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PROCEDE DE FABRICATION DE COUCHES MINCES SEMI-
CONDUCTRICES PHOTOSENSIBILISEES

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention a trait a un procédé
de fabrication de couches minces semi-conductrices
photosensibilisées.

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

électroluminescentes.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Actuellement, les couches minces semi-—
conductrices, telles que celles en dioxyde de titane
sont obtenues par dépdt, sur un support, d’une couche
comprenant une solution colloidale d’oxyde métallique
ou de précurseurs d’oxyde suivi d’une étape de
densification de 1la couche a haute température, a
savoir a une température supérieure ou égale a 400°C.

Apres une étape de densification a haute
température, il s’avere difficile de photosensibiliser
par des substances chromophores les 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 L’ INVENTION

La présente 1invention a précisément pour
but de proposer un procédé de fabrication de couches
minces semi-conductrices, qui permet d’obtenir des
couches minces propices a une photosensibilisation par
des substances chromophores et qui présentent une
adhésion satisfaisante a un support.

A cet effet, 1’invention a pour objet un
procédé de fabrication de couches minces semi-
conductrices photosensibilisées par une ou plusieurs
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 métalloide et les
mélanges de ceux-ci ;

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

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

chromophore (s) .
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On précise que par couche mince, on entend
au sens de 1'invention, une couche présentant une
épaisseur inférieure a 1 mm.

Grdce a ce procédé présentant 1’étape <),
1"on obtient une couche présentant un état de surface
favorable a une photosensibilisation par des substances
chromophores. En effet, grédce a cette ¢étape de
traitement, 1"état de surface est tel qu’il permet
d"augmenter la quantité de substances chromophores
déposées a la surface de la couche et de ce fait,
1l'efficacité d’absorption solaire de telles couches
lorsqu’elles sont utilisées en tant qu’électrodes dans
des dispositifs photovoltaiques.

De plus, ce procédé est un procédé simple

de mise en cuvre et de faible colt.

Comme mentionné précédemment, le procédé de
1’invention comprend une premiére étape consistant a
recouvrir une surface d’un support par 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), le ou lesdits oxyde(s) semi-—
conducteurs étant choisis parmi les oxydes de métaux,
les oxydes de métalloides et les mélanges de ceux-—ci.

De préférence, le support est un support
translucide, notamment lorsque les couches minces sont
destinées a étre utilisées dans des dispositifs
photovoltaiques.

Par support translucide, on entend, au sens
de 1’'invention, un support organique ou inorganique

laissant passer la lumiere mais a travers lequel on ne
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peut distinguer nettement les objets. Par support
organique, on entend selon 1’invention un support
plastique, par exemple, en un polymere choisi parmi les
polyacrylates, les polycarbonates, les
polyallylcarbonates, les polyméthylméthacrylates et les
polyamides. Par support inorganique, on entend selon
1"invention un support vitreux, c’est-a-dire un support
en un matériau amorphe ou cristallin, tel que la
silice, le verre borosilicaté, le verre sodocalcique.

Par oxyde de métaux, on entend, selon
1"invention, un oxyde comprenant dans son réseau
cristallin un ou plusieurs éléments métalliques. Ces
éléments métalliques peuvent étres des métaux de
transition ou des métaux lanthanides, tel que ceux
définis ci-apres. L’élément métallique de transition
peut étre choisi parmi Ti, Vv, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zzn, Y, Z2r, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Hf, Ta, W, Re,
Os, Ir, Pt. L’élément lanthanide peut étre choisi parmi
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er et Yb. Les
éléments métalliques peuvent étre également des métaux
dits post-transitionnels, tels que ceux appartenant a
la colonne IIIA (Al, Ga, In, Tl) et la colonne IVA (Ge,
Sn, Pb) de la classification périodique des éléments.

Par oxyde de métalloides, on entend, au
sens de 1’'invention, un oxyde comprenant dans son
réseau cristallin un ou plusieurs éléments métalloides,
lesdits éléments métalloides étant choisis 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 métallique ou un é€lément
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métalloide 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 métallique ou de
17élément métalloide, 1’alcoxyde pouvant étre remplacé
par un précurseur minéral (sel métallique) ou tout
autre précurseur moléculaire de métal ou d’'élément

métalloide pouvant s’hydrolyser.

Selon 1’invention, la solution déposée sur
le support est obtenue selon la technique de
polymérisation par voie « sol-gel » qui traduit le
terme « solution-gélatine ».

Selon cette technique sol-gel, la solution
susmentionnée est synthétisée, généralement en
mélangeant un ou plusieurs précurseurs tels que définis
précédemment dans un milieu comprenant au moins un
solvant organique ou aqueux suivi d’une hydrolyse
totale ou partielle desdits ©précurseurs et d’une
condensation desdits précurseurs ainsi hydrolysés.

Le ou les solvants organiques dans lesquels
sont mélangés les précurseurs d’ oxydes semi-—
conducteurs, sont généralement des solvants
alcooliques, en particulier des alcools aliphatiques,
tels que 1’éthanol ou 1’isopropanol.

L"hydrolyse des précurseurs est obtenue
généralement par ajout au mélange d’une solution
aqueuse (acide, basique ou neutre) . Une fois
hydrolysés, les précurseurs présentent des groupes
réactifs, tels que -0H, aptes a se condenser au cours

d"une étape de condensation a 1l’issue de laquelle la



WO 2005/106941 PCT/FR2005/050268

10

15

20

25

30

solution comprend des especes chimiques sous forme
d’oligomeres, de polyméres 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 espéces chimiques sous
forme d’oligoméres, de polyméres et/ou de colloides.

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

- une étape de mélange dans un solvant, de
préférence, organigue, (par exemple un alcool, tel que
1’isopropanol), d’un précurseur d’oxyde (tel gu’un
alcoxyde ou un sel) ;

- une étape d’ajout sous agitation du
mélange résultant a une solution aqueuse acide, basique
ou neutre, a 1’issue de laquelle 1’on obtient, aprés un
temps d’agitation adégquat, une solution colloidale
d’ oxyde semi-conducteur, 1’'étape d’ajout pouvant é&tre
inversée (a savoir ajout de la solution agqueuse au
mélange résultant de la premiére étape).

Généralement, la solution colloidale
comprend des colloides d’oxydes dispersés dans le
milieu liquide (solvant organique + solution aqueuse),

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

Lorsque la couche mince est en dioxyde de
titane, un précurseur adéquat peut étre un alcoxyde de
titane tel que le tétraisopropoxide de titane ou un sel

de titane tel que le tétrachlorure de titane.
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Dans ce cas de figure, la solution a
déposer sur le support est préparée généralement en
mettant en contact le précurseur de titane avec un
milieu alcoolique (tel que 1’'isopropanol) suivie d'une
hydrolyse dudit précurseur par ajout d’une solution
aqueuse acide (telle qu’'une solution aqueuse d’acide
chlorhydrique) ou basique (telle qu’ une solution

d’hydroxyde de tétraéthylammonium) .

Une fois préparée, la solution, dont la
préparation est explicitée ci-dessus, est déposée sur
un support, éventuellement translucide.

Le dépdbt peut se faire selon 1’une des

techniques suivantes

- le trempage-retrait (connu sous la
terminologie anglaise « dip-coating ») ;

— 1l'enduction centrifuge (connue sous la
terminologie anglaise « spin—coating ») ;

— 1l'enduction laminaire (connue sous la
terminologie anglaise « laminar—-flow-coating ou
meniscus coating ») ;

- la pulvérisation (connue sous la
terminologie anglaise « spray-coating ») ;

- 1’épandage (connu sous la terminologie
anglaise « soak coating ») ;

— 1’enduction au rouleau (connue sous la
terminologie « roll to roll process ») ;

- 1’enduction au pinceau (connue sous la
terminologie anglaise « paint coating ») ;

- la sérigraphie (connue sous la
terminologie anglaise « 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, sur une de ses 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 1’étain et une couche dense semi-
conductrice par exemple en dioxyde de titane. Le dépdt
de couche de solution se fait dans ce cas de figure sur
les couches précédemment citées. La couche conductrice
transparente, dans le cadre d’une cellule
photovoltaigque, constituera une électrode de travail.
La couche dense en dioxyde de titane constituera une
couche écran entre la couche conductrice transparente
et la couche mince faisant office de contre—-électrode
poreuse, issue du procédé 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 fluorhydrique dilué et/ou d’une solution

détergente.

A 1’issue de 1'étape de dépdt, le procédé
de 1"invention comprend une étape de séchage, de
maniére a ce que le ou les solvants mis en cuvre dans
17étape a) s’'évaporent.

Avant le traitement acide, basique ou
neutre, le procédé de 1’'invention peut comprendre une
étape de lavage chimique destinée a ¢éliminer les
résidus organiques issus de la solution déposée lors de
la premiere étape du procédé, tels que les résidus
issus de 1’hydrolyse des précurseurs susmentionnés.

Le procédé de 1’invention peut comprendre,
également, avant 1’étape de traitement c¢), une étape de
traitement thermique de la couche, cette étape de

traitement thermique consistant avantageusement en un
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chauffage de la couche a une température allant de 30 a
450°C. Cette étape de traitement thermique est destinée

notamment a densifier la couche déposée.

Le procédé comprend comme mentionné ci-
dessus, soit directement aprés 1’étape de séchage soit,
le cas échéant, aprés 1'étape de lavage et/ou 1'étape
de traitement thermique, une étape de traitement
acide, basique ou neutre en milieu liquide ou gazeux de
la couche déposée.

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

— une solution acide, basique ou neutre, lorsque le
traitement se déroule en milieu liquide ;
- des vapeurs acides, basiques ou neutres, lorsque

le traitement se déroule en milieu gazeux.

Les figures 3 et 4 représentent deux modes
de réalisation du traitement en milieu gazeux.

Sur la figqure 3, le support 1 recouvert
d"une couche 3 est placé dans une enceinte close 5 a
1"intérieur de lagquelle on fait pénétrer par un orifice
7 des vapeurs acides, basiques ou neutres 9.

Sur la figqure 4, le support 1 recouvert
d’"une couche 3 est placé sur un substrat 11 a
1"intérieur d’une enceinte close 5, tandis qu’une
solution acide, basique ou neutre 13 est placée dans le
fond de 1’enceinte de maniére a produire des vapeurs

acides, basiques ou neutres 15.

La figure 5 représente un mode de
réalisation du traitement en milieu aqueux.

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

basique ou neutre 17.
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Dans le cas d’'un traitement acide se
déroulant en phase gazeuse, les vapeurs acides
auxquelles 1’on soumet la couche déposée peuvent é&tre
des wvapeurs d’acide minéraux choisis parmi 17acide
chlorhydrique (HC1), 1"acide fluorhydrique (HF) ,
1"acide nitrique (HNO3), 1"acide orthoborique (H3BO3),
1"acide orthophosphorique (H3PO,), 1’acide perchlorique
(HC104), 1l"acide sulfurique (H,S50,;). De préférence, les

vapeurs acides sont des vapeurs d’acide chlorhydrique.

Dans le cas d’un traitement acide se
déroulant en ©phase liquide, les solutions acides
auxquelles 1"on soumet la couche déposée peuvent étre
des solutions d"acides minéraux, telles que des
solutions d’acide chlorhydrique (HC1), d’acide
fluorhydrique (HF), d’acide nitrique (HNO3), d"acide
orthoborique (H3BO3), d’'acide orthophosphorique (H3PO4),
d’acide perchlorique (HC1l0O4), d’acide sulfurique (H;SO04)
ou des mélanges de celles-ci.

Ces solutions sont généralement des
solutions aqueuses mais peuvent des solutions
organiques obtenues par mélange dans un solvant
organique d’une solution aqueuse d’acide minéral. Le
solvant organique peut étre un solvant alcoolique
aliphatique.

Les solutions acides peuvent étre également
des solutions d’acides organiques, telles qgue des
acides carboxyliques de formule RCOOH, dans laquelle R
représente un groupe alkyle comportant de 1 a 30
atomes de carbone ou un groupe phényle, telle que
1"acide oxalique CyH,0,4.

On précise que les solutions d’acides
organiques comprennent de préférence des solvants non

dissociants, c’est—-a-dire présentant une constante
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diélectrique faible. De tels solvants peuvent étre par
exemple des alcools aliphatiques, tel que 1’éthanol.

Dans 1le cas d’'un traitement basique se
déroulant en milieu Ggazeux, les vapeurs Dbasiques
auxquelles on soumet la couche déposée peuvent é&tre,
avantageusement, des vapeurs ammoniaquées.

Dans 1le cas d’'un traitement basique se
déroulant en milieu 1liquide, les solutions basiques
peuvent étre des solutions de base minérale, telle que
de soude (NaOH), de potasse (KOH), d"hydroxyde de

tétraéthylammonium (N (CH3) 40H) , d’ ammoniaque (NH40H) ,
des solutions de base organique telle que
1"hydroxylamine (NH,0H) , la diéthanolamine
(NH (CH,OHCH;) 2) .

Généralement, les solutions de bases

minérales sont des solutions aqueuses, tandis qgue les
solutions de Dbases organiques sont des solutions
organiques comprenant de préférence des solvants non

dissociants tels que définis ci-dessus.

Généralement, que ce soit pour un
traitement acide ou un traitement 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 liquide, les solutions neutres
peuvent étre des solutions d’alcool aliphatiques, tels
que 1’éthanol, ou des mélanges d’eau et d’alcool
aliphatique, tandis que, dans le cas d'un traitement
neutre se déroulant en phase gazeuse, les vapeurs
neutres sont des vapeurs d’alcool aliphatique ou de

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

jusqu’a une température de 1’ordre de 100°C.

A 1’issue de 1'étape de traitement acide,
basique ou neutre, 1l’on obtient une couche mince
d’ oxyde semi-conducteur.

On a pu constater qu’apres le traitement
acide, basique ou neutre, que la couche supportait un
contact physique, c¢’est-a-dire pouvait étre manipulée
avec des gants et pouvait également supporter plusieurs
essuyages au papier optique imbibé d’alcool (connu sous
le terme anglais de test « drag-wipe ») sans
dégradation de la couche.

Cette couche mince peut étre une couche
mésoporeuse, éventuellement mésostructurée.

On précise que par couche mésoporeuse on
entend une couche se caractérisant par une importante
porosité, avec des tailles de pores allant de 2 a 80 nm
et des parois de qguelgues nanometres d'épaisseur. Les
pores sont généralement répartis de manieére aléatoire
avec une distribution tres large de la taille des
pores, dans la gamme mentionnée ci-dessus.

On précise que par couche mésostructurée,
on entend une couche mésoporeuse se présentant sous
forme de réseaux poreux organisés quil présentent un
agencement spatial ordonné de mésopores. Cette
périodicité spatiale des pores est caractérisée par
1"apparition d’au moins un pic a bas angle dans un
diagramme de diffusion des rayons X ; ce pic est
associé a une distance de répétition qui est

généralement comprise entre 2 et 50 nm.
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Lorsque 1’oxyde métallique est le dioxyde
de titane, le dioxyde de titane peut se présenter sous
forme de dioxyde de titane nano-cristallin (anatase,
rutile ou brookite), mésoporeux éventuellement
mésostructuré.

Par dioxyde de titane nano-cristallin, on
entend du dioxyde de titane présentant des cristallites
de 1l’ordre de gquelgues nanomeétres, par exemple de 2 a
200 nm.

Enfin, le procédé de 1’invention, comprend,
apres 1’étape de traitement acide, basique ou neutre,
une étape de sensibilisation de la couche d’oxyde semi-
conducteur obtenue a 1l’issue du traitement par des
substances chromophores.

On précise que, selon 1'invention, on
entend par substance chromophore un substance apte a
absorber une lumiére dans le domaine IR, UV et visible
et a libérer en contrepartie de cette absorption des
électrons.

Généralement, cette étape de
sensibilisation est réalisée par immersion du support
recouvert de la 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 acétylacétonates, des
groupes cyano, des groupes phosphates, des groupes
chélatants ayant un caractére de conduction T choisi
parmi les oximes, les dioximes, les hydroxyquinoléines,
les salicylates, les O-céto—-énolates.

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

ruthénium tels que le cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2’-
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bipyridyl-4, 4’ -dicarboxylato)-ruthénium (IT)
(commercialisé par Solaronix sous la référence

Ruthénium 535-bis TBA).

Il est possible dfeffectuer un seul cycle
comprenant le dépdt de la couche, le séchage, Ile
traitement et la sensibilisation mais i1l est également

possible d’effectuer plusieurs cycles successifs.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

Les figures 1 a 5 illustrent différentes
étapes du procédé de fabrication selon 1’invention.

La figure 6 est un graphique illustrant
1"absortion (symbolisé Abs) en unités arbitraires en
fonction de la longueur d’onde (A en nm) d’une couche
ayant subi un traitement thermique conformément a 1’art
antérieur (courbe en pointillés) a et d’une couche
ayant subi un traitement acide conformément a

1"invention (courbe en trait plein).

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

L’invention wva maintenant étre décrite au

regard de 1l’exemple de réalisation suivant.

a) Préparation du support.

Dans 1le cadre de cet exemple, le support
transparent est un support en verre borosilicaté (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
d"une éventuelle couche dense semi-conductrice afin
d’éliminer les perturbations optiques induites par leur
présence a la surface du support. Le support
transparent est tout d’abord nettoyé selon la procédure
suivante. Le nettoyage de la surface est destinée a
étre recouverte est effectué avec la solution d’acide
fluorhydrique diluée a 1% en volume. Ensuite, cette
surface est rincée a 1l'eau pure désionisée et nettoyée
a 1l"aide d'une solution détergente de savon végétal
(dénommé « Green Soap », Eli Lilly.Co). Enfin, cette
surface est rincée a 1l'eau pure désionisée puis séchée

a 1l'alcool éthylique).

b) Préparation et dépdt de la couche de solution.

La solution colloidale d'oxyde de titane
Ti0O, est préparée en additionnant goutte a goutte une
solution de tétra-isopropoxide de titane (0,5 9)
dissous dans 7,85 g d’isopropanol a 100 mL d’une
solution d’acide chlorhydrique diluée (pH= 1,5) sous
forte agitation. Le mélange est maintenu sous agitation
magnétique pendant 12 heures. Les observations de
microscopie électronique en transmission réveéelent un
diametre moyen 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 massique en TiO;
est amenée a 10% par distillation (100°C, 10°Pa). Avant

d’étre utilisé, la solution colloidale d’oxyde de

titane est filtrée a 0,45 um.
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Sur le support nettoyé comme décrit
précédemment, la couche de solution colloidale d’oxyde
de titane est déposée par enduction centrifuge sur une

1

face a 500 tours.min . Le film est séché durant 5

minutes en rotation.

c) Traitement du support.

Le support revétu de la 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 & 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 la
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’enceinte et plongé dans
une solution contenant une substance chromophore a base
de ruthénium (Ruthénium 535-bis TBA fabriqué la société
Solaronix) dispersée en milieu éthanolique (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 suivantes
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- une absorption spectrale induite par la
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 12 heures est maintenue au niveau de celle d’une
méme couche ayant subi un frittage par traitement
thermique a 400°C pendant 10 minutes. A la longueur
d’onde correspondante au maximum d’absorption de la
substance chromophore (525 nm), le traitement aux
vapeurs acides entraine méme une augmentation de
1"absorption de la couche de dioxyde de titane
photosensibilisée ;

- la résistance mécanique a 1’abrasion et
les propriétés améliorées d’adhésion de la couche au
support permettant le contact physique de la surface

traitée.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication de couches minces
semi-conductrices photosensibilisées par une ou
plusieurs substances chromophores, qui comprend au
moins un cycle comprenant gsuccessivement les étapes
suivantes

a) une étape de dépdbt sur un support dfau
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 métalloide et les
mélanges de ceux—-ci ;

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

c) 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 c¢) par une ou plusieurs 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

parmi les oxydes de métaux de transition, les oxydes de
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métaux lanthanides, les oxydes de métaux post-

transitionnels.

4. Procédé selon la revendication 3, dans
lequel 1’oxyde ou les oxydes de métaux de transition
sont choisis parmi les oxydes de Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, %n, Y, %r, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd, Hf, Ta,
W, Re, Os, Ir et Pt.

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

parmi les oxydes de Si, Se et Te.

7. Procédé selon 1’une quelconque des
revendications 1 a 6, dans lequel le ou les précurseurs
d’ oxyde semi-conducteur sont choisis parmi les
alcoxydes de formule M(OR), avec M représentant un
métal ou un métalloide, R représentant un groupe alkyle
comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, n représentant

la valence du métal ou du métalloide.

8. Procédé selon 1’une quelconque des
revendications 1 a 7, dans lequel 1’oxyde semi-

conducteur est du dioxyde de titane.
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9. Procédé selon 1'une quelconqgque des
revendications 1 a 8, dans lequel le traitement en
milieu gazeux est effectué par mise en contact de la
couche obtenue en b) avec des vapeurs acides, basiques

Ou neutres.

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

chlorhydrique.

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

ammoniaquées.

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

aliphatique.

13. Procédé selon 1’une quelconque des
revendications 1 a 8, dans lequel le traitement en
milieu liquide est effectué par mise en contact de la
couche obtenue en b) avec une solution acide, basique

Oou neutre.

14. Procédé selon la revendication 13, dans
lequel 1la solution acide est une solution d’acide
minéral choisi parmi les solutions d’acide
chlorhydrique (HC1), d"acide fluorhydrique (HEF) ,
d’acide nitrique (HNO3), d"acide orthoborique (H3BO3),
d’acide orthophosphorique (H3PO,), d’acide perchlorique
(HC104), d'acide sulfurique (H,S0,) et les mélanges de

celles—ci.

15. Procédé selon la revendication 13, dans

lequel la solution acide est une solution d’acide
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organique de formule RCOCH, dans laquelle R représente
un groupe alkyle comportant de 1 a 30 atomes de

carbone ou un groupe phényle.

16. Procédé selon la revendication 13, dans
lequel la solution basique est une solution de base
minérale choisie parmi les solutions de soude (NaOH),

de potasse (KOH), d"ammoniaque.

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

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

de traitement c) est comprise entre 1 et 24 heures.

19. Procédé selon 1'une quelconque des
revendications 1 a 18, dans lequel la ou les substances

chromophores sont des complexes de ruthénium.

20. Procédé selon 1’une quelconque des
revendications 1 a 19, comprenant en outre, avant
1"étape de traitement acide, basique ou neutre, un

étape de traitement thermique.

21. Procédé selon 1l’une quelconque des
revendications 1 a 20, dans lequel la couche mince est

une couche mésoporeuse, éventuellement mésostructurée.
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