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v={ (57) Abrégé : L’invention a trait a un procédé de fabrication de couches minces semi-conductrices photosensibilisées par une ou plu-
) sieurs substances chromophores, qui comprend au moins un cycle comprenant successivement les étapes suivantes : a) une étape de
& dépdt sur un support d'au moins une couche d'une solution obtenue par polymérisation par voie sol-gel d'un ou plusieurs précurseurs
& d'oxyde(s) semi-conducteur(s), ledit ou lesdits oxyde(s) semi-conducteurs étant choisi(s) parmi les oxydes de métaux, les oxydes de
N stalloide et les mélanges de ceux-ci ; b) une étape de séchage de la couche obtenue en a) ; ¢) une étape de traitement acide, basique
ou neutre en milieu liquide ou gazeux de la couche obtenue en b) ; d) une étape de photosensibilisation de la couche obtenue en ¢) par
une ou plusieurs substances chromophores par mise en contact de cette couche avec une solution comprenant la ou les substance(s)

chromophore(s). Application a la fabrication d'électrodes de cellules photovoltaiques et aux diodes électroluminescentes.
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PROCEDE DE FABRICATION DE COUCHES MINCES SEMI-
CONDUCTRICES PHOTOSENSIBILISEES

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

La présente 1invention a tralt a un proceéedé

de fabrication de couches minces seml—conductrices

photosensibilisées.

De telles couches minces trouvent leur
application en tant qu’ électrodes de cellules
photovoltaligues ou encore dans des diodes

electroluminescentes.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Actuel lement, les couches minces seml—
conductrices, telles qgque celles en dioxyde de titane

sont obtenues par dépdt, sur un support, d’une couche

comprenant une solution colloldale d’'oxyde métalliqgue

ou de précurseurs d'oxyde suivli d’une étape de

densification de la couche a haute température, a

Savolr a une température supérileure ou €gale a 400°C.

Apres une éetape de densification a haute

pr—
—_—

température, il s’avére difficile de photosensibiliser

rar des substances chromophores 1les couches minces

obtenues du fait d’'un état de surface obtenu apres

densification peu propice a 1" adsorption ou la

chimisorption de telles substances.
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EXPOSE DE I’ INVENTION

La présente 1invention a précisément pour

but de proposer un procedée de fabrication de couches

minces semi—conductrices, qgqul permet d’'obtenir des

couches minces proplces a une photosensibilisation par

des substances chromophores et qgquili présentent une

adhésion satisfalsante a un support.

A cet effet, 1'i1nvention a pour objet un

procede de fabrication de couches minces semi—

conductrices photosensibilisées par une ou plusieurs

substances chromophores, gquili comprend au moilns un cycle
comprenant successivement les étapes sulvantes
a) une étape de dépdt sur un support d’au

molns une couche d’ une solution obtenue par

polymérisation par vole sol—ge. d’un ou plusieurs

préecurseurs d’ oxyde(s) semi-conducteur(s), ledit ou
lesdits oxyde(s) semi—-conducteurs étant choisi(s) parmili
les oxydes de métaux, les oxydes de métalloide et les
melanges de ceux—ci ;

b) une étape de séchage de 1la couche

obtenue en a) ;

c) une étape de traltement acide, basiqgue

ou neutre en milieu 1liguide ou gazeux de 1la couche

obtenue en b) ;

d) une étape de photosensibililisation de 1la
couche obtenue en ¢) par une ou pluslieurs substances
chromophores par mise en contact de cette couche avec
une solution comprenant la ou les substance (s)

chromophore (s) .
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au sens de 1’'invention, une couche présentant une

épailsseur 1nférieure a 1 mm.

Grace a ce procédé présentant 1'étape <),

1’on obtient une couche présentant un état de surface

favorable a une photosensibilisation par des substances

1]

chromophores. n effet, grace a cette étape de

traitement, 1’'état de surface est tel gu’il permet

d’ augmenter la quantité de substances chromophores

déposées a la surface de 1la couche et de ce fait,

solalre de telles couches

l"efficacitée d'absorption

lorsqu’elles sont utilisées en tant qgu’électrodes dans

des dispositifs photovoltaligues.

De plus, ce procédée est un procédée simple

de mise en ccuvre et de faible colt.

Comme mentionneée précedemment, le procedé de

1" invention comprend une premiere étape consistant a

recouvrlr une surface d’un support par au molns une

couche d’une solution obtenue par polymérisation par

vole sol—-gel d’"un ou plusileurs précurseurs d’ oxyde(s)

seml—conducteur (s), le ou 1lesdits oxyde(s) seml—

conducteurs étant choisis parmi les oxydes de métaux,

les oxydes de métalloldes et les mélanges de ceux—cil.

De préférence, 1le support est un support

translucide, notamment lorsque les couches minces sont

pr—

dispositifs

destinées a Etre utilisées dans des

photovoltalgues.

Par support translucide, on entend, au sens

de 1’invention, un SsSupport organigue oOu l1norganligue

laissant passer la lumiere mals a travers leqguel on ne
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peut distinguer nettement les objets. Par support
organigque, on entend selon 1’'invention un support
plastique, par exemple, en un polymere cholsi parmi les
prolvacrylates, les prolycarbonates, les
polvallylcarbonates, les polyvméthylméthacrylates et 1les
polvamides. Par support 1norganigue, on entend selon
1" invention un support vitreux, c¢’est—-a—-dire un support

en un matériau amorphe ou c¢ristallin, tel que 1la

silice, le verre borosilicaté, le verre sodocalciqgue.

Par oxyde de métaux, on entend, selon

1" invention, un oxyde comprenant dans son < réseau
cristallin un ou plusieurs éléments metalligques. Ces
eléments métalligues peuvent étres des métaux de

transition ou des métaux lanthanides, tel qgue ceux

définis ci—apres. L’élément métalligque de transition

preut étre choisi parmi Ti, Vv, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,

‘n, Y, %r, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Hf, Ta, W, Re,

Os, Ir, Pt. L’'élément lanthanide peut étre cholsi parmi

La, (Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er et Yb. Les

eléments meétalligques peuvent étre également des métaux

dits post—-transitionnels, tels qgque ceux appartenant a

la colonne A (Al, Ga, In, T1l) et 1la colonne IVA (Ge,

Sn, Pb) de la classification périodigque des éléments.

Par oxyde de métalloides, on entend, au
sens de 1’invention, un oxyde comprenant dans son

réseau cristallin un ou plusileurs éléments métalloldes,

lesdits éléments métalloldes étant cholsis parmi Si,
Se, Te.

Par précurseurs d’'oxyde, on entend selon

1" invention des composés alcoxydes de formule M(OR),

avec M représentant un élément métalligque ou un élément
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metallolide tel que défini ci-dessus, R représentant un
groupe alkyle comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, n

représentant la valence de 1’élément métalligue ou de

17élément métallolide, 1l’alcoxyde pouvant étre remplacé

par un précurseur minéral (sel meétalligque) ou tout
autre précurseur moléculaire de métal ou d’'élément

metallolde pouvant s’hydrolyser.

Selon 1’invention, la solution déposée sur

le support est obtenue selon la technigue de

polymérisation par vole « sol—-gel » qgul traduit le
terme « solution—gélatine ».
Selon cette technique sol—-gel, la solution

susmentionnée est synthéetisée, généralement en

mélangeant un ou plusieurs précurseurs tels que définis

précédemment dans un milieu comprenant au moins un

solvant organigue oOu agueux sulvli d’une hydrolyse
totale ou partielle desdits précurseurs et d’'une
condensation desdits précurseurs alnsl hydrolysés.

Le ou les solvants organigues dans lesquels
sont melangés les préecurseurs d’ oxvydes semli—
conducteurs, sont généralement des solvants
alcooligques, en particuller des alcools aliphatiques,
tels que 1"éthanol ou 1’isopropanol.

L' hydrolyse des précurseurs est obtenue

généralement par ajout au mélange d’une solution

agqueuse (acide, basique ou neutre) . Une fois

hydrolysés, les précurseurs présentent des groupes

—

reactifs, tels qgque —-0OH, aptes a se condenser au cours

d’une étape de condensation a 1l’issue de lagquelle 1la
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solution comprend des especes chimigques sous forme
d’ oligomeres, de polymeres ou de colloides.

L"homme du métier choisira, selon la nature
des  précurseurs, les conditions d’hydrolyse (pH,
quantité d’'eau additionnée..) de ces précurseurs pour

obtenir dans la solution des especes chimigues Sous

forme d’oligoméres, de polyméres et/ou de colloides.

Fn particulier, lorsque que la solution a
déposer sur le support est une solution colloidale
d’ oxyde, la solution a déposer est préparée selon les

/

etapes sulvantes

— une étape de mélange dans un solvant, de

/

préeférence, organigque, (par exemple un alcool, tel que

1" isopropanol), d’'un précurseur d’'oxyde (tel qgu’un
alcoxyde ou un sel) ;

— une étape d’'ajout sous agitation du
melange résultant a une solution agueuse acide, basiqgue
ou neutre, a 1"1ssue de laquelle 1’on obtient, apres un
temps d’agitation adéquat, une solution colloldale
d’ oxyde semi-conducteur, 1l’étape d’'ajout pouvant étre
inversée (a savolr ajout de 1la solution agueuse au
melange résultant de la premlere étape).

Généralement, la solution collolidale

comprend des collolides d’oxydes dispersés dans 1le

milieu liguide (solvant organigue + solution agueuse),

présentant un diametre d’'environ 1 a 100 nm de diametre

Lorsgue la couche mince est en dioxyde de
titane, un précurseur adéequat peut étre un alcoxyde de
titane tel que le tétralsopropoxide de titane ou un sel

de titane tel que le tétrachlorure de titane.
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Dans c¢e cas de figure, 1la solution a
déposer sur le support est préparée généralement en
mettant en contact le précurseur de titane avec un

milieu alcooligque (tel qgque 1’'1sopropanol) suivie d’une

hyvdrolyse dudit précurseur par ajout d’une solution
agueuse acide (telle gu’une solution agqueuse d’acide
chlorhydrique) ou basigue (telle qu’ une solution

d’ hydroxyde de tétraéthylammonium) .

Une folis préparée, la solution, dont 1la

préparation est explicitée ci1-dessus, est déposée sur

un support, éventuellement translucide.

Le dépdt peut se faire selon 1’'une des

technigques suilivantes

— le trempage—retrailt (connu SOUS la

terminologle anglaise « dip—-coating ») ;

— l’enduction centrifuge (connue sous la

terminologle anglalse « spin—coating ») ;

— J1’enduction laminaire (connue sous Jla

terminologile anglailse « laminar—-flow—coating ou
meniscus coating ») ;

= la pulvérisation (connue SOous la
terminologlie anglalise « spray—-coating ») ;

— 1’"épandage (connu sous la terminologie

anglalise « soak coating ») ;

— 17enduction au rouleau (connue sous la
terminologle « roll to roll process ») ;

— 17enduction au pilnceau (connue sous la
terminologlie anglalse « paint coating ») ;

= la sérigraphie (connue sSOous la
terminologlie anglalse « screen printing »).

Une telle étape de dépdt est représentée

sur les figures 1 et 2. Comme illustré sur ces figures,
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une couche 3 d'une solution telle que définie ci—-dessus
est déposée sur un support translucide 1.

On précise que le support translucide peut

comprendre, SUur une de sSes faces, une couche

conductrice transparente, par exemple une couche a base

d’ oxyde d’'étain dopé au fluor ou a base d’oxyde
d’ indium dopé a 1l’étain et une couche dense semi-

conductrice par exemple en dioxyde de titane. Le dépdt

de couche de solution se falt dans ce cas de figure sur
les couches précedemment citées. La couche conductrice
transparente, dans le cadre d’” une cellule
photovoltalique, constituera une électrode de travail.

La couche dense en dioxyde de titane constituera une

couche écran entre la couche conductrice transparente

—
P—

fice de contre—-électrode

et la couche mince failsant o:

poreuse, 1ssue du proceéedé de 1'invention.

Il est a noter que le support, avant

1"étape de dépdt, peut étre nettoyé par exemple a

1"aide d’acide fluorhvdrigque dilué et/ou d’une solution

détergente.

A l'i1issue de 1’'étape de dépdt, le proceéede
de 1’invention comprend une étape de séchage, de
maniere a ce qgque le ou les solvants mls en ocuvre dans
1"étape a) s’évaporent.

Avant le traitement acide, basigue ou
neutre, le procédé de 1'invention peut comprendre une
etape de lavage chimigue destinée a éliminer 1les

résidus organiques 1ssus de la solution déposée lors de

la premiere étape du procede, tels que les résidus
1ssus de 1l’'hydrolyse des précurseurs susmentionnés.

Le procéedé de 1'invention peut comprendre,
egalement, avant 1l’étape de traitement c¢), une étape de
traitement thermique de la couche, cette étape de

traltement thermigue consistant avantageusement en un
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chau:

fage de la couche a une température allant de 30 a

450°C. Cette étape de traitement thermigque est destineée

notamment a densifier la couche déposée.

Le procédé comprend comme mentionné ci-—

dessus, solt directement apres 1’'étape de séchage soit,
le cas échéant, apres 1l’étape de lavage et/ou 1’étape

de trailitement thermiqgue, une étape de trailtement

aclde, basligue ou neutre en milieu ligulde ou gazeux de

la couche déposée.

Fn d’autres termes, cette étape consiste a
mettre en contact la couche déposée avec

— une solution acide, basigue ou neutre, lorsqgque le

craltement se déroule en milieu ligquide ;

— des vapeurs acilides, basigues ou neutres, lorsque

le traltement se déroule en milieu gazeux.

Les figures 3 et 4 représentent deux modes

de réalisation du traltement en milieu gazeux.

Ssur la figure 3, le support 1 recouvert

d’une couche 3 est placé dans une enceinte close 5 a

pr— |}

l1"intérieur de lagquelle on failit pénétrer par un orifice

/7 des vapeurs aclides, basigques ou neutres 9.

Sur la figure 4, 1le support 1 recouvert
d’une couche 3 est placé sur un substrat 11 a
1’"intérieur d’une encelinte c¢lose b5, tandis qgu’une

solution acide, basigue ou neutre 13 est placée dans le

fond de 1l’enceinte de maniere a produlre des vapeurs

aclides, basigues ou neutres 15.

La figure 5 représente un mode de

réalisation du traitement en milieu agueux.

Sur cette figure, le support 1 recouvert de
la couche 3 est 1mmergé dans une solution acide,

basigque ou neutre 17.
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Dans le cas d'un traitement acide se
déroulant en  phase gazeuse, les vapeurs acides
auxquelles 1’7on soumet la couche déposée peuvent étre

des vapeurs d’'acide minéraux cholsis parmi 17"acide

chlorhvyvdriqgue (HC1), 17acide fluorhydrigque (HE') ,

1"acide nitrique (HNO3), 17acide orthoborique (H3BOj3),

1"acide orthophosphorique (H3PO,), 1l7'acide perchloriqgue

(HC10,4), 1l’acide sulfurique (H,S0,). De préférence, 1les

vapeurs acilides sont des vapeurs d’acide chlorhydriqgue.

Dans le cas d’ un tralitement acilde se

déroulant en phase liguide, les solutions acides

P

auxquelles 1’on soumet la couche déposée peuvent étre

des solutions d’acides minéraux, telles que des

solutions d”ac1ide chlorhyvdriqgue (HC1), d”acide

fluorhydrigque (HF), d’acide nitrigue (HNO3), d’acide

orthoborigque (H3BO3), dfacide orthophosphorigque (H3PO,),

d’"acide perchlorique (HC1l0,), d'acide sulfurigque (H>S0,)
ou des mélanges de celles—c1.

Ces solutions sont généralement des

solutions agqueuses mals peuvent des solutions
organigques obtenues par mélange dans un solvant
organique d’une solution agueuse d’'acide minéral. Le
solvant organique peut étre un solvant alcooliqgue
aliphatiqgue.

Les solutions acildes peuvent étre également

des solutions d’acides organiques, telles qgque des

acldes carboxvyvligques de formule RCOOH, dans laquelle R

représente un groupe alkyle comportant de 1 a 30
atomes de carbone ou un groupe phénvyle, telle que
1"acide oxalique C,H,0,.

On précise qgque les solutions df'acides

organiques comprennent de préférence des solvants non

dissociliants, c’est—a—-dire présentant une constante
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diélectrique faible. De tels solvants peuvent étre par

exemple des alcools aliphatiques, tel gque 1’éthanol.

Dans le <cas d’'un trailtement basigue se

déroulant en milieu gazeux, les vapeurs Dbasigues

auxgquelles on soumet la couche déposée peuvent étre,

avantageusement, des vapeurs ammoniaguees.

Dans le <cas d’'un trailtement basigue se

déroulant en milieu ligquide, 1les solutions basigques

peuvent étre des solutions de base minérale, telle que
de soude (NaOH), de potasse (KOH), d"hydroxyde de

tétraéthylammonium (N (CH3) ,OH), d’ ammonilague (NH,OH) ,
des solutions de base organigue telle que
1" hyvdroxylamine (NH,OH) , la diéthanolamine

(NH (CH,OHCH,) ») .
Généralement, les solutions de bases
minérales sont des solutions agueuses, tandls que les

solutions de Dbases organigques sont des solutions

organigques comprenant de préférence des solvants non

dissoclants tels que définis ci—-dessus.

Généralement, que ce solt pour un

Craltement aclide ou un craltement basique, la
concentration en acide ou en base est comprise entre 1
et 50% en masse de la masse totale de la solution de

traitement.

Enfin, dans le cas d’'un traitement neutre
se déroulant en phase 1liguide, 1les solutions neutres
peuvent étre des solutions d’alcool aliphatigques, tels
que 1’éthanol, ou des mélanges d’'eau et d'alcool
aliphatigque, tandis dgque, dans 1le cas d’'un traitement
neutre se déroulant en phase gazeuse, les vapeurs
neutres sont des vapeurs d'alcool aliphatique ou de

melanges d’eau ou d’alcools aliphatiques.
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Quel que soit le traitement envisagée
(acide, basigue ou neutre), la durée de ce traltement
est avantageusement comprise entre 1 et 24 heures a une
température pouvant aller de la température ambiante

Jjusgu’a une température de 1"ordre de 100°C.

A 1l'i1issue de 1'étape de traitement acide,
basigque ou neutre, 1"on obtient une couche mince
d’ oxyde semi—conducteur.

On a pu constater qu’apres le traitement
acide, basique ou neutre, que la couche supportalt un
contact physique, c¢’'est—-a—-dire pouvalt étre manipulée
avec des gants et pouvalit également supporter plusieurs
essuvages au papler optigue 1mbibé d'alcool (connu sous
le terme anglails de test « drag—-wipe ») sans
dégradation de la couche.

Cette couche mince peut étre une couche
mesoporeuse, éeventuellement mésostructureée.

On précilise gue par couche mésoporeuse on
entend une couche se caractérisant par une 1mportante

porositeé, avec des tailles de pores allant de 2 a 80 nm

et des paroilis de qguelgues nanometres d’'épalsseur. Les
pores sont généralement répartlis de manlere aléatoilire

avec une distribution tres large de 1la taillle des

pores, dans la gamme mentionnée ci-—-dessus.
On précise qgue par couche mésostructurée,

on entend une couche mésoporeuse se présentant sous

forme de réseaux poreux organlisées gqul présentent un

agencement spatial ordonné de mesopores. Cette

periodicité spatiale des pores est caractérisée par

1"apparition d’au moins un pilic a bas angle dans un

pr—
.

diagramme de diffusion des rayons X ; cCce plc est

assoclé a une distance de réepétition qul est

généralement comprise entre 2 et 50 nm.
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Lorsque l’oxyde métallique est le dioxyde

de titane, 1le dioxyde de titane peut se présenter sous

forme de dioxyde de titane nano-cristallin (anatase,

rutile ou brookite), mesoporeux eventuellement

méesostructuré.

Par dioxyde de titane nano-cristallin, on

entend du dioxyde de titane présentant des cristallites

de 1’"ordre de qgquelgues nanometres, par exemple de 2 a
200 nm.

[*]

nfin, le procédé de 1’invention, comprend,
apres l1'étape de traitement acide, basigque ou neutre,

une étape de sensibilisation de la couche d'oxyde semi-

conducteur obtenue a 1l’1ssue du trailtement par des
substances chromophores.
On préclse qgue, selon 1’'invention, on

entend par substance chromophore un substance apte a

absorber une lumiere dans le domaline IR, UV et wvisible
et a libérer en contrepartie de cette absorption des
electrons.

Généralement, cette etape de

sensibilisation est réalisée par 1mmersion du support

recouvert de 1la couche mince d’'oxyde semi—conducteur
dans une solution comprenant la ou les substances

chromophores, 1la ou lesdites substances chromophores

comprenant un ou plusieurs groupes aptes a se fixer sur

la couche d’'oxyde. De tels groupes peuvent é&tre des
groupes carboxylates, des groupes acétvlacétonates, des

groupres cyano, des Jgroupes phosphates, des groupes

chélatants avant un caractere de conduction ®T choisi
parmli les oximes, les dioximes, les hvdroxyguinoléilines,

les salicvylates, les O—céto—énolates.

De telles substances chromophores peuvent
Etre des substances choisies parmi les complexes de

ruthénium tels que le cis—-bis(isothiocyvanato)bis (2,2’ -
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bipyridyl—-4,4’ -dicarboxylato)-—-ruthénium (IT)

(commercilalisé par Solaronix SOUS la référence
Ruthénium 535-bis TBA).

Il est possible dfe:

—
p—

fectuer un seul cycle

comprenant le dépdt de 1la couche, 1le séchage, 1le

traitement et la sensibilisation mals 11 est également

—

posslble d'effectuer plusileurs cycles successifs.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

"érentes

Les figures 1 a 5 1llustrent di

etapes du procédé de fabrication selon 1’ invention.

La filgure ©6 est un graphique 1llustrant

1" absortion (symbolisé Abs) en unités arbitralres en

fonction de la longueur d’onde (A en nm) d’une couche

avant subl un traitement thermigque conformément a 1’art

/

antérieur (courbe en pointillés) a et d’une couche

avant subi1 un traitement aclide conformément a

1" 1nvention (courbe en trait plein).

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

L"invention wva maintenant étre décrite au

regard de l’exemple de réalisation suilvant.

a) Préparation du support.

Dans le cadre de cet exemple, le support

transparent est un support en verre borosilicatée (type

BK—-7 fabriqué par la Société Schott) rectangulaire (1X5

cm) d’'épaisseur 2 mm. L’indice de réfraction est de

1,52 a 600 nm de longueur d’onde. Il n’est pas
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recouvert d’une couche conductrice transparente, ni

pr— |}

d’ une éventuelle couche dense semi—-conductrice afin

d’"éliminer les perturbations optigques indultes par leur

préesence a la surface du support. Le support

transparent est tout d’abord nettové selon la procédure

sulvante. Le nettovyvage de la surface est destinée a

—

"ectué avec la solution df'acide

Etre recouverte est e

fluorhydrique diluée a 1% en volume. Ensuilte, cette

surface est rincée a l’'eau pure désionisée et nettoyeée

a 1l"aide d’'une solution deétergente de savon végétal

T 1

(dénommé « Green Soap », Eli Lilly.Co). Enfin, cette

surface est rincée a l’eau pure désionisée puls Séchée

a l1"alcool éthvliqgue).

b) Préparation et déepdt de la couche de solution.

La solution <collolidale d'oxyde de titane
Ti0O, est préparée en additionnant goutte a goutte une
solution de tétra—-isopropoxide de titane (0,5 qg)
dissous dans 7,85 g d’'isopropanol a 100 mL d’une

solution d’acide chlorhydrigque diluée (pH= 1,5) sous

forte agitation. Le mélange est maintenu sous agitation
magnetique pendant 12 heures. Les observations de
microscople eéelectronligue en transmission révelent un
diametre moven des colloides de 10 nm environ. Le

diagramme des rayons X est caractéristique de celui de

1"oxyde de titane sous forme anatase. Le pH de ce sol

est d’'environ 2 et la concentration massigque en T10;

est amenée a 10% par distillation (100°C, 10°Pa). Avant

d’"étre utilisé, la solution collolidale d'oxyde de

titane est filtrée a 0,45 um.
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Sur le support nettovyée comme décrit

préecédemment, la couche de solution colloldale dfoxyde

de titane est déposée par enduction centrifuge sur une

face & 500 tours.min ‘. Le film est séché durant 5

minutes en rotation.

c) Trailtement du support.

Le support revétu de 1la couche d’'oxyde de

titane séchée est placé face recouverte vers le haut

SUr un substrat dans une enceinte close d’'un volume de

10 dm’, contenant environ 500 cm’ d’acide chlorhydrique

fumant a 37% en masse, dans son fond. La solution

d’acide chlorhydrique fumant a 37% en masse correspond

a une solution commerciale courante. Le support et 1la

couche d’'oxyde de titane sont maintenus en confinement
pendant un minimum de 12 heures.

Le support revétu de la couche d'oxyde de
titane est ensuite sorti de 1l'encelinte et plongé dans

une solution contenant une substance chromophore a base

de ruthénium (Ruthénium 53b-bis TBA fabriqué la société

O

Solaronix) dispersée en milieu éthanoligque (0,025 % en

masse). Le support et le couche d’'oxyde de titane sont
maintenus en contact avec la substance chromophore

pendant un minimum de 4 heures.

d) résultats

Les propriétés apportées par ce traitement

sont les suilvantes
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— une absorption spectrale 1ndulte par 1la

substance chromophore a base de Ruthénium (tel que

représenté sur la figure 6) présente a la surface de la

couche de dioxyde de titane traitée aux vapeurs acides

durant 172 heures est malintenue au niveau de celle d’'une

méme couche avant subi un frittage par traitement

thermique a 400°C pendant 10 minutes. A la longueur
d’ onde correspondante au maximum d’absorption de 1la
substance chromophore (525 nm), le traltement aux

vapeurs aclides entralne méme une augmentation de

1" absorption de la couche de dioxyde de C1ltane

photosensibilisée ;

— la résistance mécanigue a l1’'abrasion et

les propriétés ameliorées d’'adhésion de 1la couche au

support permettant le contact physigque de 1la surface

traitée.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication de couches minces

seml—conductrices photosensibilisées par une ou

plusleurs substances chromophores, gquili comprend au
moins un cycle comprenant successivement les étapes
sulvantes

a) une étape de dépdt sur un support dfau
molns une couche d’ une solution obtenue par

polymérisation par vole sol-gel d'un ou plusieurs

préecurseurs d’ oxyde(s) semi-conducteur(s), ledit ou
lesdits oxyde(s) semi—-conducteurs étant choisi(s) parmili
les oxydes de métaux, les oxydes de métalloide et les
melanges de ceux—ci ;

b) une étape de séchage de la couche
obtenue en a) ;

c) une étape de trailitement acide, basiqgue

ou neutre en milieu 1liguide ou gazeux de 1la couche

obtenue en b) ;

d) une étape de photosensibilisation de la

couche obtenue en ¢) par une ou pluslieurs substances
chromophores par mise en contact de cette couche avec
une solution comprenant la ou les substance (s)

chromophore (s) .

2. Procédé selon la revendication 1, dans

lequel le support est un support translucide.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2,
dans lequel le ou les oxydes de métaux sont choisis

parml les oxydes de métaux de transition, les oxydes de
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4, Procédé selon la revendication 3, dans
lequel 1'oxyde ou les oxydes de métaux de transition

sont cholsilis parmi les oxydes de Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,

Ni, Cu, 42n, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Hf, Ta,

W, Re, Os, Ir et Pt.

5. Procédé selon la revendication 3, dans

lequel le ou 1les oxydes de métaux lanthanides sont

choilisis parmi les oxydes de La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,

Tb, Dy, Er et Yb.

6. Procédé selon la revendication 3, dans
lequel 1le ou les oxydes de métallolide sont choisis

parml les oxydes de Si1i, Se et Te.

7. Procédé selon 1"une qguelcongque des
revendications 1 a 6, dans leqgquel le ou les précurseurs

d’ oxyde seml—conducteur sont choilsis parmi les

alcoxydes de formule M(OR), avec M représentant un
metal ou un métalloide, R représentant un groupe alkvyle
comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, n représentant

la valence du métal ou du métalloide.

3 . Procédé selon 1"une qguelcongue des

revendications a 1/, dans leque. 1" oxyde semili-

conducteur est du dioxyde de titane.
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9. Procédé selon 1"une qguelcongue des

revendilcations 1 a 8, dans leqgquel 1le traitement en

—
p—

milileu gazeux est effectué par mise en contact de la

couche obtenue en b) avec des vapeurs acides, basigues

Ou hneutres.

10. Procédé selon la revendication 9, dans
lequel 1les vapeurs acldes sont des vapeurs d’'acide

chlorhydrique.

11. Procédé selon la revendication 9, dans
lequel les vapeurs basiqgques sont des vapeurs

ammoniliaguees.

12. Procédé selon la revendication 9, dans
lequel 1les wvapeurs neutres sont des wvapeurs d'alcool

aliphatique.

13. Procédé selon 1l'une qguelcongue des

revendilcations 1 a 8, dans leqgquel 1le traitement en

—

milieu liquide est effectué par mise en contact de la

couche obtenue en b) avec une solution acide, basigue

Ou nhneutre.

14, Procédé selon la revendication 13, dans
lequel la solution acide est une solution d’acide

minéeral choisi parmi les solutions d’ acide

chlorhvyvdriqgue (HC1), d”acide fluorhydrigque (HF) ,

d’"acide nitrique (HNO3), d’acide orthoborique (H3BOj3),

d’"acide orthophosphorigque (H3PO,), d’acide perchlorigue

(HC10,), d’'acide sulfurique (H,SO,;) et les mélanges de

celles—ci1.

15. Procédé selon la revendication 13, dans

lequel 1la solution acide est une solution d’acide
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organlique de formule RCOOH, dans laguelle R représente

un groupe alkyle comportant de 1 a 30 atomes de

carbone ou un groupe phénvlie.

16. Procédé selon la revendication 13, dans

lequel 1la solution basigque est une solution de Dbase
minérale choilislie parmi les solutions de soude (NaOH),

de potasse (KOH), d’'ammoniagque.

17. Procédé selon la revendication 13, dans
lequel 1la solution basigue est une solution de base
organique choisie parmi 1"hydroxylamine (NH,OH), 1la
diéthanolamine (NH (CH,OHCH,) ) .

18. Procédé selon 1l'une qguelcongue des
revendications 1 a 17, dans lequel la durée de 1'étape

de trailtement c¢) est comprise entre 1 et 24 heures.

19. Procédé selon 1l'une qguelcongue des
revendilications 1 a 18, dans lequel la ou les substances

chromophores sont des complexes de ruthénium.

20. Procédé selon 1'une guelcongue des
revendilications 1 a 19, comprenant en outre, avant
1"étape de traitement acide, basigue ou neutre, un

etape de traltement thermiqgue.

21. Procédé selon 1'une qguelconqgque des

revendications 1 a 20, dans lequel la couche mince est

une couche mésoporeuse, éventuellement mésostructurée.
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FIG. 4
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