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Introduction

Le marché des appareils optoélectroniques croit dans les secteurs de I’électronique
et de la robotique. Cette croissance est la conséquence de |'avancée de la recherche dans
les nanomatériaux, I'amélioration des technologies optiques en termes de résolution, de
puissance disponible, de qualité, etc. Le secteur électronique utilise des solutions optiques
pour la production de ses composants, comme les semi-conducteurs, ou appareils comme
les smartphones et autres caméras HD. Outre les innovations techniques apportées ces
derniéres années, les industriels et les clients du marché de I'optoélectronique sont a la
recherche d’appareils toujours plus performants, a faible co(t de production, et désormais a
faible empreinte carbone. Dans cette course, le développement des matériaux est une clé
indispensable pour I'avenir prospére des entreprises. On recherche des matériaux a la fois
transparents et conducteurs électriques pour obtenir des appareils flexibles, fins, légers,
résistants, voire méme pliables.

Le marché des semi-conducteurs transparents est un exemple ou les industriels
cherchent des alternatives aux méthodes de productions de leurs produits, aux matériaux
exploités, etc. Parmi ces matériaux, on retrouve les oxydes métalliques dont I'ITO (Indium
Tin Oxide) est le plus connu. L'ITO est utilisé comme couche anodique dans les appareils
optoélectroniques comme les panneaux photovoltaiques ou les OLEDs. Néanmoins les
matériaux nécessaires a sa fabrication, comme l'indium, sont rares et géo-localisés, ce qui
fait de I'l'TO un matériau cher. Qui plus est, les tensions géopolitiques, additionnées au petit

nombre de pays détenteurs des plus grands gisements d’indium, ne permettront peut-étre



pas d’assurer |'acces a cette matiére dans le futur. Enfin, s’il est a ce jour le matériau le plus
a méme de lier conductivité électrique, transparence et variabilité dans son format
d’exploitation, I'ITO reste catalogué parmi les matieres qui génerent des déchets polluants.
Des matériaux comme le graphéne, les nanotubes de carbones postulent comme des
substituants sérieux a I'lTO.

Ce sujet amene a la question suivante : “Quelle est la place de I'ITO dans le marché
actuel, et quelles sont les perspectives et les menaces que ce matériau risque de rencontrer
dans le futur ?” Dans un premier temps nous ferons I'état de I'art de I'ITO, puis nous
considérerons les caractéristiques techniques de ce composé, et finalement nous ferons une

étude du marché promis a I'lTO ainsi qu’a ses concurrents.

A. Etat de I’art de l'utilisation I'ITO

. Définition de I'lTO

L'ITO, ou Oxyde d’indium étain (Indium Tin Oxide), est un mélange d’oxyde d’indium
(In,03) et d’oxyde d’étain (SnO,). Sa particularité majeure est d’étre transparent et
conducteur lorsqu’il est sous forme de couches minces. Cela en fait un trés bon composant a
utiliser pour des applications (photovoltaique ou écrans OLED) ol il sert de semi-
conducteur. L'ITO combine en plus de trés bonnes performances en termes de
transparence, stabilités mécanique et chimique, résistance a la corrosion et d’uniformité.
C’est pour cela que l'oxyde indium étain reste le matériau le plus utilisé malgré des
concurrents sérieux comme les grilles de métal ou le Graphene.

L'un de ses défauts, pris en compte actuellement, est son manque de flexibilité. C'est
une propriété trés recherchée, sur le marché des écrans OLED par exemple, qui ne lui
permet pas de s’inscrire dans I'avenir des écrans souhaité par les industriels. La tendance en
effet est de visionner du contenu numérique sur des écrans pliables voire enroulables. De
plus, lI'indium (élément numéro atomique 49, découvert en Allemagne en 1863) est un
composant important de I'lTO qui peut présenter des risques de santé pour le coeur, les
reins et le foie [13]. Ces risques sont a prendre en compte lors de son utilisation pour la
fabrication et la fin de vie de I'lITO par exemple.

1. Utilisations de I'ITO



L'ITO est déposé sur une surface sous la forme de couches minces anodiques pour ses
utilisations. Les techniques de dépdt sont soit un dépo6t physique par phase vapeur (PVD),
soit un frittage sélectif par laser (laser sintering), soit une évaporation par faisceau
d’électrons. Le procédé de dépot le plus utilisé est le PVD, ce procédé est un procédé
couteux réalisé sous vide qui consiste en la sublimation de pastilles d’ITO, le gaz obtenu
étant ensuite déposé sur un substrat [12].

Suit ci-dessous une liste non exhaustive des domaines d’utilisations de I'lITO :

Les encres électroniques : I'ITO sert de couche semi-conductrice transparente pour
transmettre un courant et s’assurer que I’'encre conserve sa couleur initiale ;

- Les panneaux photovoltaiques : I'ITO est exploité pour convertir I'énergie portée par
un photon en une énergie électrique ;

- Le blindage anti-interférences électromagnétiques : I'lTO est utilisé comme couche
semi conductrice pour transmettre le courant. Il assure une atténuation moyenne
par rapport a d’autres blindages (au polycarbonate par exemple) mais la fabrication
est rapide et bon-marche ;

- Les écrans haute résolution, notamment les OLEDs : I'ITO est utilisé en tant qu’anode
transparente.

Summary of Eight-Year Forecasts of Transparent Conductive
Materials by Application

6,000

5,000
m EMI shielding

M Antistatics

4,000 l
— m OPV/DSC
3,000  Thin-film photovoltaics
M E-paper displays
2,000 OLED lighting
OLED displays
1,000
m Touch-screensensors
2 W Flat panel displays

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

S Millions



Summary of Forecast of ITO by Application
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Figure 1: Prédictions de I'évolution des marchés des matériaux transparents conducteurs et de I'l'TO sur

huit ans, rapport Insight Media 2014 [19]

Dans ces deux graphes extraits d’'un rapport de 2014 présentant des prédictions sur
huit ans du marché de I'lITO, il est possible de noter plusieurs choses.
Le premier graphe montre la croissance du marché des matériaux transparents conducteurs
dont le principal est I'lITO, cela sera abordé plus en détail ensuite. Ainsi ce marché est
croissant et donc prometteur et a étudier avec attention. Le second graphe montre
I’évolution potentielle du marché de L'ITO. Alors que la premiere prédiction respecte
globalement la tendance du marché actuel, la seconde se reléve fausse car le marché de
I'ITO suit la courbe du marché des transparents conducteurs et n’a pas l'air de se stabiliser
actuellement comme le prévoyait ce graphe, ceci s’explique par la diminution récente du
cours de I'indium qui sera abordée dans la partie d’aprés.
Toutefois ce qu’il est important noter ici, c’est la répartition des applications. Il est donc
facile de remarquer que le I'application principal de ce produit concerne les écrans qu’ils
soient tactiles ou non, ceci est lié a la forte utilisation de smartphones, tablettes,
ordinateurs et autres nouvelles technologies. Les cellules photovoltaiques quant a elles ont
I'air de transparaitre seulement dans le marché des matériaux transparents conducteurs
mais en réalité aujourd’hui celles-ci utilisent principalement I'ITO, leur part dans le marché
de I'lITO bien que moindre par rapport aux écrans n’est pas a négliger.

lll.  L’indium, production et constats

a) Description

L'indium est un métal rare découvert en Allemagne en 1863 par Ferdinand Reich et
Hieronimus Theodor Richter a la suite d’analyses spectroscopiques d’échantillons de blende.
Il est extrait en méme temps que le zinc (ou I’étain, le cuivre ou le plomb minoritairement) :
c’est un « sous-produit », obtenu par électrolyse, des industries miniéeres. Ainsi, il n’y a pas a
proprement parler de gisement d’indium. D’abord considéré comme une impureté, I'indium
a trés vite été utilisé comme métal malléable. Il faut attendre la moitié du 20°™® siécle pour



I'utiliser en tant que semi-conducteur. Par ailleurs, c’est a ce moment (autour des années
1980) que I'ITO trouve ses premieres applications en tant que couche anodique pour les
écrans a cristaux liquides.

b) Extraction et métallurgie

Méme si la grande part des réserves de I'indium mondial semblait étre située en
Chine, les chiffres les plus récents semblent s’accorder pour dire que d’autres gisements
plus massifs existent en Australie, en Russie, ou au Canada. La Chine reste en revanche
premier producteur mondial de ce matériau, mais cede de plus en plus de parts de marché a
la Corée du Sud, son principal rival. A ce jour, on estime la production d’indium par
extraction autour de 655 tonnes par an [7]. Le monopole de production de la Chine crée
cependant des tensions économiques et diplomatiques qui impactent directement le prix de
cette matiére, a la hausse comme en 2011, ou a la baisse en 2015. De plus, la demande
d’indium explose pour de nouvelles utilisations comme les écrans plats LCD, des détecteurs
infrarouges, la médecine nucléaire, I'électrochimie, etc. On peut voir différentes sources et
avis commentant la date de pénurie de I'Indium. Ainsi, on trouve des informations
rassurantes, par exemple que ces ressources supposées sont de 380 kt et correspondent a
500 ans de production au niveau de 2015, ou 65 ans avec une poursuite du taux de
croissance a 5,1%/an [22], comme des informations plus pessimistes, puisque la commission
européenne classe I'Indium parmi ses 14 matieres premiéres critiques, annong¢ant une
pénurie d’ici 2030 [23]. Ces informations lacunaires et tres disperses, combinées a d’autres
facteurs comme les tensions géopolitiques, poussent dés aujourd’hui les industries
dépendantes de I'lTO a investir dans la recherche de matériaux de substitution.
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Figure 2 : Répartition des ressources de I'indium présumées en 2017 [22]
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Figure 3 : Répartition de la production métallurgique de I'indium en 2015 [22]

Ainsi en regardant les deux graphes précédents, il est possible de voir que les
ressources sont réparties sur tous les continents. Néanmoins leur extraction est
principalement effectuée en Chine et en Corée du Sud ce qui peut poser des problemes
géopolitiques. Le deuxieme diagramme présente les lieux de métallurgie et non pas les lieux
d’extraction, la plupart ont les deux situés dans le méme pays mais d’autres pays achétent
des minerais bruts et les traitent eux-mémes comme la France qui posséde des filieres de
raffinage.

Par ailleurs, I'extraction de ce métal est coliteuse en ressources et en énergie, présente de
grands risques de pollution pour I'’environnement des mines : fractionnement, déversement
de produits chimiques, etc. Cette extraction est de plus couteuse. Ainsi remplacer
['utilisation de lI'indium par des matériaux dont I'origine est moins polluante fait partie des
enjeux majeurs.

c) Cours boursier

Il a été noté précédemment que le marché de I'indium dont dépend I'lITO était peu
stable et que ce matériau était colteux. En réalité cette derniere information date d’il y a
guelgues années et était vrai jusqu’en 2015. Aujourd’hui le court de I'indium a beaucoup
diminué, néanmoins. En effet, depuis trois ans le prix n’est donc plus un probléme mais la
stabilité du marché encore dépendant de la Chine peut poser probléeme dans le futur. Un
remplacement peut donc sembler pertinent en ce sens. Ainsi en regardant le cours de
I'indium (disponible sur le site Les Echos investir) lors de la réalisation de ce rapport en avril
2019, il est possible de confirmer ces information. Au premier janvier 2015 I'indium valait
700 $/kg tandis que le premier janvier 2017 il en valait 207 $/kg et le premier janvier 2019 il
en valait 237 S/kg. La figure ci-dessous illustre bien la non-stabilité du marché qui est un
probleme.
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Figure 4 : Prix mensuel moyen de l'indium par BRGM, Ao(t 2017 [22]

Ce diagramme datant d’ao(it 2017 permet de bien visualiser I’évolution du cours de
I'indium depuis 2003 et de comprendre les variations de celui-ci. La courbe démarre en 2003
et montre une augmentation brutale des cette année, en effet c’est a partir de ce moment-
la que I'étude de l'indium est pertinente car elle montre I'augmentation de la demande en
indium qui est lié a 'augmentation de la demande en TCO, elle-méme liée a la production
en quantité des écrans dits “plats”. Une autre variation intéressante est celle qui a causé la
chute du prix en 2015. Jusque-la comme il avait été dit le prix était relativement élevé et
cela posait probleme. Mais en 2015, une bulle spéculative Chinoise explosa et le stock de
matiere premiére qui jusque-la était important est apparu d’un seul coup sur le marché
faisant diminuer les prix. Cela confirme donc le fait que ce marché est totalement
dépendant de la Chine

d) Recyclage

Pour ce qui est du recyclage, plusieurs choses sont a noter. Au niveau de la conception
des films minces d’ITO, seulement 25% a 50% du l'indium est déposé, les pourcentages
restants sont ensuite récupérés et peuvent étre recyclés, avec des pertes, dans le cadre d’un
procédé industriel [20],[22]. Ce recyclage est trés présent au Japon. Ainsi en 2012 sur un
total de 1408 tonnes d’indium produite, 902 était issues de ce recyclage [7]. Pour ce qui est
de la fin de vie, celle-ci est rarement prise en charge par le recyclage vu la faible quantité
d’indium dans les produits et la non-rentabilité du processus [22]. Le procédé s’est toutefois
amélioré technologiquement et le recyclage est aujourd’hui possible, il est possible de noter
que par exemple Umicore, en Belgique, récupére des déchets électroniques afin d’en
extraire I'indium. Ce recyclage peut se faire par fragmentation mécanique des films d’ITO en
particules millimétriques puis par dissolution dans un acide de ses particules afin de
permettre la récupération de I'indium suite a un procédé de purification complexe et encore



principalement secret. [20] La quantité d’indium recyclé dans le monde de cette maniere
n’est pas encore trés clair vu la nouveauté du procédé.

e) Criticité

Importance stratégique pour lindustrie frangaise

Faible Moyen Fort Trés
fort

faible

Risques sur les approvisionnements

Figure 5 : Diagramme de criticité des matériaux par BRGM [22]

Le service géologique national fournit la criticité de tous les métaux en France. Pour cela
il prend en compte deux axes : I'importance de ce métal pour l'industrie Francaise et les
risques sur les approvisionnements en France. Ces échelles sont qualitatives et faites en
comparaison des autres matériaux. |l est donc possible de remarquer qu’aujourd’hui comme
tous les métaux, l'indium n’a pas une criticité faible. Néanmoins il posséde une criticité
moyenne qui le place dans les métaux standards donc la criticité n’est pas encore
alarmante. Cela explique pourquoi les substituts ne sont pas considérés comme une
urgence.

IV. Législations

Le marché de I'ITO dépend de la réglementation internationale conclue entre
différents organismes mondiaux : le World Trade Organization WTO (ou OMC en francais), la
Commission Européenne, le Comité permanent de I’Assemblée populaire nationale de
Chine. Nous allons commencer par présenter les différents organismes, puis nous spécifions
les accords conclus entre ces Etats et/ou organismes ; enfin nous présenterons |'état actuel
des relations internationales concernant le marché de I'lTO.

a) Législations conclues entre les organismes et ou Etats

e par WTO:

1. Le protocole d'accession de la République populaire de Chine
le 10 novembre 2001 :
e Partie 1 Dispositions générales, section 1 Généralités, point 2 ;



Partie 1 Dispositions générales, section 2 Administration du
régime de commerce A) Administration uniforme, point 2 ;
Partie 1 Dispositions générales, section 2 Administration du
régime de commerce, C) Transparence, points:1/5.1/5.2/
7.2/ 8.2/11.3.

2. Le “GATT de 1994” fait a Marrakech en 1994 ou I’Accord Général
sur les Tarifs Douaniers et le Commerce succédant au GATT de 1947 :

article VII (Valeur en douane) ;

article VIII (Redevances et formalités se rapportant a
I'importation et a I'exportation) ;

article X (Publication et application des réglements relatifs au
commerce) ;

article XI (Elimination générale des restrictions quantitatives).

e parla Commission Européenne:

Relever les défis posés par les marchés des produits de base
et les matiéres premiéres en 2011 ;

“Elle propose différentes actions fondées sur un triptyque :
acces équitable et non discriminatoire aux matiéres premieres
sur les marchés globaux ; meilleure exploitation des ressources
disponibles en Europe ; réduction de la demande par un usage
plus efficace des ressources et un effort de recyclage.”

Extrait issu du rapport de la CE : L'Union européenne et les
minerais stratégiques

e par la République populaire de Chine :

The Mineral Resources Law in China adoptee par the Standing
Committee of the National People’s Congress;

“Article 1 This Law is enacted in accordance with the
Constitution of the People's Republic of China, with a view to
developing the mining industry, promoting the exploration,
development, utilization and protection of mineral resources
and ensuring the present and long-term needs of the socialist
modernization programme.”

Loi douaniére de la République populaire de Chine (adoptée
par le Comité permanent du sixieme Congres national du
peuple a sa dix-neuvieme session du 22 janvier 1987, modifiée
le 28 décembre 2013 par I'Ordonnance n° 8) ;

Réglement de la République populaire de Chine concernant
les droits d'importation et d'exportation (Ordonnance n° 392
du Conseil d'Etat, adoptée a la vingt-sixi€me réunion exécutive



du Conseil d'Etat le 29 octobre 2003, modifiée le 6 février 2016
par I'Ordonnance n° 666) ;

e Avis de la Commission tarifaire du Conseil d'Etat sur la
publication du Programme 2016 d'ajustement des droits de
douane (Commission tarifaire du Conseil d'Etat, Shui Wei Hui
[2015] n° 23, publié le 4 décembre 2015, entré en vigueur le
ler janvier 2016) ;

e Avis de I'Administration générale des douanes sur le
Programme 2016 d'application des droits de douane
(Administration générale des douanes, Zong Shu Gong Gao
[2015] n°® 69, publié le 28 décembre 2015, entré en vigueur le
ler janvier 2016)

b) Etat actuel des relations internationales entre les parties :

On constate que I'exploitation de I'lTO est fortement soutenue et contrélée par le
gouvernement chinois, en témoignent les nombreuses lois adoptées par le gouvernement
chinois ces derniéres années impactant directement la production/vente de l'indium. Par
ces lois, la chine oppose : “trois types distincts de restrictions a I'exportation de terres
rares, de tungstene et de molybdéne : premiérement, elle impose des droits (taxes) sur les
exportations de diverses formes de ces matieres; deuxiemement, elle impose un
contingent d'exportation sur la quantité de ces matieres pouvant étre exportée au cours
d'une période donnée ; troisitmement, elle impose certaines limitations aux entreprises
autorisées a exporter ces matiéres.” (OMC). Ces oppositions aux lois internationales sont a
I'origine des tensions géopolitiques observées autour de I'lTO et expliquent les fluctuations
trés prononcées du prix de l'indium. Ces tensions sont la raison principale, avec la
raréfaction de I'indium, de la course observée depuis une 15ene d'années pour remplacer

I'ITO utilisé dans les applications comme les écrans OLEDs.

Les taxes chinoises de I'exportation d'indium peuvent changer, celles-ci sont passées
de5 a 2% en 2014 avant d’étre annulées en 2017 avec les quotas d’exportation qui étaient
de 237 tonnes en moyenne. |l est probable que la Chine devrait mette en place des licences
d'exportation prochainement. L'union européenne ajoute une taxe de plus puisque certains

produits contenant de l'indium sont taxés a 5,5% a l'importation. [22]



B. Analyse technique

Une notion de matériaux transparents et conducteurs a pu étre abordée
précédemment dans le rapport. En effet, I'lTO étant un semi-conducteur transparent il
possede des propriétés intéressantes et recherchés qu’il convient d’étudier. Ainsi cela
permettra d’aborder en connaissance de cause I'analyse du fonctionnement de potentiels
substituts

l. Etude des propriétés de I'ITO

1. Propriétés de semi-conducteurs

a) Propriétés de la conduction

La conductivité électrique est la capacité d’un matériau a laisser circuler des porteurs
de charges et donc a conduire un courant électrique. C'est l'inverse de la résistivité
électrique et elle s’exprime en Siemens/m.

Le comportement des matériaux vis-a-vis de la conductivité est décrit d’aprées la

théorie quantique des bandes d’énergie. Selon cette théorie, un électron dans un solide ne
peut étre que dans certains niveaux (ou bandes) d’énergie. Ces bandes « permises » sont
séparées par des bandes « interdites ». On appelle « bande de valence » la derniére bande
énergétique complétement remplie d’électrons et « bande de conduction » la bande
d’énergie suivante.
Ainsi les matériaux peuvent étre séparés en deux catégories : les isolants dont les bandes de
valences et de conduction sont trop « éloignés » pour permettre le passage d’électrons et
les conducteurs dont les deux bandes se « superposent », ne s'opposant pas au passage
d’électrons a travers le matériau.

En termes de conductivités, les conducteurs ont des conductivités bien supérieures a 1
Siemens/m tandis que les isolants possédent des conductivités inférieures a 1 Siemens/m.
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Figure 6 : schémas du fonctionnement de la théorie des bandes : isolant et conducteur [8]

b) Les semi-conducteurs : définitions et caractéristiques

Un semi-conducteur est un matériau cristallin possédant une conductivité électrique
intermédiaire entre celle d’un isolant et celle d’'un conducteur. Selon la théorie des bandes,
on trouve donc dans un semi-conducteur que les deux bandes sont séparés par un espace
assez fin, appelé le gap, qui permet dans certaines conditions le passage du courant.
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Figure 7 : Schéma d'un semi-conducteur selon la théorie des bandes [8]



Il est possible de doper les semi-conducteurs afin de les rendre plus ou moins chargés en
électrons. On trouve ainsi le dopage N, qui consiste a ajouter des impuretés afin de produire
un excés d’électrons dans la bande de valence ou bien le dopage P, qui consiste a ajouter
des impuretés afin de produire un excés de trous dans cette méme bande.

L’ITO est un semi-conducteur est de type N, I'étain étant I'impureté qui apporte des charges
négatives et qui dope I'oxyde semi-conducteur. L'ordre de grandeur de la résistivité de I'ITO
est de 10 Q.cm, bien plus faible que la résistivité électrique du silicium de 40. 10* Q.cm,
semi-conducteur essentiel pour I'électronique (les transistors notamment). Un isolant
typique transparent tel que le verre posséde une résistivité électrique comprise entre 10
et 10" Q.cm, alors que 'argent, conducteur utilisé dans certains substituants, posséde une
résistivité électrique de 16.10° Q.cm.

2) Propriétés optiques, lien avec la conduction

a) Propriétés optiques

L'ITO possede aussi des propriétés optiques. Nous allons d’abord définir quelques
propriétés optiques. La transmittance correspond au pourcentage d’énergie d’un rayon
sortant d’un matériau par rapport a I’énergie d’un rayon entrant. Elle représente la capacité
d’un matériau a se laisser traverser par une onde lumineuse. La diffusion, caractérisée par
un coefficient de diffusion, caractérise la déviation des ondes, nhotamment de la lumiére,
dans différentes directions. La transparence est reliée a la transmittance, en effet, dans le
cas de 'optique, elle représente la capacité d’'un matériau a laisser passer la lumiere sans la
diffuser. La turbidité (haze en anglais) dans le cas d’un solide transparent est définie comme
le « pourcentage de lumiére incidente dévié de plus de 2.5° par rapport a I'angle d’incidence
». Elle est donc liée a la diffusion de la lumiére. Cette grandeur permet de caractériser la
présence de petites particules qui dévient la lumiére dans un matériau transparent, ce qui
est le cas pour I'lTO ou les matériaux pouvant le remplacer. Cette faculté de turbidité
semble étre un atout pour le photovoltaique, puisqu’il faudra diffuser un maximum de
lumiére afin de la récolter plutét que de la réfléchir, la ou il sera bien moins intéressant de la
posséder dans le domaine des écrans OLEDs puisqu’on ne posséde pas de lumiére entrante.

La seconde propriété importante recherchée pour notre matériau est la
transmittance. Afin que le matériau soit convenable, celle-ci doit étre élevée : Elle est de 85
a 90% dans la plupart des cas. Il est a noter que plus la transmittance est haute, plus la
turbidité sera basse, puisque si 90% de la lumiére est transmise, seulement moins de 10%
pourra étre diffusée.

Ainsi, les éléments optiques sont prépondérants pour le bon fonctionnement du
matériau. La dépose de la couche mince d’ITO sur un substrat sera donc une étape qu’il



faudra maitriser de bout en bout, par exemple en appliquant une procédure de nettoyage
au substrat afin d’éviter que des particules ne viennent perturber les propriétés optiques de
I'lITO.

b) Les matériaux opto-électriques

Les matériaux opto-électriques requiérent des propriétés électriques et optiques.
Comme nous l'lavons montré, I'ITO est un matériau opto-électrique de par sa relative
transparence et sa conductivité. En effet ces propriétés en font un candidat pertinent pour
des objets exigeant le passage d’un courant électrique sans absorber de lumiéere. Cette
exigence est nécessaire dans le cas ou de la lumiére doit étre émise par I'objet électrique
(OLED) ou dans le cas ou la lumiére doit étre captée (capteur photovoltaique).

Toutefois, ces propriétés ne sont pas évidentes a rassembler : dans de nombreux
exemples, la conductivité semble augmenter lorsque la transmittance diminue. Par
exemple, les métaux sont opaques et trés conducteurs tandis que le verre, tres isolant,
présente une transparence quasi-parfaite. Il y a donc toujours un compromis a optimiser
selon I'application visée.

Les oxydes transparents sont couramment utilisés en tant que matériaux opto-
électriques et sont appelés TCO (Transparent Conductive Oxide) : I'ITO est le TCO le plus
couramment utilisé notamment car il est le plus conducteur (figure suivante, [6]). Les TCO
recherchés ont une résistivité de quelques Q.cm (semi-conducteurs) et une transmittance
supérieure a 80 % dans le domaine du visible. Ces conditions nécessaires sont respectées
par I'lITO.

Propenty application
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a-InZn0O
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CdO, In,O5:Ti
In,04:Mo
SnOy:F

Figure 8 : Choix de différents TCO selon leurs propriétés [7]



.  L'ITO dans les es OLED et les photovoltaiques

Dans cette partie concentrer I’étude se concentrera sur I'lTO sur les domaines des OLEDs
et des cellules photovoltaiques. Ces deux industries représentent en effet I'essentiel du
marché de I'IlTO comme cela a été vu. Ainsi la premiére étape sera de comprendre le
fonctionnement de ces objets afin de comprendre le réle de I'ITO

1. Principe des OLEDs

Une OLED (Organic Light-Emitting Diode = Diode Electroluminescente Organique) est un
appareil optoélectronique produisant de la lumiere visible grace a des composants
électroluminescents organiques. Une OLED est la superposition de matériaux sous forme de
films : un substrat transparent (comme du verre ou du PET) laissant la lumiere formée se
propager, une anode (+), un film conducteur organique, une cathode (-).

~— Metallic conductive cathode

—— Electron transport layer
77— Emissive layer

/:— Hole transport layer

I'ransparent conductive anode

Transparent substrate

OLED

Figure 9 : Couches d'une OLED [9]

Le modele classique des semi-conducteurs minéraux ne permet pas de décrire correctement
le fonctionnement d’un semi-conducteur organique, celui-ci fonctionne plutot sur les
orbitales moléculaires que sur les bandes de valence et de conduction.

Pour attirer les charges vers le film organique, on applique un champ électrique
extérieur entre les deux électrodes. On génére des trous dans les molécules composant
I'anode (un déficit d’électrons) au niveau de leur orbital moléculaire LUMO (la plus petite
orbitale moléculaire occupée). Du coté de la cathode, des courants d’électrons se créent
pour combler ces trous: les électrons provenant de la cathode sont transférés aux
molécules du film organique au niveau de leur orbital moléculaire HOMO (lI'orbite
moléculaire occupée la plus éloignée du noyau). A ce niveau, il y recombinaison d’une paire
électron/trou, entrainant I"émission d’un photon dont la longueur d’onde dépend de la
différence énergétique entre les couches HOMO et LUMO. (cf. schéma 9).
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Figure 10 : Schéma de fonctionnement d'une OLED [8]

2. Principe des cellules photovoltaiques

Une cellule photovoltaique est un appareil optoélectronique qui génére un courant
électrique lorsqu’un photon y pénétre. Une cellule est composée de plusieurs couches : une
anode transparente (une couche semi conductrice P), une cathode (couche semi-
conductrice N). C’'est I'arrivée du photon qui génere le courant électrique : son absorption
produit une paire électron-trou, soit une différence de potentiel entre I'anode et la cathode.
A noter que le photon sera absorbé par le semi-conducteur P si son énergie est supérieure a
la largeur de la bande interdite du semi-conducteur P. Dans le cadre de la théorie des
bandes, cela signifie que lorsqu’une paire électron trou se forme suffisamment proche du
milieu de I'intervalle entre I'anode et la cathode, le trou sera attiré vers I'anode et I'électron
vers 'anode. L’électron devra alors créer un courant en retournant combler le nouveau trou
dans la cathode.

/— Metallic conductive cathode

~— Hole transport layer

\— Transparent conductive anode

Solar Cell

Transparent substrate

Figure 11 : Couches d'une cellule photovoltaique [9]
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Figure 12 : Schéma de fonctionnement d'une cellule photovoltaique [8]

3. Conclusion sur 'utilisation de I'ITO dans ces deux appareils

Dans les deux technologies expliquées précédemment, |'objectif est de générer un
courant électrique entre une anode et une cathode. Pour ne pas perturber le passage des
photons, il est nécessaire d’avoir au moins la cathode ou I'anode transparente.

La solution technique la plus répandue est l'utilisation de I'ITO qui fait toujours office
d’anode de par son caractére de semi-conducteur de type N.
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[Il.  Matériaux de substitution

1. Cahier des charges

Les matériaux recherchés doivent égaler, si ce n’est dépasser, les performances de I'ITO
en terme de:

- Propriété électrique : résistance carrée inférieure a 20 Ohm/sq ;

- Propriétés optiques : transmittance autour de 90% ;

- Haze : pas au-dela de celle de I'lTO qui est de 1% dans le cadre d’OLED ;

- Résistance a la flexion.

2. Matériaux de substitution

Voici une liste non exhaustive des principaux matériaux de substitution envisagés :

- Le graphéne, formule brute C(n), est I'un des nouveaux matériaux les plus en vogue :
on le prédestine a raison pour la confection de batteries ou de circuits
informatiques. C’est un matériau bidimensionnel cristallin ayant une forme plane
constituée d’atomes de carbones en arrangement hexagonal (motif ci-dessous figure
12):

™y
7,47/4\,,4 AL IL 3
QOO

Figure 13 : Motif de carbones en arrangement hexagonal, Wikipédia 2019 [10]

C’est une forme allotropique cristalline du carbone. Il peut étre synthétisé soit par
extraction mécanique du graphite, soit par chauffage d’un cristal de carbure de
silicium. Il a une transmittance entre 80 et 92 % pour la longueur d’onde de 550nm
et une résistance électrique pour couche mince entre 50 et 300 Ohm/sq, ce qui en



fait un conducteur moyen. Cependant, il possede une conductivité thermique
record : jusqu’a 5300 W-m™-K™?; il a une résistance a la rupture 200 fois supérieure
a celle de l'acier; il est imperméable aux gaz, léger et flexible. Pour toutes ces
raisons annexes a son utilisation principale, il pourrait étre le remplagant le plus
polyvalent a I'lITO. Il possede cependant une mauvaise compatibilité chimique, ce qui
le rend difficile a mettre en place.

Les nanotubes de carbone : ce sont des tubes de diametre nanométrique constitués

d’atomes de carbone, appartenant a la famille des fullerénes. On distingue les
nanotubes de carbone mono feuillets (SWNT ou SWCNT) et les nanotubes de
carbone multi feuillets (MWNT ou MWWCNT). Les SWNT sont des tubes constitués
d’une mince couche de graphene repliée sur elle-méme. Les MWNT sont soit selon
un modele dit « en poupée russe » (feuillets ayant un arrangement en cylindre
concentrique) soit selon un modéle « en parchemin » (un feuillet enroulé sur lui-
méme comme un parchemin).

h
\ 4

2-25 nm

Figure 14 : Structure des nanotubes mono-feuillets et multi-feuillets [24]

Structure des nanotubes mono-feuillets et multi-feuillets

Toutes les propriétés des nanotubes de carbone et leurs valeurs obtenues
expérimentalement ne font pas encore l'unanimité dans la communauté scientifique
(par exemple la mesure du module d’Young). On peut cependant relever des ordres
de grandeur des propriétés optiques et électriques : une transmittance entre 80 et
96 % pour la longueur d’onde de 550nm et une résistance électrique pour couche
mince entre 1 et 50 Ohm/sq. Tout comme le graphéne donc, les nanotubes de
carbone possedent transparence et conductivité. A I'heure actuelle, les nanotubes
sont surtout utilisés pour leurs propriétés physiques, dans l'industrie textile par
exemple (vétements résistants et imperméables, ou des gilets pare-balles).



L'application en photovoltaique ou en écrans OLED comme pour le graphéne
compromise a cause d’'une faible compatibilité chimique. On peut cependant
contourner cet inconvénient en le mélangeant a d’autres matériaux comme le
PEDOT : PSS ou bien d’autres fullerénes.

Les grilles de métal : ce sont des arrangements de fin fils de métal disposés dans le

plan et formant un pavage carré. Les utilisations actuelles sont faites a partir
d’argent, plus flexible, mais I'objectif final serait d’arriver a en minimiser le co(t en
utilisant des fils de cuivre. Cette technologie posséde le désavantage de ne pas étre
organique.
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Figure 15 : Grilles de métal [25]

Les recherches indiquent des valeurs de transmittance autour de 90% a 550nm et
une résistance électrique pour couche mince entre 0,8 et 5 Ohm/sq. Ce composant
sérieux semble étre celui qui aurait été utilisé pour les récents écrans pliables
développés dans le milieu téléphonique. On peut donc dire qu’il posséde une
longueur d’avance sur les autres matériaux qui n’ont pas eu droit a cette exposition.

Les nano fils d’argent : ce sont de fins fils d’argent disposés aléatoirement jusqu’a
atteindre le seuil de percolation, afin que le courant puisse passer. Cette technologie
peut aussi étre utilisée a I'aide de cuivre, moins cher, mais aussi moins flexible.
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Figure 16 : Nanofils d'argent (26]

Tout comme les grilles de métal, les nano fils d’argent ne sont pas organiques. Les
recherches indiquent des valeurs de transmittance entre 80 et 96% a 550nm et une
résistance électrique pour couche mince entre 1 et 50 Ohm/sg. A noter que le
phénoméne de haze s’amplifie a mesure qu’on augmente le diametre des nano fils.
Ces nano fils d’argent sont déja commercialisés, notamment par I'entreprise
américaine Cambrios.

Les polymeéres conducteurs sont majoritairement des polyméres organiques dopés

afin d’augmenter leur conductivité par oxydation ou réduction de la chaine
polymére. La conductivité de ces polymeres est toutefois souvent plus faible que
celle des semi-conducteurs classiques, méme si I'écart tend a se réduire au fur et a
mesure des progres réalisés sur |'opération de dopage. Le plus connu de ces
polymeres conducteurs est le PEDOT : PSS.
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Figure 17 : Structure du PEDOT : PSS [1]

Contrairement a d’autres polymeéres conducteurs, le PEDOT: PSS reste relativement

transparent a conductivités comparables. Cependant il faut faire face a certains problemes :

la

résistance électrique est au détriment de la transmittance, et inversement,

comparativement aux autres matériaux étudiés dans ce rapport. Ainsi on reléeve une



transmittance entre 70 et 96% a 550nm pour une résistance électrique pour couche mince
entre 70 et 300 Ohm/sq.
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Figure 18 : Résistance et transparence des principaux substituants [1]

La figure ci-dessus permet de visualiser des films minces des matériaux précédents et de
récapituler leurs caractéristiques.

3. Comparaisons

Il est possible d’effectuer un comparatif entre les substituants potentiels et I'ITO en

étudiant le rapport transmittance/résistance carrée.
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Figure 19 : Transparence en fonction de la résistance pour différents substituants [1]

Les mesures ci- dessus sont faites en Q/o. Cette unité a été créée afin de mesurer et
comparer les résistances de couches fines comme dans notre cas pour ['ITO,



indépendamment de leur forme ou de leur épaisseur. L’avantage de cette unité est aussi de
pouvoir aisément revenir a la résistivité en multipliant ces valeurs par I'épaisseur du
matériau. Elle se mesure a I'aide d’'une méthode a quatre points de mesure, permettant
d’étre plus précis sur la feuille et donc de mesurer de faibles valeurs de résistance. On
constate figure 14 que I'lTO présente une transmittance supérieure a 80% quelle que soit la
résistance carrée. Les nano fils d’argent, les nanotubes de carbone, le PEDOT : PSS ont une
transmittance qui croit avec la résistance carrée. Les grilles métalliques ont une
transmittance relativement indépendante de la résistance carrée. Enfin, le Graphéene
présente un rapport transmittance/résistance carrée trés variable. A la lecture de cette
figure 14, on peut dire que c’est le graphéne est le meilleur remplagant a I'lITO : plus de 90%
de transmittance pour une gamme de résistance carrée autour de 100 Ohm/sq ; suivi par le
PEDOT : PSS et les nanotubes de carbone, pour la méme gamme de résistance carrée.

Les deux conclusions divergentes que I'on observe avec les deux tableaux comparatifs
étudiés soulignent la difficulté d’établir pour les chercheurs une pyramide définitive des
substituants a I'lTO. Cela s’explique par le fait qu’il n’existe pas un type d’électrode
transparente unique et universelle pour toutes les applications exploitant pour I'heure I'ITO.
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Figure 20 : Substituts de I'l'TO comparaison entre prix et conductivité [16]

Ci-dessus il est possible d’observer un graphe permettant de comparer la conductivité au

prix et de pouvoir donc avoir une premiére approche pour choisir ses matériaux. Cet aspect



néglige la transparence qui reste un facteur qui semble au premier abord équivalent entre

les différents substituts.

En s’appuyant sur I’ensemble des documents que nous avons pu voir, nous avons récapitulé
les informations dans le tableau de synthése suivant :

Nanotubes Grilles Nanofils

Polymeé
de carbone métalliques  d’argent olymeres

® ® ® @

Graphéne
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Organique

Provenance

©
®
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Transparence @ @ @ @
©
©
©
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PP D @
© o ®

Conception

Légende :
@@ Tres élevé, Tres Favorable

@Elevé, Favorable

@ Bas, Non favorable

Ce tableau permet de faire un bilan sur ce qui a été compris sur les différences entre les
différents matériaux. Les grilles métalliques semblent les plus pertinentes d’aprés cette
approche ce qui n’est pas incohérent étant donné que beaucoup d’entreprises misent sur
cette technologie. Elle semble aujourd‘hui étre la plus a méme de se développer.
Néanmoins cette technologie se dépose sous vide d’'une maniére proche a celle de I'lTO ce
qui est embétant au niveau du cout et de I'énergie utilisée. Toutefois c’est peut étre aussi
cette méthode proche de I'ITO qui intéresse les concepteurs d’écrans car leurs lignes de

production ont déja des procédés similaires en place.



C. Analyse du marché

Matériaux de substitution

1. Marché actuel et anciennes prévisions
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Figure 21 : Profit généré par les matériaux transparents conducteurs excepté I'lTO, prévisions jusqu’en
2022, Touch Display Research [16]

Le graphique ci-dessus représente ce que prédisait en 2014 un rapport de Touch
Display Research concernant le remplacement de I'IlTO. Ce graphe montre la potentielle
évolution de profit généré par les remplagants cumulés de I'lTO a partir de 2015. A cette
époque il était normal de penser que I'lITO allait se faire remplacer rapidement, d’ou la
croissance des substituts.

Il est intéressant de noter est que la plupart des études de marché disponibles
facilement sont des prédictions datant d’il y a quelques années lorsque le cours de I'indium
était encore haut et donc lorsque I'IlTO devait étre remplacé. Le marché des OLED pour
écrans et les photovoltaique avait quant a lui toutes les raisons d’étre en pleine croissance,
il était donc normal d’imaginer que les substituts allaient observer une forte croissance.
Toutefois aujourd’hui, la tendance a changé, en effet malgré une croissance encore plus
grandes des secteurs de I'OLED et du photovoltaiques, le prix de I'indium étant redescendu
les substituts peuvent avoir de poids dans les prédictions et I'lTO semblent bien se porter.
Mais il faut aussi noter, que ce cours de I'indium qui était élevé a permis de développer ces
substituts qui aujourd’hui commencent a étre présents dans le marché et qui sont se



développent en étant considérés comme des concurrents sérieux sans néanmoins étre
considérés comme le futur du secteur. [5] [16] [19] [21]
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Figure 22 : Prévision succinctes de I'évolution du marché de matériaux transparents conducteurs,
IDTech 2018 [5]

L’image ci-dessous est un résumé d’une prévision fait par IDTech en 2018 pour dix ans
concernant le marché des matériaux transparents et conducteurs. Il est possible d’y voir
plusieurs indications. L’échelle n’est pas visible mais le coté qualitatif reste suffisamment
intéressant.

En 2018, I''TO est toujours et largement le plus utilisé des matériaux transparents et
conducteurs, l'utilisation des autres devient négligeable. Cet écart semble rester constant en
2021 d’apreés la prévision montrant que le marché d I'I'TO n’est pas en difficulté.

Les marchés visés par les matériaux transparents et conducteurs semble en croissance
puisqu'en 2021, il est estimé que tous les matériaux seront plus utilisés. Le diagramme
circulaire permet de dire que ce marché est composé principalement de tous les types
d’écrans tactiles, le reste ne représentant seulement qu’un sixieme du marché.

Avec cette prévision, I'l'To n'est pas remplacé par les potentiels substituts mais ceux-ci
apparaissent et ‘affirment sur le marché en devenant des concurrents de I'I'TO avec leurs
avantages et inconvénients.

2. Diagramme de Porter

Sur le diagramme de Porter, nous pouvons voir les nombreux nouveaux matériaux entrants
ainsi que leurs fournisseurs. Ces nouveaux matériaux seront des remplacants potentiels des
TCOs dans les applications dans lesquelles ils sont actuellement les matériaux les plus
utilisés, comme, dans notre cas, les écrans OLEDs ainsi que les cellules photovoltaiques. Ces



TCOs sont fournis par les transformateurs d’Indium, qui I'achétent directement aux

extracteurs ou a des entreprises qui le recyclent.
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Il. Perspectives

1. Variables

Flexibilité
Bon marché
Conductivité
Transparence
Organique
Provenance
Conception
Haze

Méthodes de dépot

2. SWOT

Voici la matrice SWOT des substituts a I'lTO.

Forces

. Certains matériaux déja utilisés en complément

de I'TTO (PEDOT)

. Procédés de dépositions similaires a I’'ITO dans
le cas des metal mesh (Chaine de production plus |«

simple 4 adapter, machines d¢ja achetées. .. )

« Dépdt par impression : Colit de production

moindre, possibilité de choix du substrat
(Nanofils, Dérivés carbones)

Faiblesses

Colit

Chaines de montage/déposition des fines couches
d’ITO en place

Performances généralement moins bonnes ou
équivalentes ne nécessitant pas de changement

Opportunités

« Indium, ressource épuisable, et donc & remplacer |.
. Meilleures performances dans certains domaines

clés (flexibilite, matériaux organiques, turbidi-
té...)

. Stabilité des cofits relativement a 1’ Indium

Menaces

Découvertes de nouveaux gisements d’Indium ou
construction de mines (Russie, Canda, Australie)

« Découvertes de problémes de santé et lois sani-

taires associées, notamment pour les nanoparti-
cules

. Problémes environnementaux non encore visibles




3. Scénarios

Scénario 1 optimiste :
Un nouveau matériau découvert en 2061 révolutionne le monde du photovoltaique.

2063, 48% de chances de réalisation :

découverte d’'un nouveau matériau

marché du photovoltaique toujours porteur et source d’énergie a I'avenir
fin des récoltes d’Indium par manque de ressources ou de rentabilité

Un nouveau matériau découvert en 2061 révolutionne le monde du photovoltaique.

En effet, les investissements massifs dans ce domaine suite au nouveau décret régulant
I'utilisation du pétrole ont permis de synthétiser un matériau qui pourrait remplacer les
composants traditionnels des cellules photovoltaiques. En effet, le NaSn2As2 permet de
réinventer le milieu des semi-conducteurs puisqu’il permet grace a une diffusion importante
de la lumiére d’augmenter significativement le rendement des cellules photovoltaiques.
met ainsi de c6té pour ce secteur les matériaux vus habituellement sur le marché tel que
I'ITO ou les nanotubes de carbone principalement utilisés jusqu'a la.

Scénario 2 tendanciel :
Un nouveau gisement massif d’Indium a été récemment découvert

e 2050, 26% de chances de réalisation :

e Deux nouveaux gisements d’Indium sont trouvés en Tanzanie

e Marchés OLED et photovoltaique toujours porteurs

e ITO possedent des concurrents qui arrivent a son niveau de performance mais pas

assez compétitifs en termes de prix

Un nouveau gisement massif d’Indium a été récemment découvert et la mise en place du
site d’exploitation est déja en cours. En effet, la rentabilité de ces mines n’est plus a prouver
tant I'ITO est présent dans notre monde : bracelets connectés, ordinateurs, ou encore
photovoltaique sont les applications principales de ce matériau. En I'absence de concurrent
réel sur le marché (mauvaises performances ou co(t trop élevé), I'lITO persiste et reste le
matériau le plus utilisé depuis maintenant plus de 20 ans dans tous les appareils possédant
un écran.

Scénario 3 pessimiste :
Arrét d’activité du dernier site extracteur d’Indium en Chine

e 2060, 22% de chances de réalisation :

e Pas de nouveau gisement

e Les marchés concurrents a I'ITO ne se sont pas développés faute de remplagant
réellement pertinent

¢ Marché du photovoltaique porteur jusqu’ici

Malgré les efforts des chercheurs afin de combler le vide apporté par I'arrét d’activité du
dernier site extracteur d’Indium en Chine, aucun remplacant n’est aujourd’hui envisagé



pour remplacer les nombreux panneaux photovoltaiques, qu’il va falloir maintenant
entretenir ou bien jeter. Si des alternatives ont été trouvées dans des secteurs plus porteurs
comme pour les écrans, ces matériaux ne sont pas compatibles pour une utilisation dans le
photovoltaique.

CONCLUSION

Ainsi ce matériau qu’est I'I'TO est un matériau qui se retrouve aujourd’hui dans tous
les écrans et qui semble indispensable a la conception de cellules photovoltaique, ceci
explique la forte augmentation de son utilisation depuis les dix derniéres années. Ce
matériau semble en effet trés intéressant par ses propriétés de semi-conducteur
transparent. Toutefois il y a quelques années, le prix élevé de I'I'TO, sa géolocalisation et
son aspect épuisable ont fait penser a beaucoup d'industriels a changer de matériaux
transparent et conducteur. Ceci a amené aux développements de divers matériaux et
méthodes représentants chacun des avantages et des inconvénients. Aujourd’hui I'l'TO ne
semble plus vraiment poser un probleme pour les entreprises mais ses remplacants ont
commencé a se faire une place dans le marché et a faire office de concurrents.
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