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Introduction générale

La récente prise de conscience relative aux effet¥activité humaine sur le climat
motive de plus en plus des recherches pour écoroltésergie et la produire de fagon plus
ecologique. Parallelement, I'un des grands chadlserie I'économie concerne I'énergie et la
recherche d’alternatives pour réduire notre dépeceldace aux industries pétrolieres. Si le
photovoltaique constitue aujourd’hui une énergruxelable trés prometteuse sur ces deux
plans, de nombreux efforts de recherche sont enaofeurnir, et ce afin d’augmenter
I'efficacité, et de diminuer les co(ts et le retearénergie.

Pour convertir la lumiere émise par le soleil eruraat électrique, les cellules
photovoltaiques les plus répandues a ce jour enilisine jonction p-n réalisée a base de
silicium. La consommation importante de siliciunrt gm fait une technique trés fiable mais
colteuse. En parallele de nouveaux concepts ontgénet certains semblent prometteurs.
Parmi ceux-ci les cellules dites a polymeres oiqaes ou cellules de troisieme génération.

Des travaux de recherche pour la réalisation dkilesl photovoltaiques a base de
matériaux organigues sont développés dont le butédeire le colt du kilowattheure
produit. Ceci est du fait que Il'utilisation de m@éx organiques peut offrir une facilité de
fabrication et de manipulation, la possibilité éaliser ces cellules des substrats flexibles a
grande surfaces sans pertes de rendement, unfpitésdes composants et un bas codt de
production.

L’inconvénient majeur des cellules solaires orgaegjest leurs faible rendement mais
surtout la courte durée de vie qui ne leurs pepastencor de s'imposer comme technologie
viable.

Notre étude est structurée de la fagon suivante :

Dans le premier chapitre, nous avons donné quelgagsns et généralités sur les
semi-conducteurs qui sont la base de la micro tdobre, les jonctions PN et les cellules
solaires photovoltaiques inorganiques.

Dans le deuxiéme chapitre, nous donnons un apencles polymeres en général et
plus particulierement les polyméres organiques ugpgs qui sont la base des cellules
organiques.

Le troisieme chapitre, quand a lui, est consact&tade des cellules a base de
polyméres organiques et les différentes technigleekeurs élaborations notamment la Spin
Coating et la CVD.

Le dernier chapitre, traite le phénoméne de dégmaddes cellules organiques et le
phénomene influant sur la durée de vie et la stahkide ces dispositifs, des solutions sont
présentés a la fin de ce chapitre.

En fin, nous cldturons notre travail par une cosicin générale.






La micro-électronique et la technologie phottaigue tout particulierement est
basée sur des matériaux dits Semi-conducteurs.

I- Les semi-conducteurs

Les semi-conducteurs sont des matériaux ou letr@étes se répartissent a une
température supérieure a zéro absolu entre deuwtebadiénergie séparées par un
intervalle d’énergie de un a quelques eV. lls pam\étre classés en trois grandes
familles.

» Les éléments simples tels que le Silicium(Siggbermanium(Ge).
* Les composés minéraux binaires tels que (INSKAG&dTe, Cu2s ...).

» Les composés organiques trés nombreux et quiesooburs d’étude (objet de
notre étude).

|.2- Electronique des Semi-conducteurs
|.2.1-Structure des bandes d’énergie

En 1913 Niel Bohr a annoncé les régles de distohudes niveaux d’énergie ; en
effet dans un cristal de semi-conducteur lorsqueeal®mes sont assemblés pour
former un solide, les niveaux discrets de chagamatse différencient pour former
des bandes d’énergie continfigs C’est ce que I'on appelle structure des bandss de
solides.

La figure:l-1 représente schématiquement cette structure élepirpour les
trois grandes familles de solide a savoir: les amét les isolants et les semi-
conducteus.

Isolant Conductem Semi-conducteur

=
AW (eV) ﬁ\\-’{e\'} Aw{e&'} +w[eﬁ.*; ; é_
r = 'H
Bande de E{:ﬁ?ﬁ&e\n Bande de g E
conduction S conduction .2 9
2 &
-\ Bande interdite | Flectron libre

Figure : I-1 : Structure électronique du Métal lasd et du Semi-conducte[#].



Selon le taux d’impuretés dans le S-C celui-ci [@rd intrinséque ou extrinseque.
a)Semi-conducteur intrinseque(SCI)

Un semi-conducteur intrinséque (SCI) est cosgpun seul corps chimique (pure
sans impuretes).

b) Semi-conducteur extrinseque (SCE)

Au quel on a introduit des impuretés pour medites propriétés électriques. En
fonction de ces impuretés (atomes pentavalents roualent), on obtiendra
respectivement des S-C de type N et S-C de type P.

|.3-Le niveau de Fermi
[.3.1-La fonction de Fermi

La fonction de Fermi représente la probabdigccupation d’un niveau d’énergie
E par un électron a la température T.

1

F(E) :W(E—EF) (1.1)

KT

e

— T=0 K
- T=300 K
- T=2500K

Figurel-2 : Représentation de la fonction de Fermi-Dirac biférentes
températures a I'équilibre thermodynamiq8g

Alors & T= 0 K, tous les états d’énergie au dedsul sont vides et tout ceux qui
se trouvent en dessous desBnt occupés.

[.3.2-Les niveaux de Fermi

La position du niveau de Fermi dans un semi-coreduadiffere selon le type de
ce dernier :

* Pour un S-C intrinseque il est pratiquement aureeate la bande interdite.
* Pour un S-C extrinseque type N, il est procheadesahde de conduction.
* Pour un S-C extrinseque type P, il est proched®mhde de valence.

La présentation de ces trois cas est illustrédapigure : 1-3 :



AW (1) AW (ev) AW V) AW V)

Bande de Bande de Bande de
conduction conduction conduction

Bande interdite

Niveau de Fermi
é/ .................... g

) /W i L )/)/if// /’-%N i {J’;(' %; Bal’lde jllTEI'diTe
Iy VI //;f/:l%/}f//;}u,';}f}' — |
i 7 2 Bande de/ _ |
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1 S- C intrinséque S-C extrinséque type P S-C extrinseque type N

Figure : 1-3 : représentation des niveaux de F@uur les trois types de S{€].

La densité des porteurs pour chaque type de Stibsaqiue est représentée par les
formules suivantes :

Pour un S-C type Nn = N, exp (— %) (1.2)
Pour un S-C type Pp = N,, exp( %) (1.3)
Avec :

p : concentration des trous.

n : concentration des électrons.

N, : densité d’état dans la bande de valence.
N.: densité d'état dans la bande de conduction.
[.3.3-Semi-conducteur dégénérés

Un S-C extrinseque est dit dégénéré lorsque saanide Fermi se situe sur l'une
des bandes permises :

* Si E=Ey alors p=N
* Si E=E;alors n=N

|.4-Définition du gap direct et du gap indirect

La nature du gap d’un matériau joue un rble forelstal dans linteraction de
celui-ci avec le rayonnement électromagnétique.



1.4.1- Semi-conducteur a gap direct

Un S-C a gap direct, est le S-C dans le quel leifTuim de la bande de
conduction et le maximum de la bande de valence¢ situés au méme point de
I'espace.

l.4.1- Semi-conducteur a gap indirect

C’est celui dans le quel le minimum de la bandea®uction et le maximum de
la bande de valence sont situés en des pointgatiti@de I'espace de K.

Semi-conductewr a gap direct Semi-conductewr i gap indirect

Figure I-4 : Représentation des deux types de dep$S-J1].

lI-La jonction PN
[1.1-Définition

La jonction PN est réalisée par la mise enartde deux S-C I'un de type P et
'autre de type N ; Lorsque le S-C est constituendméme type de matériau la
jonction est appeléeHomojonction et hétérojonction dans le cas contraire.
En fonction du dopage on distingue trois typesoteton.

 Jonction abrupte
 Jonction graduelle
* Jonction réelle

II.2-Description phénoménologique

Lors de la mise en contact de deux types de S-&jushélectron de la partie N
diffuse vers la région P et laisse derriere lui plage vacante dite trou qui et pour des
raisons de convention porte une charge positiveméame chose se passe dans la
région P ou chaque trou qui traverse vers la régpposée laisse une charge négative
fixe. Prés du plan de la jonction il y’'a apparitidiune zone désertée en porteurs
libres, chargée négativement du c6té P et posigwnerdu coté N, c’est la zone de
charge d’espace (ZCE) .ll se créé alors un chaegiré&ue interne Hlirigé de N vers
P et une barriére de potentielgf\¢omme suit [1.3]

Vg = Vypin 258 Vﬂn% (1.4)



Avec

V. potentiel de contact, de I'ordre de quelquesetngs de volts

Vi tension thermiqué/A = % ~ 0,026V) a la température ambiante.

Np : concentration en accepteurs.

N, : concentration en donneurs.

Pp: concentration des trous dans la région P.

N, : concentration des électrons dans la région N.
n; . concentration intrinséque.

[I.3-Diagramme énergétique

E =
c B 1
Eg ) ™~ = = E,
Egy e el Em
Ey —

Figure-I-5 : Diagramme énergétique d’'une jonctibhduverte [3]

La continuité du champ électrique a x=0 est domage
Xpet X, sont respectivement la largeur de la région P.et N

Ce qui fait que la charge d’espace se développeipalement dans la région la
moins dopée.

Il.4-Caractéristique courant-tension d’une jonction PN
Si on polarise une jonction avec une tensian V
-la densité du courant des trous dans la régioed\is:

Ip = q%[exp (%) — 1] (1.6)

14
- la densité du courant des électrons dans lamégio

Dn-NPO
n

L, = qL—[exp (%) - 1] (1.7)

La densité totale dans la jonction

I=I,+ 1, =>1=I[exp(%-1)] (1.8)



Dp.Pp, n q Dn.Np,
Lp Ln

0.9

Is=q
ls: courant de saturation de la jonction.
K : constante de Boltzman
D, : constante de diffusion des électrons minoritail@ss P.
D, : constante de diffusion des trous dans N.
L,: longueur de diffusion des électron¥(e
L, . longueur de diffusion des trous.
Npo: concentration des électrons minoritaires dand &jailibre.
Py : concentration des trous minoritaires dans Nequilibre.
L’allure de la caractéristique (V) est représergeela figure 1-6.

I(mAd)
A

065 v "“'T'{ II-"’Jl'

Figure 1-6 : Caractéristique courant tension d’jometion PN

lI-Polarisation de la jonction PN
a)Polarisation directe

Une jonction PN est polarisée en direct quantbdrne positive de la source de
tension est reliée au coté P et la borne négativeotg N de la jonction. Le champ
électrique du a la polarisation s’oppose a celuiadiffusion. Le champ résultant de
leur différence est inferieur a celui existant @vanpolarisation. En conséquence la
ZCE diminue ainsi que la barriere de potentiel gergprésenté par la figure -l1-4-
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Figure 1-7: Jonction PN polarisée en dire¢4é.

b) Polarisation inverse

La polarisation inverse consiste a relier lankgpositive de la source au c6té N et
la borne négative au c6té P. dans ce cas le ch#sfrigue s’ajoute au champ
électrique interne donc le champ résultant de seumme est plus important, ce qui
nécessite un grand nombre de charges ioniséespounaintien. En conséquence la
ZCE augmente ; en termes de bandes d’énergie |daigadion inverse fait élever le
diagramme énergétique du coté P et la baisse éu\c6t

Le potentiel de polarisation s’ajoute a celui diéugion, la barriere de potentiel est
plus haute.

Les porteurs majoritaires de chaque c6té rencantmes plus grande opposition pour
diffuser de I'autre c6té de la jonction, tandis dg porteurs minoritaires sont mieux
aidés a traverser la jonction. Le diagramme énigggtde la jonction dans ce cas est
représente sur la figure 1-8

Figure 1-8: Diagramme énergétique d’'une jonctiongtifarisée en inverdd].



[II-Contacte métal-semi conducteur MIS

Le contacte métal semi-conducteur est typiquemenuxiposition d’'un semi-
conducteur avec un métal.

[1I-1-Structure des bandes d’énergie

La mise en contact d’'un métal et d'un S-C en&rdlalignement des leurs niveaux
de Fermi, autrement dit des valeursqge etq, . définis respectivement comme
étant le travail de sortie du métal et travail deis du S-C.

Il existe deux types de contacts : contact ohmajumntact redresseur.
[1I-1-1-Contact ohmique

Dans le cas d’'un semi-conducteur de type &ypharait un contact ohmique lorsque
le travail de sorite du semi-conductdyy, ) est inferieur a celui du métaj ).
Aprés contact, les électrons de la bande de valdaoceemi-conducteur diffusent
dans le métal jusqu'a alignement des niveaux deniFeées deux matériaux. Il se
forme alors une zone enrichie (zone d’accumulatemporteurs majoritaires (trous)
dans le semi-conducteur proche de linterface. l&¢ahse charge négativement et le
semi-conducteur positivement. Aucune barriere dergel se forme a linterface
métal /S-C et le courant peut passer dans un sensie dans l'autre, le contacte est
dit « Ohmique ».

B Ee
1P F,
P oo o e o e Eg
L S E'I."
Fopne o ¥ __. e

(n) (b)

Figure-I-8 : Schéma énergétique d’'un contact ohmpire
un métal et un S-C de type [B]
a-avant contact
b-apres contact

NB : Inversement dans le cas d’'un semi-conductgoe N, il apparait un contact
ohmique lorsque le travail de sortie du semi-cobelurgy, est supérieur a celui du
métal.

[11-1-2-Contact redresseur(Schottky)
Pour un S-C de type P, le contact est redresseyf sest supérieur g, .

Lorsque les deux matériaux se trouvent en contestélectrons du métal diffusent
dans la bande de valence du S-C. La migration degys a travers l'interface se
fait jusqu'a égalisation des niveaux de Fermi.



Il y'a alors création d’'une zone de charge d’esghee a ce transfert de charge .Ceci

est décrit par une courbure des bandes de valende eonduction a partir de
I'interface, I'énergie du gap étant conservée.

Le mouvement des charges s’interrompe lorsquedenphélectrique créé par la zone
de charge d’espace est suffisant pour compenseulant de diffusion.

On est en présence d’un contact redresseur ouat@uhottky (figure 1-10).

E-‘i& — ]i ............. — e — — — o — — E-‘i& — it — — — — — — —
‘]ll']r"sc s T T T Frige
'Y E¢ E
Py
E; . . ‘
- Efpee | | g
. E
v E v
Epne - /
(P) ¥)
(a) (b)

Figure 1-10 : schéma énergétique d’un contact sserg entre
un S-C type P et un méja]
a-avant contact
b-aprés contact.

Pour un S-C de type N, le contact est redressesnyue le travail de sortie du S-C est
inferieur a celui du métal.



IV-Les cellules solaires

Le développement, I'optimisation et la caractémsatde cellules photovoltaique
implique une certaine connaissance de la sourcedjée utilisée : le soleil.

IV.1-Le soleil
IV.1.1- Caractéristiques générales

Le Soleil est une « petite » étoile, une baldayaz, composée de 70% d'hydrogéne
et de 28% d'hélium, les 2% restants représentgitfart des autres atomes présents
dans l'univers. Son diamétre est de 1 391 000ekmuyli est placée a 150 million de
km de nous (Périhélie : 147,1 millions de km et Algh: 152,1 millions de km).
Cette distance est si grande que sa lumiére nougept8 minutes apres avoir était
émise. Quant a son volume, il pourrait conteniOQL&illes Terre. Avec une densité
de 1,41 (contre 5,5 pour la Terre), sa masse e8Bdamilles fois celle de la Terre
(1,99.16° kg ou 2 milliards de milliards de milliards de m@s). Il représente 99,867
% de la masse totale du notre systeme solaire.uissgnce émise sous forme de
photons est de I'ordre de 3,82?40Vatts mais il arrive sur terre que 5 milliardiémes
de cette puissance, cette énergie est a I' origieeplus de 90% de I'énergie
consommeée. Bien que sa lumiere soit 600 000 fais plevée que celle de la Lune
(son miroir), il n'est visible qu’a une distanceGfeal (année-lumiergp].

IV.1.2 - Constantes d’illumination

L’intensité lumineuse issue du soleil normalatiacidente sur la surface de la
Terre est appelée la constante solaire. Cette amesest approximativement d’'une
valeur de 1,4 kW/m?2 au-dessus de la couche atmdgpkéet est réduite sur Terre a 1
kW/m?2 par réflexion et absorption des particulespntes dans la couche
atmosphérique. Cette perte est appelée la « masse AM) [5].

La désignation AMO correspond a une masse d’aiemdur la lumiére arrivant au-
dessus de notre atmosphere a incidence normalitré &M1 correspond lui & une
méme lumiére arrivant a la surface terrestre. Ledpfion AM1.5 désigne la masse
d’air rencontrée pour la lumiére arrivant a 48.@f la surface de la Terre, soit une
lumiére plus faible du fait que I'épaisseur de dache atmosphérique traversée est
plus grande.



De maniere générale, I'indice m associée a la ndiage(AM m) est calculé comme
suit:m = (1.20)

sin(A)

» A étant I'angle entre I'incidence des rayons lumineul’horizontale a la Terre.

AM1,5 :TBM W/im?

™ —1/sind

. B .-I.:'Idt'}” Couches i
i atmospherigues AMO — ¥

1350 W/m?

" AM1: 925 Wim?

Figure 1.11 : description du nombre d’aire masskl)46].
I\V.1.3- Le spectre solaire

Pour une uniformisation du précepte solairdest résultats mondiaux, l'industrie
PV couplée a '’American Society for Testing and &tetls (ASTM), la recherche
gouvernementale et les différents laboratoires,déwveloppé et défini deux uniques
distributions d’irradiation du spectre solaire stard. Ces deux distributions
définissent un spectre solaire normal direct espactre total (global, hémisphérique,
dans un angle solide der 2téradians de la surface illuminée). Le spectmenab
direct est la composante directe contribuant astspglobal total (hémisphérique).
Ces spectres de définition AM1.5 sont référencéds dan document ASTM G-173-
03.
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= — AM15
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0.0 10000 1500,0 2000,0 2500,0 3000,0 35000 4000,0

longueur d'onde (nm)

Figure 1.12 : Référence ASTM 173-03 : Spectresaatrestre (AMO),
terrestre AM1 et AM1.55]



Le spectre ASTM G173 représente lirradiation decipe solaire terrestre sur une
surface orientée spécifiguement sous une uniquelittmm atmosphérique. Cette
surface réceptrice est le plan incliné a 37° végulateur, faisant face au soleil. La
normale au plan pointe vers le soleil, a une éiématle 48,81° au dessus de
I'horizon. Les conditions atmosphériques représentene moyenne de 48 états
contigus des U.S.A. sur une période d’'un an. Cewliions spécifiques tiennent
compte du standard atmosphérique U.S. 1976, dadserd’air absolue de 1,5 (angle
du soleil au zénith de 48,19°), des différentesmoés gazeuses et de la réflectivite.

Les spectres standards sont modélisés en util&ediRT32 (version 2.9.2) Simple
Model for Atmospheric Transmission of Sunshine dee@nard.

L’AMO, ou spectre extraterrestre, utilisé pour gémnéde spectre de référence terrestre
a été developpé par Gueymard. En 2000, I'Americacie®y for Testing and
Materials développa un spectre de réference AMOTMAE-490) pour I'usage de la
communauté de l'aérospatial. Ce spectre ASTM E4€0basé sur les données
recueillies par des satellites, des missions dpatides aéronefs a haute altitude, des
télescopes terrestres et des modélisations. Lialeglu spectre est conforme a la
valeur de la constante solaire acceptée par la coranté spatiale de 1366,1
W/m35].

I\VV.2-Cellule photovoltaique
IVV.2.1-Effet photovoltaique

L'effet photovoltaique a été mis en évidencerpa premiere fois en 1839, par
Antoine Becquerekt son fils. Leur expérience permet d’observecdmportement
électrique d'électrodes en platine recouvertes altebromure d’Argent émergées
dans un liquide, modifié par un éclairage. Il a éénpris et présenté en 1887 par
Heinrich Rudolf Hertzqui en publia les résultats dans la revue scigngf Annalen

der Physik[7]
Aujourd’hui on peut expliquer ce phénomeéene comna@tde phénomeéne qui permet

la conversion directe de la lumiére en énergietétpe grace a des dispositifs
électronique appelés cellulpBotovoltaiques ou cellules solaires.

IV.2.2-La cellule photovoltaique

La cellule photovoltaique est un dispositif célenique a semi-conducteur qui
permet la conversion de I'énergie solaire (rayorgwin en énergie électriques
continue. Ce processus est basé sur :

» L’absorption des photons (dont I'énergie est sigpée au Gap).

» Conversion de I'énergie du photon en énergie ®ipe ce qui correspond a la
création de paires électron /trou.

» Collecte des particules générees par le dispositif

Le matériau constituant la cellule photovoltaiqoé donc posséder deux niveaux
d’énergie et étre assez bon conducteur pour peanittoulement du courant, d’ou
I'intérét des semi-conducteurs pour I'industrie @voltaiqué8].



I\VV.2.3-Cellules photovoltaiquesinorganiques

Une cellule PV inorganiqu est composée de plusieurs couches minces qt
respectivement:

1-Une couche antirefl : son but est de faciliter au maximum la pénétraties
photons et de réduire au maximum les pertes plection.

2-Surface de contade la face postérieure ectrode positive).
3-Grille de contact de la face antérieure (électroélgative.
4-Une couche dopée.

5-Une couche dopée.

6-Zone de charge.

7-Couche intermédiair

Figure .13 : Schéma d’une cellule solaif&0]

IV.2.4-Fonctionnement d’'une cellule Pvinorganique

Un photon incident sur une surface d’'une cellulais® (la partie N), avec ur
énergie h, supéreure ou égale au gap du matéria-C peut éventuellemel
provoquer se qul’'on appel une pairélectron /trouLe comportement de ces chart
varie selon la région ou ils été cre

* Dans la région Ples dectrons (€) qui sont des porteuninoritaires traversero
la jonction pour rejoindre la région

« Dans la région N: les tro (t") qui sont les porteurs nonitaires vont aller d
I'autre coté c.-a-dvers la partie |

* Dans la ZCE : lesléctron: et trous qui seront créés vonteédlissocies pe
I'influence duchamp interne de la jonctio



Le fonctionnement des cellules photovoltaic inorganiquesest illustré sur [
figure 1-14 :
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Figure 1.14: Structure (image gauche) et diagramnsbands d’énergie
(image droie) d’'une cellule photovoltaigue inorgani. [9]

La diffusion des porteurs minoritaires crees danggion N et f[donne naissance
au photocourant de diffusiorlphdiffusion).Les porteurs créés dans a ZCE don
naissance a un photocourant de général, ). Alors le photo courantotal
est donné par la relation suiva :

hgénération
Iph = Iphdiffusion + Iphgénération Ill)

IV.3-Schéma égiivalant d’une cellule solaire

Dans I'obscurité, une cellule solaire suit le comportement d’une diode classique.
Selon que la tension appliquée est supérieure ou inférieure a une tension de seuil, la
diode est respectivement passante ou bloquante. Le courant Iy dans la diode suit
une équation de type Schockley[11].

ev
I; =1 [exp (%) - 1] .12
ou
Is : le courant de saturation sous polarisation ire¥s Vappiqus —Vbi
Vy,;: la barriére de potentiel inter
n: facteur d'idéalité (0< < 1).

La figure 1.15 représente le circuit électrique équivalent d’uneellule solaire
photovoltaique idéale sous éclairemen.désigne la résistance de charge du cil



extérieur et J, le photocourant genéré. | représente le courans de circuit
extérieur.

1.12

Figure 1.15 : Schéma électrique équivalant d’'uikieephotovoltaique
idéale sous éclairemefitl]

La figure 1.16 montre le circuit électrique équiemail d’'une cellule solaire
photovoltaique réelle sous éclairement. L'équatiéterminant le courant dans ce cas

est alors:
L= s (ean (72) - 1) = = b 133

La résistance série Rs dépend de la résistivitdatériau, de celle des électrodes
et des contacts métal-semiconducteur. La résistshomt Ry correspond a la
présence de courant de fuite dans la diode.

| Anode |

I Cathode (Adurmiimiorm) I—

Figure 1.16: Circuit équivalent d'une cellule phetitaique
réelle sous éclairemenL1]



IV.4-La caractéristique courant-tension

Dans le premier cas c.-a-d a I'obscurité la caratique 1(V) passe par l'origine le

produit VI> 0 donc la cellule absorbe tout le tendesl’énergie. Par contre celle de la
cellule sous éclairement ne passe pas par l'origipeoduit VI<0, dans ce cas cellule
produit de I'énergie.

La caractéristique courant /tension est donnédapatation suivante :

=15 [exp (Z) - 1| - I (1.14)
Avec :
ls: courant de saturation
lon : photocourant créeé la cellule.
T : température de la jonction.
V : tension de polarisation.

L
[
I
I

I* sous obscurité

Iph sous aclairement

Figure 1.17 : Caractéristique courant /tension I&Qne cellule PV[9]
IV.5-Parametre de la cellule photovoltaique

Les performances d'une cellule photovoltaiggent caractérisées par un certain
nombre de parametres extraits de la caractérisk{yf)e

* Le courant de court circuitd

e Latension de circuit ouvertd4
» Le facteur de forme (FF).

* Le rendement de conversion) (



IV.5.a-Le courant de court circuit

C’est le courant qui circule dans une cellule s@@a un flux de photons %(
sans application de tension. il est proportionndléalairement. On le mesure en

branchant les bornes de la cellule directement @anymeremetre et il s’exprime par la
relation suivante :

Ie = q Jy FQ[L = R 75d2 (1.15)

La réponse spectralg ou le rendement quantique de la cellule dépondade

longueur d’onde. Il exprime le nombre de porteuges par chaque photon incident,
il est donné par la relation :

_ Jph
s T GFdI-RD)] (1.16)

Jon: densité de photo courant Fournie par la cellule.

F(\) : le flux de photons recu par la cellule.

R(A) : le coefficient de réflexion de la surface deddiule.

FO) [1-R()] : le flux de photons qui participent a I'effétqtovoltaique.

IV.5.b-Tension de circuit ouvert

Si on place une photopile sous une source lumineosstante, sans aucun
récepteur, on obtient une tension continue ditsitena circuit ouvert.
On la mesure a I'aide d’'un voltmetre. Cette tengende I'ordre de 0,5 a 0,7V pour
les cellules élémentaires elle varie avec la teldgme et I'éclairement).

On obtient cette tension en annulant le courant.
I=0= I [exp(Z) = 1| - 1,, =0
KT 1
> Voo = Ly, (22 +1) (1.17)

Is

Pou un fort éclairement

> 1=V, = 1 (22) 18)

s q Is



IV.5.c-La puissance maximale

Suivant la formule P=VI, pour que p soit maximaldaut que le produit VI soit
maximal, si le point de charge idéal de la phoeopil

IV.5.d-Le facteur de forme FF

Il caractérise la qualité de la cellule. Il esfigiépar le rapport de la puissance
maximale générée a la puissance optimisée.

_ Pm _ ImVm
FF = Po N Iec Vee (Ilg)
On a =l -lgavec: 1; = I [exp (Z—Z) — 1] (1.20)

Ce qui permet d’écrire:

FF =221 — I (exp (%) - 1) (1.21)

Veo Icc KT

L’'expression de },donne :

Iec qVco

o= exp (—KT ) -1 (1.22)
_VYm|q _ exp(qXT )_1

FF = [1 e () (1.23)

IV.5.e-Le rendement de conversion

Le rendement d’'une celluley) est défini comme le rapport de la puissance
maximale fournie par la cellule a la puissancedencte sur sa surface.

Pm _ ImVm
n=-t=RUEF (1.24)



I-Introduction

Il y a une quarantaine d’années, l'industrie desi-senducteurs s'est développée
autour de matériaux tels que le Silicium (Si) ékr$enic de Galium (GaAS).
Cependant, depuis quelques années, cette mémetriadgintéresse a d'autres
matériaux: "les polymeres". En effet, a cotéidelants et des photorésines, il existe
une catégorie de matériaux organiques moins conkesepolymeres conducteurs. De
nombreuses perspectives d’applications font dBélectronique organique» un
champ de recherche majfi2.13] Il est donc nécessaire de comprendre leurs
caractéristiques afin d’assurer leurs performar@égquates dans des nouvelles
applications c’est pour cela que nous avons co@daqrremiére partie de ce chapitre
a létude des polyméres en général et la deuxiéamtiepsera consacrée aux
polymeres conjugués qui sont la base des cellutesopoltaiques organiques que
nous allons étudier dans le prochain chapitre.

lI- Les polymeres

Un polymere est une_macromolégutiFganique ou inorganique, constituée de
I'enchainement répété d'un méme motif, le monomet®@s les uns aux autres par
des liaisons covalentesn corps formé de polyméres peut se présenter fome
liquide ou solidea la température ambiante.

Un polymére peut étre naturel (ex.. Polysacchayid@BN), obtenu par
modification chimique d'un polymere naturel (ex.:étllylcellulosg¢, ou bien
entierement synthétisé par voie chimique (ex.. Stghgne Polyisopreng par une
réaction de polymérisatida,15]

lll- Les polymeres organiques
[11.1-Définition d’un polymére organique

L'unité des polymeéres organiques (le monomere) cesistituée d’atomes de
carbone (de deux a dix atomes) sur les quelles oéd des éléments comme
I'hnydrogene ou I'oxygéne. D’autres éléments tele djazote, le fluor, le chlore, le
silicium ou le souffre, peuvent intervenir dansdanposition de la chainfl,14]

l11.2-Types de polymeres organiques

On peut classer les polyméres organiques soit delaype de monomere le
constituant, soit selon la structure physique.

[ll.2.a-Selon le type de monomere

Selon le type de monomere on peut classer les gogsren deux grandes familles :
Les homopolymeres et les copolymeres.

1. Les homopolyméres

L’homopolymere est constitué d’'un seul type de rma@ies. L’enchainement des
monomeres peut se faire de facon linéaire (homop&igs linéaires), présenter des
ramifications aléatoires (homopolymeres branchés)sgstématiques et régulieres
(dendrimerep [13,14]

* « A » est I'unité de I'homopolymere (monomere).



A\ A A
Al A
AR A
A—A—A—AAAA
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| | -~ F.% ~
A—A A—A—A A I A
| A ﬁl\ A
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a) Homopolymeére linéaire  b) Homopolymere brasché d) Homopolymére étoilé
Figure 1l-1 : Types d’homopolymérgs, 14]
2. Les copolymeéres

Contrairement aux homopolymeres, les copolymereat fbriqués a partir de
plusieurs types de monoméres et comme pour les fayréres les copolymeres
peuvent se classés en différentes familles .Or dots de modes de copolyméres.

Si A et B deux unités différentes de copolymeresuama :

« Le mode statique : - -B-A—3-B-B-B-F—A-E-
* Le mode alterné : A—B—-A—B-A—B-A-E-A-B-A
* Le mode séquencé : A—A—A-A-A-A—C-E-BL-EL-
» Le mode greffé : TS T T T
B. B
B_Bﬁgﬁ B-g_g F-B-B

[11.2.b- Selon la structure physique
Selon la structure physique, les polymeéres somtagés en trois types :

2.a-Polymere linéaire

Les molécules des polyméres linéaires sont fornddongues chaines de
monomeres reliés les uns a la suite des autresigmrliaisons chimiques. Dans
certains cas, les monomeres sont en outre organdigabérement dans I'espace, et le
composé obtenu est partiellement cristallisé :ibgudil est semi-cristallin.

Le polyéethylene (PE), de formule GH (CH,),, 8 CH;, oun dépend des conditions de
préparationf peut atteindre plusieurs centaines de milliefalcdol polyvinylique et
le chlorure de polyvinyle (PVC) sont des exempiges$.[13]



Figure 11-2 : Structures des polymeres linéajfe

2.b-Polymeére ramifié

Dans les polymeres ramifiés, certaines chainesalat sont liées a la chaine
principale. Les ramifications peuvent étre duess ithpuretés ou a la présence de
monomeres ayant plusieurs groupes réactifs. Legmgoks formés de monomeéres
présentant des ramifications, comme le polystyeine polypropylene, ne sont pas
considérés comme des polyméres ramifi€3]

—

Etoile  Peigne Dendrimére

S 2 Ak

Figure 11-3 : Structures des polymeres ramifi&3)

2.c-Polymeére tridimensionnel

Dans les polymeéres tridimensionnels, plusieursngsaprincipales sont reliées a
des chaines latérales au niveau de « nceuds ». vdaible degré de coliaisons
latérales, un réseau lache est obtenu et le poé/nreste essentiellement
bidimensionnel. Dans les polymeres tridimensionmetsellaires, la cohésion reste
faible dans certaines directions de l'espace. (Dertde ces composés peuvent se
trouver sous forme de cristaux liquides, de lignasr les colles, peintures ou vernis.
Avec des degrés élevés de coliaisons latéralenybtient une structure fortement
tridimensionnelle. Parmi ces derniers composéqen citer les produits fibreux, les
elastomeres, les matieres plastiques et les théasimpues, les résines, certains
revétements de surface. Par exemple, dans le tematcvulcanisé, les liaisons



latérales sont formées par des atomes de soufselastiques thermostables (comme
I'ébonite ou les résines thermodurcissables) s@# exemples de polymeres
tridimensionnels ; leur structure est tellementideg que, par chauffage, ils se
décomposent ou brdlent, mais ne ramollissent[f8%.

Figure 11-4 : Structures des polymeres tridimensaa[13]

D'une facon générale, en jouant sur le degré dgnpoisation, la composition
chimique des monomeres et les transformations iljees, on peut obtenir toute une
gamme de produits depuis I'état presque liquidétat Ide solide semi-cristallin.

[11.3-Comportement mécanique et thermique des polyrares organiques

Les propriétés mécaniques des polymeres dépenagainient de la température.
A basse température, la plupart des polyméres mefsteun état vitreux : ils sont
rigides. Lorsque la température augmente, ils pags® un état de transition : pour
une plage de températures spécifiqgue du polymeésechaines macromoléculaires
glissent les unes par rapport aux autres et lenplg se ramollit. Cette plage de
températures est appelée température de transiftoeuse, notée J A une
température plus élevée, le polymére passe parlateap caoutchoutique : son
comportement est viscoélastique. A cet état, lese® de Van der Waals et la
réticulation entre chaines servent de force dealdppsque I'on déforme le matériau.
Enfin, lorsque l'on éleve la température de polyagreu réticulés, on peut assister a
une phase d'écoulement visqueux, correspondanésendhevétrerent des chaines.
Ce dernier comportement est utilisé pour mettréfoeme les matieres plastiques.
Certains polymeres présentent également un poifusien, supérieur agI
Les polymeres étant utilisés la plupart du temgengpérature ambiante, on dit qu'ils
sont élastoméres si leur température de transititbreuse est inférieure a la
température ambiante (comportement caoutchouticete)ils sont plastomeres
(comportement rigide) dans l'autre dds3]
La nature du polymere, sa masse moléculaire moyesmmedegré de polymérisation,
sa structure influent énormément sur la largeucededifférents domaines et sur leur
seuil d'apparition en fonction du temps ou de thap@rature.
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Figure 11.5 : modification des propriétés physiqdes polymeres
avec la températufé7]

lll.4-Les étapes d’élaboration des polyméres

Touts les polymeres ou presque sont élaborés & partpétrole brute selon les
procédeés représentés sur le schéma suivant :

Pétrole brute

Naphte
< Polymérisation
v
Polymeéres
< Additifs
v

Matériaux finis

Figure 11.6 : Etapes d’élaboration des polymeres



l11.4.1-Le raffinage et le vapocraquage

Le pétrole brut est raffiné et donne des fractiapses distillation. Les fractions
d'essences légeres, appelées naphte ou rhhphtont isolées pour étre ensuite
distillées et craguées a la vapeur (vapocraquddm)s cette étape des molécules
indispensables a la synthése des polymeéres (lesmeres) sont obtenues.

[11.4.2-La réaction de polymérisation

Chaque monomere est isolé, ensuite combiné avetrekamonomeres de méme
nature ou de nature différente lors d’une réaati®mpolymeérisation.

Il existe deux types de réaction de polymeérisation
a-La polyaddition

Les monomeres se soudent les unes aux autres paéatdions chimiques sans
élimination de particules. Exemple le polyéthyldhestré sur la figure Il

n (C,H,)
H H
H H énergie d'activation | |
| e
C=C i h

[
H H H H

Figure 11.7 : Polyaddition du I'éthylern&7]

Deux conditions sont nécessaires pour réalisepahy@ddition :
1-il faut ouvrir la double liaison C=C c a direufmir une énergie d’activation.
2-démarrer et terminer la chaine
Des initiateurs, réactifs chimiques ajoutés auxomeeres, permettent d’ouvrir la
double liaison et des radicaux qui se placent enaé en fin de chaine.
On parle de copolymérisation, lorsque les monomguese lient entre eux ne sont
pas de méme nature

b-Polycondensation

La polycondensationSgep Growth Polymerizatidnest une réaction chimique
entre molécules de base possédant des groupenomtsonnels différents. Cette
réaction mene a I'élaboration de macromolécaom®mées polycondensats. Il s'agit
d'une réaction par étape dans laquelle la croiesdes chaines résulte de réactions de
condensations entre molécules de tous degrés gen@osation, avec élimination
d'une petite molécule a chaque éjape
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c- Degré de polymérisation

Les propriétés des polymeres dépendent de la mas$éculaire et du degré de
polymérisation qui est défini comme le hombre mogenmonomeres présents dans
les macromolécule$l.18]

—_— masse de polymere M
B, = = (1)

masse d'unité ou de motif m

La masse moléculaire moyenne en nombre est donnée par :

_xnM;
L, =2
xn;

=

(111.2)

ou n est la fraction molaire de macromolécules ayastmasse moléculaire Mi.
[11.4.3-Les adjuvants

Pour avoir un produit fini prés a I'emploi, deswadjnts (additifs) sont ajouté aux
polymeres afin d’améliorer leurs propriétés physibaniques.
Les différents adjuvants qui peuvent faire parteela constitution des polymeres
sont :
a-Les charges

Les charges peuvent étre des minéraux (verre, warbd des métaux
(aluminium ou organiques (farine, bois...), ellesmpettent d’améliorer les propriétés
électroniques et optiques des polymeéres.



b-Les plastifiants

Les plastifiants sont utilisés pour abaisser |l&lii§ des polymeres leurs présence
peut étre permanente ou temporaire (introduit tlrda synthése des polymeéres, ils
sont ensuite €liminés).

c-Les stabilisants

Les stabilisants sont ajoutés aux composés polyarec des proportions allant
de 0,1 a 1%, ils sont généralement des antioxydantsmpéchent la dégradation des
polymeéres par les ultra- violés (UV) et les efféésl’'oxygene.

d-Les lubrifiants

Les lubrifiants comme la cire et la paraffine, idéent la mise en ceuvre des
polymeres et réduisent leur adhésion aux paroisrdehines. Des lubrifiants solides
peuvent aussi étres ajoutés pour améliorer lesriptép de glissement et d’'usure des
matieres plastiques.

e-Les colorants et pigments

Les colorants permettent de donner une couleuticpbgére aux matiéres
plastiques qui sont en générale incolores a gjioe.

f-Les retardateurs de flamme ou ignifugeants :

Les ignifugeants sont utilisés pour rendre les meig plastiques qui sont
inflammables, ininflammables.

g-Les agents antistatiques :

Les agents antistatiques permettent de réduireepdtddes poussieres sur les
produits finis.

[11.4.4-Mise en forme

Apreés les étapes précédentes, les polymeres senpeaant sous forme amorphe
(poudre), c’est la matiere qui une fois ajoutéeed dolvants pour pouvoir étre
déposés sous forme de couches minces pour étrigeemsiises dans la fabrication de
cellules solaires organiques.

IV-Les polyméres conjugués
IV.1-Introduction

Dans les polymeres ‘traditionnels’, qui constituéss matieres plastiques que
nous utilisons couramment, les électrons servetliusxement a assurer les liaisons
entre les atomes ; ils sont des lors confinés giewwent se déplacer (par exemple
sous l'effet d’'un champ électrique). Ces matériaart des isolants électriques. Par
contre, dans les polymeéres dits conjugués, unindstge d’électrons (les électron¥
ont la possibilité de se déplacer le long des nmubdscet méme de passer d'une
molécule a l'autre. Ces propriétés conferent amateres plastiques un caractére
semi-conducteur (et méme dans certains cas, candlicte I'électricité.



IV.2-Historique

Longtemps, les polyméres ont été considérés comese ptastiques isolants.
Jusqu’a la fin des années 1970, ou trois granéstsiiques (Heeger, Mac Diarmid et
Shirakawa (Prix Nobel de chimie en 20J@p] ont découvert qu'un polymére, le
polyacétyléne, pouvait étre rendu conducteur presgpmme un métal : les films de
polyacétyléne devenaient ®l@ois plus conducteurs aprés une exposition & des
vapeurs d’iode, de chlore ou de brome quils netdient a l'origine. Cette
découverte a attiré l'attention de nombreux autsesentifiques sur d’autres
polymeres tels que le Polyacétylene, la Polyanilile Polypyrrole et les
Polythiophenes, qui présentent I'avantage d’étrienicjuement plus stables que le
polyacétylene au contact de l'air. Puis au débwt denées 90, des propriétés
électroluminescentes d'un polymere conjugué, le Pgdly-para-phénylene-
vinylene) fut le coup d'envoi d'une activité deheche trés importante dans le
domaine des semi-conducteurs organiques.

PR RS R R Polyacetylene

O O O O O O Polyphenylene
% / Polypyrrole
s” W s \_/ s” \ J Polythiophene

_Q‘HQ‘H—Q—H@E* Polyaniline
_Q_//_Q—\\_@_/ : L Poly(phenylene-

vinylene)
[1.9 : Structure chimique de quelques polymeregugure [20]

I\V.3-Définition des polymeéres conjugués



Les polymeres conjugués sont considérés comme afascenducteurs a gap
directe. La conjugaison provient de l'alternancesieples et de doubles liaisons
carbone-carbone. Dans l'atome de carbone, les ejugtctrons de valence se
répartissent entre I'orbital2s et les trois orbitales 2my, p, et p) .Une liaisone
carbone-carbone nait de la superposition d’'undrdesorbitales atomiques hybrides
spf de chaque carbone. Quant aux orbitajesdes deux carbones, qui sont

perpendiculaires aux autres orbitales hybrisiés elles se chevauchent pour former
une liaisonr. [21] Figure 11.10.

R
_b. .‘_
p; - orbital P, - orbital Pz -T— i, ] % T + Ps
- .

plane of the
spp - orbitals

m b e

Figure 11.10 : Association de deux atomes de cagbon
'le recouvrement des orbital¢22]

IV.4-Caractere semi-conducteur des polymeéres conjugs (structure des bandes
d’énergie)

Lorsque deux orbitales atomiques s’associent, all@snent naissance a une
orbitale moléculaire. Celle-ci peut avoir deux riug d’énergie. Dans le cas de la
liaisonn, I'orbitale de plus basse énergie est liitate, et forme la HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital). Celle de plus hautergie est dite anti-liante et est
appelée la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbit§21]. Ces orbitales
HOMO et LUMO sont assimilés a la bande de valericka dande de conduction

respectivement et la différence d'énergie entredeex orbitales confére le caractere
semi-conducteur a la molécule conjuguée.

™ | LUMO ‘

Bande interdite (gap)

Figure 11.11 : Structure de bande d’'un polymerejugne[21]
Remarque :

HOMO




1-Dans un polymére conjugué :

* La liaisone est tres forte afin de maintenir la molécule itdaméme en cas de
présence d'un électron ou d'un trou dans la liass@état excité). En effet, un
état excité affaibli le lierr et la molécule se scinderait sans la présencea de |
liaisone[21].

* Les orbitalest de molécules voisines doivent se chevaucher afipedmettre le
déplacement des électrons et des trous entre lEsuhes.

2- Le gap d’'un polymére conjugué est typiquemenipis entre 1, 5 et 3 eV.
Ceci implique gu’un polymere conjugué absorbedomet) la lumiére dans le
domaine du visibl[@1].

IV.5-Dopage des polymeéres organiques

La bande interdite des polyméres conjugués estrgi@ngéent assez large : de
'ordre de 2,7 eV, par exemple, pour le PPV. Cesénaux ont donc une faible
conduction (isolants) naturellement. Cependanpalpmere peut devenir conducteur
grace a l'introduction de charges sur leurs chairesst a dire en modifiant le systeme
d’électronsr, de méme, la modification des propriétés électpoes (la conductivité)
et optiques (la couleur) des polymeres. Ce prosessiuappelé dopage.

Le dopage se fait de deux méthodes distincteslopage chimique et I'injection des
porteurs via un champ électrique.

IV.5.a- Le dopage chimique

Le dopage chimique se produit grace a une réadtmtydation (p-type) ou (plus
rare) de réduction (n-type). Prenons le cas du gmpde type p (plus courant),
I'oxygene vient pomper un électron sur la chairee ;qui donne naissance a une
charge positive couplée a un électron non-jzdije

IV.5.b- Injection des charges via un champ électriges

Le dopage par injection de charges se fait pactige via un champ électrique
entre deux électrodes lorsque la bande de conduchio métal est suffisamment
proche de celle du polymere pour permettre le pgsdas électrons (des trous dans
le cas de la bande de valence).

I\V.6- Porteurs de charge dans les polymeres organigs

Des défauts peuvent apparaitre dans la structurguguee des polymeres
conducteurs, laissant un électron ou un trou n@a@mteé, qui devient un porteur de
charge potentig21]. La nature de ces défauts varie d’'un polymerautrie. Certains
polyméres conjugués ont un état fondamental dé§érérd’autres ont un état
fondamental non dégénéré.

7 s

Pour un polymére dont I etat fondamental est dég&nles défauts dans la structure
conjuguée donnent naissance a des solitons, dkiptr la figure 11.12.



¥

SEI
- /\ ’/\. /"“\V/ \/ — &

I
\//\//\_/\//\\, . %s'
Y 7 ! Ny
. I T
s I}
/,/rff‘\\ x,ri" N, // QQ\ //Q*\\\\ gt
e , G2 vd AN ¥ ™ -
VRV A VA VAV
I

Figure 11.12 : Porteurs de charge dans du Poly&aéty:.
solitons neutres, négatifs ou posifi2d]

Comme I”energie est la méme des deux cotés duwtéfm soliton peut se
propager liborement le long de la chaine du polym&ependant, la plupart des
polymeres conjugués (autres que le polyacétylem¢)uo état fondamental non
dégénéré. Dans ce cas, un défaut dans l'alterrdesdiaisons modifie I energie de
la chaine de polymere. Dés lors, un tel défautaesbmpagné d’'un autre défaut
permettant de garder une énergie minimale de pafaetre du “couple” de défauts,
sur la chaine. Ces défauts sont donc localiséswstemt étre décrits comme une paire
de solitons en interaction. Dans la structure dedbs, ils correspondent a des états
localisés qui apparaissent a l'intérieur du gap.l€3mappelle polarons. Si d’avantage
de charges sont introduites sur la chaine conjyglies peuvent donner naissance a
d’autres polarons sur d’autres segments, ou sempfar les défauts déja existants et
former ainsi des bipolarons.

Ces deux types de quasi-particules, en I'occurrdesesolitons et les polarons,
peuvent étre créées de facon permanente par dapageue dans les polymeres
conjugués.
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Figure 11.13 :Porteurs de charge(s) dans du palptine : polaron positif,
bipolaron positif, polaron négatif ou bipolarorgaéf. [21]

IV.7-Transport de charges dans les polymeéres orgamiies (Hopping entre états
localisés)

Pour rappel, les électrons de la bande de conducks métaux et des semi-
conducteurs inoraganiques bougent comme des éisclitares a travers des états
délocalisés. Le transport de charges y est limée Ips vibrations du réseau qui
augmentent avec la température et qui provoquaddifflesion des porteurs.

Ce modéle ne peut étre appliqgué au cas des semirctmurs organiques pour
lesquels les polarons sont localisés. Le transgertcharges d'un site a l'autre
s’effectue en fait par effet tunnel : il y a sahbfping) entre états localisfk21].
Entre ces états localisés, 'effet tunnel est atEepar la présence de vibrations de
réseau : les phonons (quanta d‘énergie thermique).
La quantité de ces vibrations de réseau augmeme lavtempérature. Le hopping,
contrairement au transport par bandes, est domcisgvpar la présence de phonons.
Le hopping peut étre limité par deux facteurs :

* la distance séparant les deux sites

e ’écart d’énergie entre les deux sites



Dans les polymeres conjugués, on rencontre pateipent trois types de
transport :

* Le transport intramoléculaire (intrachaine) c'edira le long d'une méme
chaine polymere.

* Le transport intermoléculaire (inerchaine): la ximoté des chaines de
polymere peut également entrainer le chevauchentBobitales 2R
appartenant a deux chaines de polymeres différesgeagii permet a I'électron
de changer de chaine.

» Et en fin le transport entre cristaux.

Figure 11.14 : Transport de charges dans les polgméonjugud21]
1: le long de la chaine de polymere (transporaistraine)
2. saut inter-chaines (transport inter-chaines)
3: saut entre cristallites

VI1.8-Longueur de conjugaison d’'un polymeére

La délocalisation des électronslans les chaines de polyméres organiques induit
une rigidité de la molécule ou d’'une partie de laldoule et, inversement, une
distorsion de la planéité des systéemes entrainedimaution de la longueur de
conjugaison. La taille effective du systeme déligéalamene donc la notion de
longueur de conjugaison effective. Cette longuesirnaturellement différente de la
longueur réelle de la chaine polymeére.

Les propriétés électroniques et optiques des palsneconjugués dépondent
fortement de la longueur de conjugaison.

Prenons I'exemple du I'éthylene, la longueur dajegaison est minimale avec
un écart important entre les niveaugts* (I'éthyléne n’absorbe pas dans le domaine
du visible)[1]. Lorsqu’on augmente la longueur de conjugais@talt entre niveaux
diminue.

A la limite de la chaine conjuguée infinie, lesitales moléculaires sont si proches
les unes des autres gqu’elles deviennent est aomstides bandes d’énergie permises
(figure 111.15).
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I\V.9-Différence entre semi-conducteurs inorganiquest organiques

Semi-conducteur inorganiques

Semi-conducteurs argan

Excitation—»  é&Jt libres
Dopage par impuretés

Grande mobilité des charges
Gap entre (0,3 & 5eV)
Dépot sur substrat rigide (ex : le verre)

Excitation—» excitons liés

Dopage par réaction d’oxydoréductid
ou injection des via un champ électriqu

Faible mobilité des charges
Gap entre 1,5 et 3 ef21]

Dépbt sur substrat souple (ex: tisg
polymere flexible).

N

[

U,

Tableau Il.1 : Difféerences entre S-C inorganiqueS-€ organique.

IV.9-Application des polymeéres conjugués

Les semi-conducteurs organiques sont en passe idgoser comme les
matériaux clef de I'électronique a faible co(t.thsuvent leurs applications dans des
composants tels que les diodes électroluminescemtganiques (OLEDs), déja
disponibles sur le marché, les cellules photowglte (PV) organiques qui seront
etudiées en détail dans le prochain chapitre régssistors FET organiques (OFETS),
les lasers, les mémoires et les capt§l@2s La commercialisation d'écrans a base de
diodes électroluminescentes organiques a démomitérét de la filiere organique.



Les cellules photovoltaiques organiques sont qaamiles prometteuses pour la
production d'énergie a bas colt. Contrairementcalixles a base de silicium, elles
peuvent étre aisément fabriquées sur substrat esoael qui leur permettra de
s'intégrer facilement dans les objets courants.

Les transistors organiques
(OTFTs)

Les diodes électroluminescentes s §
organiques (OLEDs/PLEDs)

i hness {Cibime ¥

Les cellules solaires organiques
(OPVs)

Figure 111.14 : Exemples d’application des polynmeoeganiquef21]



I-Introduction

Si le marché des cellules photovoltaiques aegburd’hui dominé a plus de
90 % par le silicium, les composites organgjuencore au stade de I'étude de
la faisabilité d’introduction sur le marché en testde rendement et de fiabilité, sont
appelés a s'imposer la ou les technologies siigium et, plus largement, de
I'inorganique sont ou seront mal positionrjéés23]. L’organique, autrement dit les
plastiques, moins onéreux, apparait en effet ties gn plus comme une voie
d’avenir complémentaire, séduisante et crédible

[I- Historique des cellules solaire organiques

L'utilisation des matériaux organiques pour desliappions photovoltaiques a été
étudiée de maniere intensive durant les vingt éeesiannées. Faute d’'une approche
innovante, ces premieres études ont buté der faibles rendements de
conversion des matériaux. La recherche redémasefdrtement depuis six ou sept
ans en Europe, aux Etats-Unis et au Japon aweeffort motivé d’'une part par
les progrés récents réalisés en particuliensddée domaine des afficheurs
électroluminescents et, d’autre part, par daodiverte de matériaux innovants
ainsi que par lamise en ceuvre de nouvegp@s de jonctiofg4].

Aujourd’hui de nombreux verrous technologiquesstert a lever, notamment
sur les matériaux, l'architecture des comptssast les techniques de fabrication.

[1I-Définition des cellules solaires organiques

Les cellules photovoltaiques organiques (ou OP\BsrpOrganic Photovoltaic
Cells) sont, comme leur nom lindiqgue, a base nas mle semi-conducteur
inorganique dopé tel que le Silicium dans les tedluclassiques mais de semi-
conducteurs organiques.

Bien que leurs performances soient encore tresiéni@s a celles des cellules a
base de Silicium cristallin (environ 5 % de rendetreontre 15 % pour les cellules
en silicium) [25] et leur courte durée de vie, elles offrent de Iplel$ avantages
parmi eux :

* Leur fabrication implique un faible colt énergégcet un faible impact
environnemental, arguments non néegligeahlasd on parle d'énergie
renouvelable.

» Leur mise en forme, a I'aide de procédés en swiyiermet tout d’abord de
couvrir de grandes surfaces, mais aussi dsatildes substrats flexibles,
comme les textiles par exemple.

» Le caractere modulaire des panneaux photovoltaipelsnet un montage
simple et adaptable a des besoins énergétigques.dLes systémes peuvent
étre dimensionnés pour des applications de auiss allant du milliwatt au

Mégawatt.

Ces propriétés ouvrent un nouveau champ d’apmicagpour I'électricité solaire.

I\V- Effet photovoltaique dans les cellules organiges



L’effet photovoltaique est basé sur la conversiibacte du rayonnement solaire en
énergie électrique, cette conversion dans les p&Elgs organiques implique un
ensemble de processus physiques qui se produisenimahiére sensiblement
différente de celle des matériaux inorganique. eCditférence est due a lI'absence
d'un réseau cristallin a trois dimensions, aux at#htes interactions inter et
intramoléculaire, aux structures désordonné efrapxretés chimiques.

IV.1- Principe de l'effet photovoltaique dans lese&llules organiques

L'effet photovoltaique dans les cellules organiguest en jeu des phénoménes
physiques, liés et simultanés et qui sont lesasusy:

IV.1.a- Absorption des photons incidents et généretn d’excitons

Les photons absorbés dans les semi-conducteurgamques, seuls utiles a la
génération de l'effet photovoltaique, sont ceuxtd@mergiehy est supérieure ou
€gale au gap du matériau. L'énergie absorbée ¢oée @des paires électron- trou
(génération directe des porteurs libres) qui sersdp en présence d'une barriere de
potentiel (barriere Schottky ou jonction PN). Ceqassus est différent dans les
matériaux organiques a cause de leurs structusesaiEnnées. Dans ces materiaux,
I'absorption des photons crée des excitons (au dies porteurs libres) qui se
dissocient en présence d'un champ électfigli2]. Il est donc difficile d'appliquer la
théorie développée dans le cas des matériaux inigiges aux organiques.
Cependant, I'application du modele du diagrammegétigue permet de comprendre
gualitativement les phénomenes physiques mis errecalans ces matériaux. La
bande de valence correspond a ce qu'on appelbdier moléculaire non occupée la
plus basse (LUMO) et la bande de conduction coomdpa |'orbitale moléculaire
occupée la plus haute (HOMO).

Un exciton est une paire électron-trou liée paraation électrostatique. On peut
distinguer deux types d’excitons :
» Exciton fortement lié (approximation de Frenkel).
» Exciton faiblement lié avec une distance électron-t importante
(approximation de Mott et Wannier).

IV.1.b- Diffusion et dissociation des excitons

Le mouvement des excitons dans les matériaux aggasis’effectue par saut
(Hopping) d’une molécule a l'autre (transfert dexi2e ou Foster), jusqu'a ce gu'il
atteigne un site de dissociation qui permet dersépas porteurs de charge. Ce site
est une zone créée par un contact métal/isolar)dlhns la cellule monocouche ou
une interface entre un polymére de type donneuaceepteur dans la cellule a
hétérojonction .

IV.1.c- Transport et collection de charge

Une fois atteint des sites de dissociation, lestexs se divisent en trous et
électrons libres qui vont migrer grace au chamgtatpie, lié a la structure de la
cellule, vers leurs électrodes respectives.
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Figure Il.1 : Principe de I'effet photovoltaiquartk les cellules organiquisdl]
V-Structures des cellules photovoltaiques organiqse

Au cours des deux dernieres décennies, deux typesellles photovoltaiques
organiques ont été intensivement étudiés: celld@sutjlisent le contact Métal/
organique (monocouche ou homojonction) et cellessitaites avec un empilement
de deux couches organiques (bicouche) ou hétéetmofi2]. Quelque soit le type de
cellule étudié, les positions respectives des trawde sortie des électrodes et les
niveaux énergétiqgues HOMO et LUMO des matériawawiques, apparaissent déja
comme des parametres importants qui conditioneer@idement quantique.

V.1- Structure monocouche (Homojonction)

Ce type de cellules a été décrit comme étant de $ghottky, car une couche de
matériau organique est prise en sandwich entre diectrodes métalliques. L’'oxyde
d’étain dopé en indium (noté ITO pour Indium tinyde) est souvent utilisé pour
'anode et un métal avec un travail de sortie pfaible que I'I'TO tel que
I'’Aluminium(Al), le Calcium(Ca) ou le Magnésium (MGpour la cathode.
Cependant, comme une fine couche d'oxyde se fontne Baluminium et la couche
organique, on obtient en réalité une structure NBEI$1978, A. K. Ghosh et T. Feng
ont démontré que le photo- courant généré dans stticture est gouverné par la
diffusion des excitons vers linterface organigak/minium ou ils se dissocient en



électron et trou. L'électron est transporté pdurténium et le trou par la couche
organiqu¢l.11.12]

da
Cf hu (DC
| cathode (Al) l o] v
Anode
Polymére
sbstrat Cathode

Figure 111.2: Structure d'une cellule photovoltaéguonocouche (a gauche) et
représentation des niveaux d’énerg@/pblymere/Al (a droite)20]

Les structures monocouches présentant un rendedeecnversion en puissance
de 8% sous illumination avec une lumiere monochtmua de faible énergie.
Cependant ces cellules étaient instables et leereadt chutait & 0,02% dés qu'on
augmentait l'intensité lumineuse. Les rendementdigsi pour ces structures sont
faibles (inférieurs a 0,19d)1.12] a cause d'une hauteur de barriere d'énergie
insuffisante pour dissocier efficacement les exgtanais aussi a cause la longueur
de diffusion excitonique qui est faible devant 8&seur de la couche active que doit
traverser les excitons pour atteindre le site deadiation.

V.2- Structure bicouche (hétérojonction)

La structure d'une cellule bicouche est représestéela figure 1V.3. Les
électrodes sont choisies de telle sorte que I'dieruiie des contacts ohmiques avec
les films organiques. L'ITO est souvent utilisé coenélectrode semi-transparente
car, d'une part il présente une transmittance de g 85% dans le visible et d'autre
part il présente un contact ohmique avec certaiagmaux transporteurs de trous
(MPc, PTCDA...)11.12].L'électrode arriere est constituée de métaux cominag
ou d'alliage MgAg... qui permettent d'obtenir umta@t ohmique avec les matériaux
de type N.

LUMO
| cathode (Al) |
accepteur donneur [Lumo
IlPI!
donneur
HOMO accepteur
IINII
EDOT
substrat PSS HOMO




Figure 111.3: Configuration de la structure d'uredlale PV bicouche (a gauche) et
représentation des niveaux d’énergie ITO/ donnagcépteur/Al (a droite}20]

V.3- Structure a réseau interpénétré (hétérojonctin en volume)

Ce type de structure est realisée par mélange emreles donneur et des
accepteur (interpénétration) ce qui permet d’audendaes zones de dissociation des
excitons et réduit ainsi les pertes dues aux regmardmns des excitons photo générés
loin des sites de dissociation.

| cathode (Al) | [eV]/ vide
LUMO
‘mélange a5 donneur
donneur + accepteur np
i+ wwo ________]
4.5
substrat accepteur
.5 g
1 HOMO
e 55 0
ki v~~~ polymeére donneur -6 HOMO

0 accepteur
Figure I11.4 : Schéma d’une structure a hétéerojmmca réseau interpénétf0]
VI-Etude de la cellule OPV a réseau interpénétré

Le manque d’efficacité de la séparation des chapheso-induit (excitons) et les
problemes de transport des charges dans les sefibtstovoltaiques bicouche (deux
couches superposées) a pousser au développemeanudelles structures et parmi
elles, la structure a réseau interpénétré (hétéctg en volume).

VI.1- Matériaux utilisés

Donneurs d’électrons Accepteurs d’electrons

Petites molécules

10, ﬁ%‘f

Oligothiophéne

(n=6, 8) Dérivés de phtalocyanine
Polyméres O
'—{—H;C—ICH—}T'
M.
O O N Dérivés de Péryléne diimides
PVK Poly (P- phényléne vinyléne) Polyméres
4§_/—/ " —_—n o
. - = n‘ ) n
L - Poly (p- pyridyl vinylene) CN-PPV

 MEHL-PPV Poly (alkylthiophene)



Figure 111.5 : Exemple de donneurs et acceptedliség dans la fabrication
des OPV'’s a réseau interpénéff]

Actuellement les polymeres organiques donneurgctins les plus utilisés sont
le Polythiophéne et ses dérivés, le poly (p-phéreAényléne) (PPV), le
Polyfluorene (PF) qui sont des semi-conducteurapadiyect et de type P. Dans notre
travail, on s’intéressera plus a un copolymeresasebde poly(3-hexylthiophene)
(P3HT) dérivé du Polythiophene. Ce choix est mofpat le fait que les cellules
organiques les plus performantes (Rendement deecsinn énergétigue maximum
publiée dans la littérature scientifique: 5% meitke cellule élaborée a Strasbourg :
4,5%)11.26] ont été obtenues en utilisant un mélange de P3HT an dérivé de
C60. Ce résultat remarquable est attribué en pantifort couplage intermoléculaire
du P3HT a I'état solide et le décalage du specabsorption vers le rouge qui en
découle.

Quant a l'accepteur ( de type N) d’électrons ofisatigénéralement le Fulleréne
(C60) et ces deérivés (PCBM) dont la structure chuaiest représentée sur la figure
[.5.

VI.2- Schéma de principe de la cellule solaire a séau interpénétré

Al (55 nm)

LiF (1 nm)

Mélange donneur
faccepteur (100 nm)

PEDOT-PSS (50nm)

ITO(120nm)

—a Verre

Figure 111.6: Schéma d’'un exemple de structure d'wellule OPV a réseau
interpénétref26]

La cellule OPV est constituée de six couches quii e bas en haut :

1-Substrat en verre

2-Electrode transparente en (ITO ou 9§00

3-Couche interfaciale de PEDO-PSS (PEDOT,PEDOT:PSS)
4-Couche active

5-Couche en LiF



6-Electrode en Aluminium, Calcium...

VI.3-Principe de génération de photocourant dans al cellule OPV a réseau
interpénétre

PIHT

Figure I11.7 : Mélange donneur (P3HT)/accepteur(RGB26]

Aprés absorption des photons par le polymere (P3HE9 excitons sont générées,
puis dissociées. Pour améliorer la dissociation degitons les sites de
photogénération sont distribues en volume. Cettenadéhe est basée sur
'augmentation de la surface de la jonction, gracka mise en ceuvre d’'un réseau
interpénétré de type donneur/accepteur (D/A) asslgaransport des trous(Prers
'anode (ITO) et le transport des électrons) (eers la cathode métallique (en
aluminium Al, par exemple). Si le rendement quargiqle séparation des charges
photo-induites des systemes associant un polyneénesnducteur (de type PPV ou
polythiophene) a un dérivé du fullerene (PCBM) &ssi proche de l'unité, I'enjeu
est désormais de limiter les phénomeénes de recambimet de piégeage qui limitent
le transport et la collection des charges aux ddes, afin d’augmenter I'efficacité
globale des dispositifs qui demeure encore aujbuidaible (inférieure a 5%).

électrode métallique [cathode]

,J \vLLL N
PCEBM . POHT = ¢
accepteur photons donneur

anode (ITO] sur substrat de verre ou de plastigle



Figure 111.8: Schéma de principe d’'une OPV a réseau interpé [26]

VI.4- Elaboration d’'une OPV a réseau interpénétré

La préparation dsubstrat et les techniques de dépdt des matériaanigues
sont des facteurs cruciaux qui peuvent influencerles performances des cellu
photovolaiques.

Lesdifférentes étapes’élaboration de la cellule organique sont
VI.4.1-Préparation du sukstrat

Le substrat le plus utilisé pour les OPV’s est OITqui est un alliage d’oxyc
d’'Indium et d’Etain. Cet alliage possédne transmittance élevée entre 70% et ¢
sure toute la gamme du visible (-780 nm)[5] ce qui permeta la lumiere de
traverser I'anode et d’étre absorbée par la coactiee sans trop de pel

Actuellement I'I'TO se commercialise sous forme dfum sur substrat de ver:
de quelgue nanometre d’épaiss

a-Gravure de I'I'TO

Les plaques de I'l'TO sont découpées avec trés grande gcision sur une banc
de 2 a 3 m selon les étapes suivatr[5] :

» Protection de la surface, exceptée, celle a grapaer un ruban adhésif ou !
vernis.

» Mise de I'échantillon dans I'acide chlorhydriq

* Rincage a I'eau dé ionisé

* On rtire le ruban adhésif et on procéde a la supmmes$es traces de colle
I'aide d’'un papier trempé dans I’Acéton

b-Nettoyage du substrat

Apres la gravure de I'ITO il sera nettoyé selos ééapes suivani [12]:
» Dégraissage dans un bac a ultrns pendant 5 mn dans un détergent ¢
* Rincage a I'eau déionisée sous 1-sons.
» Trempage dans I’Acétone pendant quel minutes.
» Etuvage a 100°C pendant quelquesutes.

a) b)



C) d)

Figure 111.9 : Géométries d’anode utilisgég]
VI.4.2-Dépot de la couche tampon

Le substrat est ensuite recouvert d'une couchPEI2OT-PSS (poly-éthyléne-
dioxy-thiophene (PE-DOT) dopé avec de l'acide pstlgrene-sulfonique (PSSA))
d’'une centaine de nanomeétres. L’insertion d’'unecbeuwde PEDOT-PSS entre I'anode
d'ITO et la couche active joue un roOle de coutdmpon tout en favorisant une
meilleure collecte des charges (trous). Cette o®udiminuerait la diffusion
d'oxygéne et d'indium vers la couche active orgariget limite les porosités
d’interface dues a I'état de surface chaotique’ld®l L’insertion de la couche de
PEDOT-PSS a déja demontré ses preuves dans lestustis d’'OLEDs et dans notre
cas pour les cellules photovoltaiques. Sa structireique est présentée sur la figure
[11.11 et son travail de sortie est de 5,2 eV.

I
SO

Figure I11.11: Schéma moléculaire du poly (3,4-&ne dioxythiophéne)
dopé au Polystyrene sulfonate (PEDOT-PER)]



V1.5.3-Dépot de la couche organique

Le dépot de la couche active se fait de plusietosulés, parmi eux, la technique
du Spin-Coating (tournette) et la CVD (Chemical ¥apéposition).

VI1.5.3.1- Dépbt par Spin-coating (tournette)

Figure IV.10 : La tournette (Spin-coating@8]

La tournette ou Spin-coating est la techniquelles ptilisée au laboratoire, elle
permet le dépbt de solutions de polymére et daséddy du fullerene, du fait que ces
derniers se présentent sous forme de poudre dilaés I'Ortho-dichlorobenzéne, le
Chlorobenzene ou le Chloroforme.

Elle consiste en trois phases successives qui sont
a-Dépot du composite organique en solution

Cette phase consiste a déposer le matériau organiggolution sur le substrat a
I'aide d’'une pipette (figure. ;) a une vitesse aédurnette de 500 tpm.

Saatid

[ Substrate |

Figure 111.12 : Dépot de la solution sur le subisf2sa]



b-La répartition uniforme du composite organique

Dans cette étape la solution déposée sur le substtamise en rotation et
accélérée jusqu’a atteindre la vitesse de rotatésirée (2000-4000 tpm).

" P,

Figure 111.13 : Etalage de la soluti¢®8]

Cette étape permet a la solution de se répartionmément sur toute la surface
du substrat grace a la force centrifuge ; celabtnu par le mouvement de rotation
et d’accélération du systeme.

c-Evacuation du solvant

Cette phase est nécessaire pour évacuer les shaiaet s’effectue a une vitesse
constante sous une étuve a 150°C pendant queldoatem

Figure 111.14 : Evaporation des solvaf2s]

d-Avantages et inconvénients de la Spin-coating
» Avantage :
-procéde simple et peut couteux
-rapidité du depot.
-pureté des couche déposée car la Spin-coatinigstéé sous vide.
» Inconvénients
-faible précision
- difficulté de dépbt sur de grandes surfaces
-ne permet pas le dépobt sur des substrats de ssf@ceuses



2-Dépot de la couche active par CVD

La CVD est un procéde utilisé pour produire desématx solides de haute
performance, et de grande pureté. Ce procédé egesioutilisé dans l'industrie des
semi-conductewsr pour produire des couches minces. Dans un pra@¥@étypique,
le substrat est exposé a un ou plusieurs précergsuphase gazeuse, qui réagissent
et/ou se décomposent a la surface du substrat géoérer le dépdt desiré.
Fréeguemment, des sous-produits de réactions, ememé&n phase gazeuse, sont
produits et évacués par le flux gazeux qui traverseontinu la chambre de réaction.

Pour le dépot des polymeres on utilise généraleraehtPCVD (low pression
CVD) ou dépbt en phase vapeur a basse pression.

a- Systemes de dépot LPCVD
Tout systeme de CVD, quelque soit sa sophisticatiomporte toujours trois parties:

» Un systéme d'alimentation en vapeur(s) de préeat(se
» Un réacteur CVD (four ou tout autre systeme deuffhge du substrat)
* Un systeme de traitement des effluents gazeux.

Chambre de sublimation | 7 s
des monomeras — \’JK

Chambre de dépaol
Porle substrat pa

pompe & vide
Figute 111.15.: Exemple de bati pour LPCVD

b-Etapes de dépbt par LPCVD

Comme tout processus CVD, la PCVD est composé&edatapes fondamentales :
1- Transport des réactants chimiques gazeux a lacgurfa
Dans cette étape, les précurseurs, évaporés daharabre séparée, sont injectés
a la surface du substrat placé dans la chambdé uf.
2-réaction des précurseurs et des monomeres pouerfales couche minces ,
mélanges donneurs \accepteurs.
3-Désorption des sous produit de la réaction degnpétisation indésirables.
4-Décontamination de la surface des couches mingedegagaz inertes
5-Condensation des ma couches active pacttn moléculaire.



c- Avantages et inconvénients

% Avantages
-Grande vitesse de dépbt: peut atteindre 100000Q@&ngstréoms par minute.
-Contréle de la stcechiométrie, de la morphologedadstructure cristalline et de
I'orientation -de croissance qui peuvent étre agipar controle des parametres de
dépot.
-Recouvrement uniforme de formes complexes et eseus
-Permet des dépbts de haute pureté moyennant uifiegiion poussée des
précurseurs.
-possibilité de dépdt de multicouches.
-dépot sur de large surface de substrat.
-utilisation de substrat qui ne peuvent pas rasaig différents éléments chimiques
utilisés comme solvant dans les procédés en sol(iastique, papier, textile).

% Inconvénients
-Le substrat doit étre chauffé, méme si la tentpéeaest généralement modérée (800
a 1000 °C), elle peut excéder les tolérances dstsaib(déformation, transition de
phase, décarburation des aciers). Une voie derelte active consiste a rechercher
des précurseurs qui réagissent a plus basse tenmgéra
porosité, mauvaise adhérence et contaminatioregétd

VI.5.d -Dépot de la couche interfaciale

L’insertion d’une couche diélectrique, ayant unitedde réfraction élevé, entre la
couche active et la cathode permet d’éviter lesepedues a la diffusion dans le
matériau absorbant en piégeant la lumiére diffusée.

C’est le Fluorure de Lithium (LiF) qui est utilis®mme couche diélectrique et il est
déposé par évaporation sous VYije

VI.5.e-Fabrication de I'électrode d'aluminium

Le dépbt de l'électrode supérieure, généralmentl'adaminium, s'effectue par
évaporation sous vide (PCVD : Physical CVD) a trawen masque lui correspondant
(figure VI.16)[5].

Cette technique permet d'évaporer presque toundésux pourvu que leur point de
fusion ne soit pas trop €levé. Le métal contenus dan filament ou un creuset est
chauffé par effet Joule sous vide secondaire (en\i0°-10" mbar). Aprés fusion du
métal celui-ci vient se déposer sur le substraépaisseur de métal déposé est
contrblée par un quartz piézoélectrique qui a lkiqdarité d'abaisser sa fréquence
de résonance proportionnellement a la masse deiawateposeé.



Figure 111.16 : Masque circulaire de 0,5 cm? (agja) et la derniére génération
de masque développé au laboratoire et exclusivedset aux cellules
photovoltaiques de surface 0,5 cm? (a dr@&g).
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Figute 111.17.: Exemple d&tigpour PCVD{29]



I-Introduction

Les cellules photovoltaiques organiques sont adjour trés proches de leur
industrialisation avec des rendements de conveddmassant les 5% (6,7%) et des
durées de vie de l'ordre de 5000 heures avec wapsuation en verre. Afin d'obtenir
des cellules solaires organiques sur substratsblésx possédant une durée de vie
eéquivalente, il est indispensable de développernda®riaux hautement barrieres a
I'eau et I'oxygéne, transparents dans le visilda&jlfles, bas colt et présentant un bon
comportement dans les conditions de fonctionnenwéedt a dire sous exposition au
rayonnement solaire (L000W#M[30]. L'objectif est de garantir une longue vie pour
les OPV et le maintien des propriétés fonctionseliequises pendant toute cette
durée de vie.

lI-Dégradation des OPVs
[l.1-Les facteurs influents sur la stabilité des ON's

Le vieillissement des OPV est di a la dégradates différentes couches minces et
des contactes ainsi que le vieilissement naturdée polyméres organiques la
constituant. Ceci est remarquable par la dégradates différents parametres de la
cellule.

I1.1.1-Vieillissement des polymeres constituants laouche active

L’inconvénient majeur des polymeres organiques amsapt la couche active des
OPV est leur forte sensibilité au vieillissementunal lors de leur utilisation dans les
conditions atmosphériques. Cela est di0 a la dagoed des chaines
macromoléculaires sous I'action des ultravioletsBJi@nnexe B), de la chaleur, de
I’'humidité, de I'oxygéne et des polluants atmosjhéeeg31].

L’initiation de cette dégradation est provoquéeensisllement par les résidus
métalliques de catalyseurs et par la présencehtesnophores capables d’absorber
I'énergie radiative du soleil, conduisant a descti®ns photochimiques spécifiques,
telles que, la rupture des chaines, la peroxydaki&imination de petites molécules
et la réticulation. Cela conduit a des changemamiésirables dans les propriétés
telles que : la coloration, la déformation et lssdres de la surface, le changement
dans la résistance a la rupture et a l'allongendest chaines de polymere. Ceci
conduit ultimement a la détérioration des propgéphysiques, mécaniques et
esthétiques des matériaux polymeres qui réduiefioent la durée de vie de ces
matériaux.

II.1.1.a-Effets des rayonnements ultraviolets

Le principal effet des UV est 'amorcage de la ééigtion qui est produite par la
présence de chromophores dans le polymére sudeeptidbsorber I'énergie des
radiations ultraviolettes tels que : les groupemeoarbonyles, les résidus de
catalyseurs et les traces métalliques puis la doon de radicaux libres qui
réagissent ensuite avec la matrice organique pramales réactions de dégradation
en chaine. Ces derniéres incluent I'oxydation i@dice, le dégagement de produits
volatils, le jaunissement, la réticulation, etc



1-En atmosphere inerte (photolyse)

La photolyse ou la dégradation en atmosphere if@bsence d’oxygene) est une
réaction purement photochimique. Elle est amojuae une absorption d’énergie
photonique. L’évolution de cette absorption conduit processus suivants :

1. a-Coupure des chaines

La coupure d’une liaison dans une chaine est daevibration des atomes apres
une absorption d’'une énergie photonigue suffisabée.processus de coupure de
chaine peut étre représenté schématiquement couime s

s
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Figure IV-1 : Coupure de chaingxl]
1. b-Formation de doubles liaisons

La formation d’insaturations peut se faire soit p@r dégagement de petites
molécules ou par une coupure des macroradicaux asuupe terminaison de
dismutation. La formation de ces doubles liaisoépethd fortement de I'énergie de
liaison entre les unités monomeres.

Lorsque cette énergie est faible, la chaine madéxulaire se stabilise par coupure
en positionp par rapport au radical libre. Lorsqu’elle est éoiia double liaison peut
apparaitre par le déplacement d’un hydrogene damsakcroradical comme dans le
cas de la terminaison par dismutation (Figure I\{32}).

H
Dégagement de petites molécules M —_— /‘\\\/\ + HX
X

Coupure des macroradicaux M S \\/\ £ '\/

H
Terminaison par dismutation ///-vl\ ——— /\/\ +

Figure IV.2 : Formation de double liais{31]

Si le nombre de doubles liaisons formées danguelstte de polymere devient
important et si ces doubles liaisons sont régudieteconjuguées, le polymére change
de coloration et devient jaune (jaunissement).



1.c- Réticulation

Comme il a été dit précédemment, lorsque I'énedgeliaison entre les unités
monomeéres est forte, on peut avoir une recombinaésdre les radicaux libres. Ce
couplage conduit a un pontage entre les chainieprquoque la diminution de la
cristallinité et rend le polymere plus fragile (&ig IV-3) [31].

Figure 1V.3 : Réticulatioh31]
2. En présence d’air (photooxydation)
Il est bien établi que la photooxydation a un mdlgeur dans la dégradation des

polymeres exposés a la lumiere UV et a lair atrhésigue. La plupart des
polymeres n’absorbent pas directement ces radgtien I'on doit envisager
I'existence de groupements chromophores qui sorr@ine du phénomeéene de
photooxydation. Ceux-ci donnent naissance a desawa libres qui amorcent la
photooxydation des matériaux polymeéres. Les radigarimaires formés dans le
polymere s’additionnent rapidement & I'oxygene éunaolaire en raison de sa
réactivité élevée envers ces radicaux en donnast hyelroperoxydes, produits
primaires d’oxydation thermique et photochimiquea décomposition des
hydroperoxydes sous I'action de la chaleur ouaderiere ultraviolette conduit a la
formation de produits secondaires d’oxydation desres principales de polymeéres,
provenant des coupures de chaines et conduit égaledn des processus de
réticulation des chaingxl]. Ainsi, la dégradation des matériaux polymeéres est
beaucoup plus rapide en présence d’oxygene toutédnisant sensiblement les
propriétés physiques et mécaniques des matéridyrmpres. La photooxydation ne
touche que la couche superficielle dans les matépalymeres en raison de la faible
pénétration du rayonnement ultraviolet. Cette réaaest contrélée par la diffusion
de l'oxygéne dans les polyméres. Les meécanismemighés d'oxydation des
polymeres peuvent étre représentés de la facoargeiyschéma IV.4) :



Propagation: P o+ 0, —» POO

PO + PH —— POOH + P
POOH -2 . pg + OH
PO’ + PH — POH + P

PH + OH ——> F + H,0

terminaison:
P+ P —» P-P

P* + POO — POOP
POO + POO —— POOP + O,
PO"+ PP —= POP
PP + OH — POH

Schéma IV.4 : Mécanisme de photooxydation des patgsnOu PH représente la
chaine de polymére, P. et POO., des radicauxamextéculaires. POOH,
hydroperoxyde de chaing@1]

[1.1.1.b-Effets de la température

La température peut effectivement influer sur lespgétés physicochimiques
comme on I'a déja vue dans le deuxieme chapitrguceiminue la stabilité de ces
matériaux.

[1.1.1.c-Effets de 'humidité

En fait I'humidité peut affecter l'interface entee contact métallique et le semi-
conducteur organique par un processus électrochared) provoquer la délamination
des électrodes.

[1.1.2- Effet de 'interface cathode/couche active

Pour augmenter la tension de circuit ouvert Vcolaleellule, les matériaux des
électrodes sont choisis parmi les métaux tel aalentiinium Al , le calcium Ca ou
bien l'argent Ag. Ces matériaux sont trés oxydaldesyu'ils sont en contact avec
I'air, ce qui conduit a la formation des zonesastes lors de leur dép6t. Ces zones
ont pour effet la diminution la conductivité degtears de charge avec le temps.

Le réle de la cathode dans le vieilissement etstabilité d'une cellule
photovoltaique organique est tres important. RéenBdttignies a remarqué que le
spectre d’absorption de P3HT : PCBM ne varie padoaction du temps et il a
supposé que l'origine de dégradation de la cebisidiée a la nature de la cathode. A
ce sens, une étude est effectuée sur trois cellielemuches actives constituées d'un
mélange de P3HT:PCBM en réseau interpénétré, sahdes entre une anode
'oxyde d’indium ITO et une cathode Al, LiF/Al etalAg respectivemef&0].
L’étude a été effectuée sous une atmosphere iaef@C imposée par lillumination



(AM 1.5, 100 mW/crf). L’évolution des valeurs de Vco, FF, Icc et ladementy
des cellules par en fonction du temps sont reg®uajans la figure 1V.5.

06+ 1'55
i 180
: j15
; ro o
0.9+ Sl
S et
60 E
l o v M o J A i
¥ \ =
041 o V_LiIFAl J_ LiFl "2
1 4
| = V_Calag : J_Caltg o
CS, o e S e P B () RN IoriFy o i et Tt S - it e
i 50 100 150 0O 50 100 150
Tirme (s Tirmsa (his)
i . — 30
0.6 4 ;
[ {25
}
i
2o
. |E
[ B ' =
o e
1 110 =
| o Fea 0 n%Al P
p2d O FFLIFMA 0 7% LIFA los
{ % FFCalAg % 1% CalAg ;'
0 50 100 150 0 50 100 150
Tirna (hrs) Time {hrs)

Figure IV.5 : Valeurs normalisées de Vco, Icc, R des trois cellules de cathode
Al (cellule 1), LiF/Al(cellule 2) et Ca/Ag (cellul8) en fonction du temp§32]

On remarque que les cellules a cathode en Ca /geptent une meilleur stabilité

I1.1.3- Effet de la température et I'intensité degadiations

L’effet de la température et I'éclairement sur tabdité de la cellule de structure
ITO/PEOT/MDMO-PPV :C60/LiF/Al est étudié par J.Mdan et al. lls ont constaté
gu'apres 640 heures d'utilisation, le facteur denf® FF de la cellule testée dans le
noir a température ambiante présente une légéradakipn de I'ordre de 10% de sa
valeur initiale, tandis que la tension du circuitvert Voc et le courant de court
circuit Icc restent constants. A 40°C, une décavise substantielle du FF et Icc est
observée, ce qui conduit a une décroissance demsgtt entre 30% et 50% de sa
valeur initiale. Cette dégradation est associée farmation de zones isolantes entre
le polymére et le Cq02].



[1I-Solutions

Pour empécher la dégradation des OPV l'une desticoduet d'utiliser une
couche d’encapsulation qui diminue I'effet desd@liéintes agressions extérieurs et de
bien choisir les matériaux polyméres constituantctaiche active des cellules
solaires.

[11.1- Couches d’encapsulation

L'encapsulation des dispositifs a base de cellatdaires organiques (OPVS)
nécessite l'utilisation de matériaux diélectriqyeésentant de bonne capacité de
barriere a I'numidité et a I'oxygene. Les matériauyaniques constituant les OPVs
sont fragiles, le dép6t des matériaux encapsulaitt dbnc étre réalisé a basse
température et en évitant la présence d'un soltanparyléne est aujourd’'hui le seul
revétement polymere disponible sur le marché qusoie pas déposé sous forme
liquide mais par une méthode CVD sous \igi&].

II.1.2-Effet de d’encapsulation

Le dispositif n'est pas encapsulable tel quiefaut d’abord déposer une
couche de passivation permettant de ne pas abaneouche active de la cellule
par les espéces actives du plasma par exemphryene .

Une couche conductrice doit ensuite étre déposeastouche de Parylene pour le
dépobt du matériau SiOx afin d’assurer I'évaaratides charges, dues au dépot
sur substrat isolant. Dans un premier tenisagit de la couche de titane utilisée
pour le dépbt sur PET. Différents essais d'encapisul ont été faits sur ces
dispositifs, a savoir des dépbts de monocoucheg BiGBiNX, ainsi que des depots
multicouches SiOx avec un traitement argon. Enwexdtests, les cellules sont
placées en condition de stockage, c’est-a-dire dansndroit a I'abri de la lumiére
dans une piece a 25°C et 60%R33].

[1.1.2-Résultats

. Dans un premier temps, des essais en monocoutthétéd effectués sur des
cellules solaires organiques sans encapsulatiofiglee 1V.6 présente les pertes de
rendement ,en fonction du temps, observées paw awnocouches SiNx et SiOx
d'l um, comparées a la perte de rendement damehe de titane seule (de 50 nm)
et a celle de la cellule de référence (non encépjul
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Figure 1V.6: Pourcentage de perte du rendement giéf@rentes encapsulations en
monocouches de cellules solaires organiques sgtratfverre en fonction du temps.
[33]

La cellule de référence a une durée de vie d’envarh. Le matériau SiNx a une
durée de vie plus importante, la perte de 50% deeodement est obtenue pour 20 h
de vieilissement. La durée de vie obtenue pour ooeche de titane seule est
d’environ 55 h. En revanche, I'encapsulation inéégrune fine couche Ti et une
couche SiOx permet une nette amélioration de l@adde vie. Le rendement a perdu
50% de sa valeur au bout de 327 h.

Des essais en multicouche ont également été effeclies pertes de rendement
en fonction du temps sont présentées sur la fiyuie
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Figure IV.7: Pourcentage de perte du rendement giéf@rentes encapsulations en
multicouches de cellules solaires organiques dustsats en verre en fonction du
temps.[33]

Il N’y a pas d’amélioration des performances naal@ntre les multicouches et le
monocouche ayant la méme épaisseur totale d’1 lusieBrs hypothéses peuvent étre
formulées :

71 d'une part, il peut s’agir dun probleme édhauffement engendré par la
multiplication des traitements argon qui abimec#lule au fur et a mesure de

I'encapsulation. Le polymére actif peut étre abimu sa structure a pu étre
modifiée, le rendant ainsi plus sensible anfosphére. La perte de rendement
n'étant pas trop é€loignée de celle du monocoucke] semble indiquer que le

phénomeéne de dégradation est contrebalancé plat kiefs interfaces.

[ d’autre part, comme il n'y a pas d’amélioratiartre multicouche et monocouche
(facteur d’amélioration = 1), on peut penser gua cbuche barriere d’'un micron
d’épaisseur est trop contrainte pour le dispositifanique. Dans ce cas, des fissures

peuvent apparaitre qui détériore l'effet ami et masque le bénéfice des
interfaces.

[1.1.2.c-Autre type d’encapsulation

. Dennler et al étudie l'effet d'une couche SiOxlauwdurée de vie d'une cellule
photovoltaique de structure PET :SiOx/PEDOT:PSS/MDBRPV :PCBM/AI

/IPET:SiOx en fonction du temp80]. Les résultats sont représentés dans le tableau
IV .5:



Couche | PET PET/Si0Ox

d’encapsulation

FF 0% 200heuresy | D0%%{3000heures)
Vo 0% 200heures) G %4 3000heures)
lee 004 10heures} 67 4o 300 0heures
rendement S04l Bheuras) 3494 3000 heures)

Tableau IV.5 : valeurs normalisées de Vco, Icc,Bide deux cellules
encapsulées avec PET et l'autre avec PET{$30]

La dégradation rapide du rendement de la cellumgsulée avec la couche de PET
est le résultat d’'accumulation de la dégradatiofagteur de forme FF, la tension de
circuit ouvert Vco et le courent de court circwt I, étant donné que le rendement est
définit par :

y = Teose V.1

La protection avec une couche de PET/SiOx donnggpeanent les mémes résultats
gue les cellules enfermées entre deux plaquettegede, ce qui preuve que la
dégradation de la cellule n'est pas seulement dlge @enétration de I'oxygene et
I'humidité a travers les électrodes mais aussi &tébilité photochimique de la
couche active de la cellule.

[1.4 Conclusion

Les cellules solaires organiques et plus géedrant tous les dispositifs
sensibles a I'atmosphére ont besoin d’étreueerts par un systeme barriere, qui
les protegent de la vapeur d'eau et de lI'oxygene dR®eviter un vieillissement
prématuré. Afin de répondre aux contraintespasées par les dispositifs a
encapsuler, de nombreuses solutions ont Bwsagées. Différents matériaux et
de nombreuses méthodes de dépbt ont été testésysieme barriere peut étre
constitué d’'une ou plusieurs couches de matéridamiefois afin de conserver le
caractere micro-source, toutes les solutiong/etit étre constituées de matériaux
en couche mince afin de garder une épaisseur mixinfarieure a quelques dizaines
de micrometres.

[11.5-Choix des du mélange donneur/accepteur

Une étude comparative sur la stabilité de deunxilesllsolaires, dont la couche active
de la premiere est composée de MDMO-PPV : PCBM atdéuxiéme de
P3HT:PCBM montre que la cellule a base de P3HT:P@Biplus stab[80].



Les figures IV.7.a, IV.7.b, IV.7c et IV.7.d représent I'évolution du facteur de
forme FF, la tension de circuit ouvert Vco, le @nirde court circuit Icc et le
rendement; des deux cellules en fonction du temps.
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Figure IV.7 : les valeurs normalisées de :a)Vc&Fb)c)lcc et d) rendement de la
cellule a base de P3HT :PCBM(carres) et le ceilbase de MDMO-PPV : PCBM
(cercles) en fonction du temg80]

[V-Conclusion

La stabilité des cellules solaires organique demeur probleme urgent qui doit
étre résolu dans le proche avenir, avant denvrsage possibilité de les
commercialiser.

Pour la résolution du probleme quelques solutioms groposéd30] :

1. Utilisation des matériaux stables dans l'airlypweres ayant HOMO proche ou
inférieur a 5,2ev ( le Polythiophénes et ses éésy.

2. Stabilisation de la morphologie de la couchévadtis- a-vis de la température en
utilisant des matériaux a température de transitimause élevée.

3. Utilisation des bloques de copolyméres dansukelsges zones de séparation sont
assurées par des liaisons covalentes.

4. Utilisation de cathodes moins sensibles a I'axyuh (LiF/Al, Ca/AQ).

5. Encapsuler la cellule avec des membranes die f@ibR et WVTR (PET, PEN).



I-Introduction

Les cellules photovoltaiques organiques sont adjour trés proches de leur
industrialisation avec des rendements de conveddmassant les 5% (6,7%) et des
durées de vie de l'ordre de 5000 heures avec wapsuation en verre. Afin d'obtenir
des cellules solaires organiques sur substratsblésx possédant une durée de vie
eéquivalente, il est indispensable de développernda®riaux hautement barrieres a
I'eau et I'oxygéne, transparents dans le visilda&jlfles, bas colt et présentant un bon
comportement dans les conditions de fonctionnenuéedt a dire sous exposition au
rayonnement solaire (L000W#M[30]. L'objectif est de garantir une longue vie pour
les OPV et le maintien des propriétés fonctionseliequises pendant toute cette
durée de vie.

lI-Dégradation des OPVs
[l.1-Les facteurs influents sur la stabilité des ON's

Le vieillissement des OPV est di a la dégradates différentes couches minces et
des contactes ainsi que le vieilissement naturdée polyméres organiques la
constituant. Ceci est remarquable par la dégradates différents parametres de la
cellule.

I1.1.1-Vieillissement des polymeres constituants laouche active

L’inconvénient majeur des polymeres organiques amsapt la couche active des
OPV est leur forte sensibilité au vieillissementunel lors de leur utilisation dans les
conditions atmosphériques. Cela est di0 a la dagoed des chaines
macromoléculaires sous I'action des ultravioletsBJi@nnexe B), de la chaleur, de
I’'humidité, de I'oxygéne et des polluants atmosjhéeeg31].

L’initiation de cette dégradation est provoquéeensisllement par les résidus
métalliques de catalyseurs et par la présencehtesnophores capables d’absorber
I'énergie radiative du soleil, conduisant a descti®ns photochimiques spécifiques,
telles que, la rupture des chaines, la peroxydaki&imination de petites molécules
et la réticulation. Cela conduit a des changemamiésirables dans les propriétés
telles que : la coloration, la déformation et lssdres de la surface, le changement
dans la résistance a la rupture et a l'allongendest chaines de polymere. Ceci
conduit ultimement a la détérioration des propgéphysiques, mécaniques et
esthétiques des matériaux polymeres qui réduiefieent la durée de vie de ces
matériaux.

II.1.1.a-Effets des rayonnements ultraviolets

Le principal effet des UV est 'amorcage de la ééigtion qui est produite par la
présence de chromophores dans le polymére sudeeptidbsorber I'énergie des
radiations ultraviolettes tels que : les groupemeoarbonyles, les résidus de
catalyseurs et les traces métalliques puis la doon de radicaux libres qui
réagissent ensuite avec la matrice organique pramgles réactions de dégradation
en chaine. Ces derniéres incluent I'oxydation i@dice, le dégagement de produits
volatils, le jaunissement, la réticulation, etc



1-En atmosphere inerte (photolyse)

La photolyse ou la dégradation en atmosphere ifabsence d’oxygene) est une
réaction purement photochimique. Elle est amojae une absorption d’énergie
photonique. L’évolution de cette absorption conduix processus suivants :

1. a-Coupure des chaines

La coupure d’une liaison dans une chaine est daeviébration des atomes apres
une absorption d’'une énergie photonigue suffisabhée.processus de coupure de
chaine peut étre représenté schématiquement couoime s
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Figure IV-1 : Coupure de chaingxl]

1. b-Formation de doubles liaisons

La formation d’insaturations peut se faire soit par dégagement de petites
molécules ou par une coupure des macroradicaux asuupe terminaison de
dismutation. La formation de ces doubles liaisoégethd fortement de I'énergie de
liaison entre les unités monomeres.

Lorsque cette énergie est faible, la chaine madéxulaire se stabilise par coupure
en positionp par rapport au radical libre. Lorsqu’elle est épita double liaison peut
apparaitre par le déplacement d’un hydrogene damsakcroradical comme dans le
cas de la terminaison par dismutation (Figure I\{32}).
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Figure IV.2 : Formation de double liais{31]

Si le nombre de doubles liaisons formées danguelstte de polymere devient
important et si ces doubles liaisons sont régugieteconjuguées, le polymere change
de coloration et devient jaune (jaunissement).

1.c- Réticulation



Comme il a été dit précédemment, lorsque I'énedgeliaison entre les unités
monomeres est forte, on peut avoir une recombinagsdre les radicaux libres. Ce
couplage conduit a un pontage entre les chainieprquoque la diminution de la
cristallinité et rend le polymére plus fragile (&ig IV-3)[31].

Figure 1V.3 : Réticulatiof31]
2. En présence d’air (photooxydation)
Il est bien établi que la photooxydation a un mdlgeur dans la dégradation des

polymeres exposés a la lumiére UV et a lair atrhésigue. La plupart des
polymeres n’absorbent pas directement ces radgtien I'on doit envisager
I'existence de groupements chromophores qui sorr@gine du phénomene de
photooxydation. Ceux-ci donnent naissance a desawax libres qui amorcent la
photooxydation des matériaux polymeres. Les radigarimaires formés dans le
polymere s’additionnent rapidement a |'oxygéne éualaire en raison de sa
réactivité élevée envers ces radicaux en donnast hyelroperoxydes, produits
primaires d’oxydation thermique et photochimiquea décomposition des
hydroperoxydes sous I'action de la chaleur ouaderiere ultraviolette conduit a la
formation de produits secondaires d’oxydation desres principales de polymeéres,
provenant des coupures de chaines et conduit égalein des processus de
réticulation des chaingxl]. Ainsi, la dégradation des matériaux polymeéres est
beaucoup plus rapide en présence d’oxygéne toutednisant sensiblement les
propriétés physiques et mécaniques des matéridyrmpres. La photooxydation ne
touche que la couche superficielle dans les matépalymeéres en raison de la faible
pénétration du rayonnement ultraviolet. Cette réaatst contrélée par la diffusion
de l'oxygene dans les polymeéres. Les meécanismesiighes d’oxydation des
polyméres peuvent étre représentés de la facoargaiyschéma IV.4) :



Propagation: P o+ 0, —» POO

PO + PH —— POOH + P
POOH -2 . pg + OH
PO’ + PH — POH + P

PH + OH ——> F + H,0

terminaison:
P+ P —» P-P

P* + POO — POOP
POO + POO —— POOP + O,
PO"+ PP —= POP
PP + OH — POH

Schéma IV.4 : Mécanisme de photooxydation des patgsnOu PH représente la
chaine de polymére, P. et POO., des radicauxamextéculaires. POOH,
hydroperoxyde de chaing@1]

[1.1.1.b-Effets de la température

La température peut effectivement influer sur lespgétés physicochimiques
comme on I'a déja vue dans le deuxieme chapitrguceiminue la stabilité de ces
matériaux.

[1.1.1.c-Effets de 'humidité

En fait I'humidité peut affecter l'interface entee contact métallique et le semi-
conducteur organique par un processus électrochared) provoquer la délamination
des électrodes.

[1.1.2- Effet de 'interface cathode/couche active

Pour augmenter la tension de circuit ouvert Vcolaleellule, les matériaux des
électrodes sont choisis parmi les métaux tel aalentiinium Al , le calcium Ca ou
bien l'argent Ag. Ces matériaux sont trés oxydaldesyu'ils sont en contact avec
I'air, ce qui conduit a la formation des zonesastes lors de leur dép6t. Ces zones
ont pour effet la diminution la conductivité degtears de charge avec le temps.

Le réle de la cathode dans le vieilissement etstabilité d'une cellule
photovoltaique organique est tres important. RéenBdttignies a remarqué que le
spectre d’absorption de P3HT : PCBM ne varie padoaction du temps et il a
supposé que l'origine de dégradation de la cebisidiée a la nature de la cathode. A
ce sens, une étude est effectuée sur trois cellielemuches actives constituées d'un
mélange de P3HT:PCBM en réseau interpénétré, sahdes entre une anode
'oxyde d’indium ITO et une cathode Al, LiF/Al etalAg respectivemef&0].
L’étude a été effectuée sous une atmosphere iaef@C imposée par lillumination



(AM 1.5, 100 mW/crf). L’évolution des valeurs de Vco, FF, Icc et ladementy
des cellules par en fonction du temps sont reg®uajans la figure 1V.5.
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Figure IV.5 : Valeurs normalisées de Vco, Icc, R des trois cellules de cathode
Al (cellule 1), LiF/Al(cellule 2) et Ca/Ag (cellul8) en fonction du temp§32]

On remarque que les cellules a cathode en Ca /geptent une meilleur stabilité

I1.1.3- Effet de la température et I'intensité degadiations

L’effet de la température et I'éclairement sur tabdité de la cellule de structure
ITO/PEOT/MDMO-PPV :C60/LiF/Al est étudié par J.Mdan et al. lls ont constaté
gu'apres 640 heures d'utilisation, le facteur denf® FF de la cellule testée dans le
noir a température ambiante présente une légéradakipn de I'ordre de 10% de sa
valeur initiale, tandis que la tension du circuitvert Voc et le courant de court
circuit Icc restent constants. A 40°C, une décavise substantielle du FF et Icc est
observée, ce qui conduit a une décroissance demsgtt entre 30% et 50% de sa
valeur initiale. Cette dégradation est associée farmation de zones isolantes entre
le polymére et le Cq02].



[1I-Solutions

Pour empécher la dégradation des OPV l'une desticoduet d'utiliser une
couche d’encapsulation qui diminue I'effet desd@liéintes agressions extérieurs et de
bien choisir les matériaux polyméres constituantctaiche active des cellules
solaires.

[11.1- Couches d’encapsulation

L'encapsulation des dispositifs a base de cellatdaires organiques (OPVS)
nécessite l'utilisation de matériaux diélectriqyeésentant de bonne capacité de
barriere a I'numidité et a I'oxygene. Les matériauyaniques constituant les OPVs
sont fragiles, le dép6t des matériaux encapsulaitt dbnc étre réalisé a basse
température et en évitant la présence d'un soltanparyléne est aujourd’'hui le seul
revétement polymere disponible sur le marché qusoie pas déposé sous forme
liquide mais par une méthode CVD sous \igi&].

II.1.2-Effet de d’encapsulation

Le dispositif n'est pas encapsulable tel quiefaut d’abord déposer une
couche de passivation permettant de ne pas abaneouche active de la cellule
par les espéces actives du plasma par exemphryene .

Une couche conductrice doit ensuite étre déposeastouche de Parylene pour le
dépobt du matériau SiOx afin d’assurer I'évaaratides charges, dues au dépot
sur substrat isolant. Dans un premier tenisagit de la couche de titane utilisée
pour le dépbt sur PET. Différents essais d'encapisul ont été faits sur ces
dispositifs, a savoir des dépbts de monocoucheg BiGBiNX, ainsi que des depots
multicouches SiOx avec un traitement argon. Enwexdtests, les cellules sont
placées en condition de stockage, c’est-a-dire dansndroit a I'abri de la lumiére
dans une piece a 25°C et 60%R33].

[1.1.2-Résultats

. Dans un premier temps, des essais en monocoutthétéd effectués sur des
cellules solaires organiques sans encapsulatiofiglee 1V.6 présente les pertes de
rendement ,en fonction du temps, observées paw awnocouches SiNx et SiOx
d'l um, comparées a la perte de rendement damehe de titane seule (de 50 nm)
et a celle de la cellule de référence (non encépjul
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Figure 1V.6: Pourcentage de perte du rendement giéf@rentes encapsulations en
monocouches de cellules solaires organiques sgtratfverre en fonction du temps.
[33]

La cellule de référence a une durée de vie d’envarh. Le matériau SiNx a une
durée de vie plus importante, la perte de 50% deeodement est obtenue pour 20 h
de vieilissement. La durée de vie obtenue pour ooeche de titane seule est
d’environ 55 h. En revanche, I'encapsulation inéégrune fine couche Ti et une
couche SiOx permet une nette amélioration de l@adde vie. Le rendement a perdu
50% de sa valeur au bout de 327 h.

Des essais en multicouche ont également été effeclies pertes de rendement
en fonction du temps sont présentées sur la fiyuie
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Figure IV.7: Pourcentage de perte du rendement giéf@rentes encapsulations en
multicouches de cellules solaires organiques dustsats en verre en fonction du
temps.[33]

Il N’y a pas d’amélioration des performances naal@ntre les multicouches et le
monocouche ayant la méme épaisseur totale d’1 lusieBrs hypothéses peuvent étre
formulées :

71 d'une part, il peut s’agir dun probleme édhauffement engendré par la
multiplication des traitements argon qui abimec#lule au fur et a mesure de

I'encapsulation. Le polymére actif peut étre abimu sa structure a pu étre
modifiée, le rendant ainsi plus sensible anfosphére. La perte de rendement
n'étant pas trop é€loignée de celle du monocoucke] semble indiquer que le

phénomeéne de dégradation est contrebalancé plat kiefs interfaces.

[ d’autre part, comme il n'y a pas d’amélioratiartre multicouche et monocouche
(facteur d’amélioration = 1), on peut penser gua cbuche barriere d’'un micron
d’épaisseur est trop contrainte pour le dispositifanique. Dans ce cas, des fissures

peuvent apparaitre qui détériore l'effet ami et masque le bénéfice des
interfaces.

[1.1.2.c-Autre type d’encapsulation

. Dennler et al étudie l'effet d'une couche SiOxlauwdurée de vie d'une cellule
photovoltaique de structure PET :SiOx/PEDOT:PSS/MDBRPV :PCBM/AI

/IPET:SiOx en fonction du temp80]. Les résultats sont représentés dans le tableau
IV .5:



Couche | PET PET/Si0Ox

d’encapsulation

FF 0% 200heuresy | D0%%{3000heures)
Vo 0% 200heures) G %4 3000heures)
lee 004 10heures} 67 4o 300 0heures
rendement S04l Bheuras) 3494 3000 heures)

Tableau IV.5 : valeurs normalisées de Vco, Icc,Bide deux cellules
encapsulées avec PET et l'autre avec PET{$30]

La dégradation rapide du rendement de la cellumgsulée avec la couche de PET
est le résultat d’'accumulation de la dégradatiofagteur de forme FF, la tension de
circuit ouvert Vco et le courent de court circwt I, étant donné que le rendement est
définit par :

y = Teose V.1

La protection avec une couche de PET/SiOx donnggpeanent les mémes résultats
gue les cellules enfermées entre deux plaquettegede, ce qui preuve que la
dégradation de la cellule n'est pas seulement dlge @enétration de I'oxygene et
I'humidité a travers les électrodes mais aussi &tébilité photochimique de la
couche active de la cellule.

[1.4 Conclusion

Les cellules solaires organiques et plus géedrant tous les dispositifs
sensibles a I'atmosphére ont besoin d’étreueerts par un systeme barriere, qui
les protegent de la vapeur d'eau et de lI'oxygene dR®eviter un vieillissement
prématuré. Afin de répondre aux contraintespasées par les dispositifs a
encapsuler, de nombreuses solutions ont Bwsagées. Différents matériaux et
de nombreuses méthodes de dépbt ont été testésysieme barriere peut étre
constitué d’'une ou plusieurs couches de matéridamiefois afin de conserver le
caractere micro-source, toutes les solutiong/etit étre constituées de matériaux
en couche mince afin de garder une épaisseur mixinfarieure a quelques dizaines
de micrometres.

[11.5-Choix des du mélange donneur/accepteur

Une étude comparative sur la stabilité de deunxilesllsolaires, dont la couche active
de la premiere est composée de MDMO-PPV : PCBM atdéuxiéme de
P3HT:PCBM montre que la cellule a base de P3HT:P@Biplus stab[80].



Les figures IV.7.a, IV.7.b, IV.7c et IV.7.d représent I'évolution du facteur de
forme FF, la tension de circuit ouvert Vco, le @nirde court circuit Icc et le
rendement; des deux cellules en fonction du temps.
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Figure IV.7 : les valeurs normalisées de :a)Vc&Fb)c)lcc et d) rendement de la
cellule a base de P3HT :PCBM(carres) et le ceilbase de MDMO-PPV : PCBM
(cercles) en fonction du temg80]

[V-Conclusion

La stabilité des cellules solaires organique demeur probleme urgent qui doit
étre résolu dans le proche avenir, avant denvrsage possibilité de les
commercialiser.

Pour la résolution du probleme quelques solutioms groposéd30] :

1. Utilisation des matériaux stables dans l'airlypweres ayant HOMO proche ou
inférieur a 5,2ev ( le Polythiophénes et ses éésy.

2. Stabilisation de la morphologie de la couchévadtis- a-vis de la température en
utilisant des matériaux a température de transitimause élevée.

3. Utilisation des bloques de copolyméres dansukelsges zones de séparation sont
assurées par des liaisons covalentes.

4. Utilisation de cathodes moins sensibles a I'axyuh (LiF/Al, Ca/AQ).

5. Encapsuler la cellule avec des membranes die f@ibR et WVTR (PET, PEN).






-Conclusion générale-

Les cellules solaires a base de polyméres orgamigerésentent une grande
perspective d’avenir pour le domaine de la coneerphotovoltaique. En effet cette
technologie semble étre tout a fait promettew@eegaux propriétés spécifiqgues (bas
cout, flexibilité et simplicité réalisation et sde grande surface) et leurs applications
tres variées, leurs rendement qui est de plusuwngrhélioré (record 6,7 % au centre
de recherche de Santa Barbara en Californie paaceliule a réseau interpénétré) et
surtout les efforts de la communauté scientifigueour révolutionner cette

technologie.

Le rendement et la stabilit¢ (la durée de vie) deBules photovoltaiques
organiques sont les deux facteurs a améliorer gotype de cellules. La durée de vie
et la stabilité de ces cellules dépend de plusitasteurs ;. de I'atmosphere, de la
température, des électrodes, la nature des matédauda couche active ainsi de
I'encapsulation. Le bon choix d'une cathode moiessible a I'oxydation (Ca/Ag),
une couche active stable a 80°C et sous des m@diae 1000W/m2 (poly(3-
hexylthiophéne : 1-(3-methoxycarbonyl) propyl-1-pi6,6]C61 (PCBM
P3HT),une couche d’encapsulation de faible pernfiéali’oxygene et de l'eau
(poly(éthyléne naphthalate) PET) a permet de pouasdurée de vie de ces type de
cellules a plus de 10 000 heures (plus de 13 mlagshechnique de dépot LPCVD est
une autre perspective d’avenir pour améliorer ddbibté de ces dispositifs car elle
permet des dépots de haute pureté et toutes leshesiconstituant des cellules

peuvent étre déposées avec la méme technologie.

Le travail que nous avons effectué nous a pernaesftoit’ des notions dans le vaste
domaine des énergies renouvelables et tout paétieaient des cellules solaires a

base de polymeres organiques.

En fin nous espérons que ce modeste travail sexdd référence pour les

promotions futures au sein de notre bibliotheque.
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