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Introduction

Introduction :

Depuis la révolution industrielle du 4% siécle, la consommation mondiale

d’énergie n'a cessé de croitre en paralléle avdéveloppement des technologies.

Actuellement, la production de [I'énergie provienssentiellement des
ressources fossiles (charbon, gaz et pétrole). Bdpuwlébut des années 1970, les
efforts ont été décuplés pour développer de noewalburces d’approvisionnement.
La fission nucléaire a d’abord été identifiée goikement sponsorisée comme une
source d’énergie alternative. Apres la catastroptedéaire de Tchernobyl, un grand
intérét s’est porté sur le développement des astrasces d’énergies renouvelables
non polluantes et sans risques majeurs tel qualdd,de vent, la chaleur de la terre

et les chutes d’eau.

L'utilisation des cellules photovoltaiques pour et la conversion de
I'énergie solaire en électricité est une voie pridewse pour exploiter cette source

d’énergie durable.

Le développement des cellules photovoltaiques ar@mé en 1839 lorsque
Henri Becquerel a mis en évidence I'apparition é'uansion aux bornes de deux
électrodes immergées dans une solution électralgtidorsque celles-ci étaient
exposees a la lumiere naturelle. Trente-huit ans talrd, W. G. Adams et R. E. Day
ont observé un effet similaire en éclairant un étan solide en sélénium. En
1954, des chercheurs des laboratoires «Bell Telephaboratories» ont fabriqué la
premiére cellule solaire a base de silicium morst&ifin, ayant un rendement de

conversion en puissance de 6%.

Le développement des programmes spatiaux a eresutii&né une demande
de cellules solaires a base de semi-conducteuwssqig le silicium, qui sont

rapidement devenues une source incontournablel’latiorentation des satellites.

Ce n'est qu'au début des années 1970 et surtoasdps crises pétrolieres
successives que les pays industrialisés ont peudé interét sur les systemes
photovoltaiques pour des applications terrestresueement, les rendements ont

atteint plus de 32 % en laboratoire et entre &éxolpour les cellules du commerce.
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Différents matériaux ont été utilisés pour fabrigwes cellules mais le
silicium cristallin occupe la plus grande part a8dc6 % du marché mondial suivi

par le silicium amorphe avec 8,3%.

Pour une utilisation intensive des modules solai@ss tous les domaines, le
prix des cellules solaires doit étre réduit d’'untéar 4 pour étre compétitif sur le
marché de I'énergie. Le prix des semi-conducteuilssés et le colt élevé des
étapes d’élaboration demeurent un handicap pourutifisation intensive de ce
type de dispositifs. De nouveaux développements alors indispensables pour

produire des cellules solaires a faible codt.

A l'initiative des chercheurs, de nombreuses intions ont été préconisées
pour modifier la structure de collecte des chargesmployer des matériaux autres

que le silicium.

Les cellules a bases de matériaux organiques appamh comme une
technologie alternative aux cellules inorganiqudss: matériaux organiques sont
moins chers et offrent 'avantage d’'une élaboratiapnile a des températures
proches de la température ambiante. Cela aut@isglisation de grandes surfaces
pouvant étre flexibles et sous forme de films mcAinsi les quantités des

matériaux utilisés sont faibles.

Nombreuses activités de recherches visent a déwlogle nouveaux
matériaux de bon marchés permettant d’optimisestriacture des cellules solaires
organiques pour améliorer leur efficacité et dinginleur prix de fabrication. Bien
gue les cellules solaires a base de l'oxyde d’éthipé indium (ITO) comme
électrode sont les plus exploitées ces dernienedesn la pénurie de I'I'TO ainsi que
les problemes de stabilité des dispositifs a calesBacidité de la couche tampon
PEDOT : PSS, font de la recherche une nouvelle wazias le domaine des
matériaux, a savoir les nouveaux les oxydes tramgfm conducteurs (TCO)

comme électrode.

C’est dans ce contexte qu’entre notre travail. dfis de I'élaboration et de

I'étude des propriétés physiques et optiques des deydes TCOs (ZnO et Sn02),



Introduction

a différentes épaisseurs, afin d’étudier et d’ofgénles parametres photovoltaiques

des dispositifs.

Le choix de ces deux oxydes TCOs utilisés dansenwavail est basé sur les

avantages suivants :

lls ne sont pas toxiques.
lls sont trés abondants sur la terre.

lIs ont un faible prix de revient.
Ce manuscrit est organisé de la fagcon suivante :

La premiere partie (chapitre | et chapitre 1) espaen premier lieu, quelques
notions sur les cellules solaires notamment lelsilesl et les matériaux organiques
suivie par un l'état d'art sur les différent traxaeffectués dans le domaine du
photovoltaique organique. Ensuite, nous présentqoelques avantages et
limitations des cellules solaires organiques aigee quelques solutions qui

améliorent le rendement et la stabilité de ce tipeellules.

La deuxieme partie (chapitre Il et chapitre I\gcdt les différentes étapes
expérimentales suivies pour I'élaboration des ceaahinces SnO2 et ZnO et leurs
applications pour les cellules photovoltaiques oi@aes a structure inverse. En
premier lieu, nous décrivons les conditions etelehhique utilisée pour les dépots
de ces couches de TCO, en l'occurrence le dépdhighe en phase vapeur a
pression atmosphérique (APCVD) et nous citongliéérentes techniques utilisées

pour la caractérisation de nos films.

Dans la derniére partie, nous exposons et dissuttabord, en détail, les
résultats de tous nos travaux, en commencant gaprapriétés structurelles et
optiques des films SnO2 et ZnO élaborés. Par Ie,soiest I'étude des cellules
photovoltaiques a structure conventionnelles de tyfO/PEDOT : PSS /P3HT :
PCBM/AI. Dans cette étude, nous allons illustres Bhifférents parametres qui

influent leur rendement a savoir, la concentratlea matériaux de la couche active,
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le recuit thermique et les rapports de masse &P8HT et le PCBM. Enfin, c’est

I'application des TCOs réalisés pour les cellulssracture inverses.

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion rgénéans laquelle nous
dégageons I'ensemble des résultats significatits mpus avons obtenus durant ce

parcours de travail.
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Les cellules a bases de matériaux organiques agppanacomme une alternative
aux cellules inorganiques : les matériaux orgarsgeent moins chers et offrent
'avantage d’'une élaboration facile a des tempéest proches de la température
ambiante. Cela peut permettre la réalisation de posants photovoltaiques,
employant des couches minces, de grandes surfaciexibles économisant ainsi la

guantité de matiere utilisée.

|- Le solell

by

Le Soleil est assimilé a un corps noir rayonnanina température dé000°K,
composé de gaz consistant en 70% d'hydrogéne 8% ®hélium, les 2% restants
représentent la plupart des autres atomes présamssi'univers. Son diametre est de 1
391 000 km et se trouve a une distance de 150 000kdn de la Terre.

Quant a son volume, il est I'équivalent de 1 300 €@dls le volume de la Terre avec
une densité de 1,41 contre 5,50 pour la Terre,assenest de 330 000 fois la masse de
la Terre soit 2 milliards de tonnes. Il représe@®867 % de la masse totale du
systeme solaire, c'est-a-dire que lI'ensemble dé¢esoles planetes et cometes ne

représente presque gue le millieme du Soleil.
I-1- Constantes d'illumination

L’intensité lumineuse issue du soleil normalemaidente sur la surface de la
terre est appelée la constante solaire. Cette amesest approximativement d’une
valeur de 1400 W/frau dessus de la couche atmosphérique et estaé&iuifTerre &
1000 W/mz a cause de la réflexion et de I'absorpties particules présentes dans la
couche atmosphérique. Cette perte est appelémbsse d’air » (AM). La désignation
AMO est relative a une masse d’air nulle pour laikre arrivant au-dessus de notre
atmosphére & incidence normale, correspondantirénergie de 1400 W/nqui est
aussi I'énergie recue par la Terre au dessus tladsphere. Le titre AM1 correspond
lui & une méme lumiére arrivant a la surface tamesoit un éclairement de1000
W/m?. L’appellation AM1.5 désigne la masse d’air rertcéa pour la lumiére arrivant
a 48.2° sur la surface de la terre, soit une luenpdus faible du fait que I'épaisseur de

la couche atmosphérique traversée est plus grande.
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De maniere générale, I'indice m associee a la mdsse (AM m) est calculé
comme suit :

m =1/ sin(a),

o étant I'angle entre l'incidence des rayons lummeul’horizontale a la terre.

Figure I-1- Description du nombre d’air-masse
I-2- L’absorption de la lumiéere

Dans les cellules photovoltaiques plastiques, l&r@ organique doit absorber

le maximum de lumiére sur une épaisseur assezfadur avoir un bon rendement.

Considérons un matériau organique d'une épaisseguraeersé par un flux

énergéetique monochromatique AMe flux énergétique traversant une epaisseur x du
film organique est donné par la loi de Beer-Lambert

@AX) = @ expax)

a est le coefficient d’absorption du matériau, exp@rigénéralement en ¢
On désigne la densité optique DO par la valeurggg).

La transmission T, exprimée en général en pourgentst définie par la relation
suivante :

T=%= expDO)
%
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I-3 - Les filieres technologiques du photovoltaique

Les progres dans le domaine de I'énergie photoieplea se font a travers
plusieurs technologies et sont incessants depi3. 119%st a noter que les rendements de

conversion présentés dans ce paragraphe constiésergcords certifiés (janvier 2008)
[1].
[-3-1- La filiere silicium
La filiere silicium représente actuellement 99% duarché des

modules photovoltaiques. Il est I'un des élémeets plus abondants sur Terre,
parfaitement stable et non toxique. On trouve plus filieres technologiques pour
le photovoltaique silicium, d'une part les cellulés base de silicium massif
(monocrisatllin, polycristallin, rubans) dites de ptemiere génération » et qui

constituent a I'heure actuelle I'essentiel des nheslphotovoltaiqgues commercialisés

et d’autre part la technologie a base de silicimne@iches minces.

a-Silicium monocristallin

Il existe deux méthodes par lesquelles il est fdssi’obtenir du silicium
monocristallin de qualité électronique, mais néitars cependant une dépense
d’énergie considérable. Le silicium obtenu permé&ibténir des rendements de
conversion records en laboratoire, de I'ordre de%2%our des cellules de 4 cm
(Université de New South Wales, Australie) [2,1]L'inconvénient de cette

technologie est le colt prohibitif de productiors deatériaux.

b- Silicium polycristallin

Le silicium polycristallin est produit par des tedafues de croissance qui
assurent la formation d’'une structure colonnairecade gros cristaux (dénomme
silicium multicristallin) afin de limiter les effstnéfastes des joints de grains. Les
rendements de conversion industriels, qui étaieritoddre de 8 a 10% avant 1980, sont
actuellement de 16 & 17 % pour des (grandes) plaguge 200 ch{3]. Il s’agit de la
technologie la plus représentée sur le marché dtopbltaique car elle allie a la fois
des rendements de conversion élevés avec un cqirbdaction faible par rapport a

la filiere silicium monocristallin.
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c- Silicium en couches mincasorphe

Depuis les années 1970, des recherches intensiegt® entreprises pour
utiliser du silicium non cristallisé, c'est-a-didel’état amorphe. Ce sont les cellules
utilisées dans des calculatrices ou des montres disolaires ». Le silicium amorphe
présente plusieurs avantages, en particulier snctitmnement possible en intérieur
sous faible éclairement contrairement au siliciunstallin, son fort coefficient
d’absorption, sa faible consommation énergétiquarttue cycle de production et son
aptitude & étre déposé sur des grandes surfacd®oi@e de 1 m). Cependant, les
cellules photovoltaiques a base de silicium amogpBsentent de faibles rendements
(inférieurs & 10 % au niveau industriel) et une idution assez rapide de leurs
performances au cours du temps [3]. L'avenir dexltes de silicium amorphe passera
probablement par un mélange avec le silicium dlistd&En effet, les hétérostructures
a base de silicium amorphe/silicium cristallin gré®nt des rendements de
laboratoire de plus de 21 % et de 16 % en prodliatidustrielle.

[-3-2- Cellules couches minces

a- Matériaux a base de tellurure de cadmium

Jusqu’a une date récente, il était admis que lardila base de Sulfure de
Cadmium et de Tellure de Cadmium (CdS-CdTe) reptagd’'une des approches les
plus prometteuses pour le photovoltaique terrestaebande d’énergie interdite de
valeur de 1,45 eV du CdTe est idealement adaptéspacire solaire [3]. En outre,
son trés grand coefficient d’absorption fait queuasi-totalité du spectre est absorbée
sur une profondeur de [ #m. Les résultats sur le rendement de conversiom t5es
encourageants : prés de 11 % sur une surface d&@ @®0par BP Solarex[1].
Cependant, les problémes d’environnement associdstiisation du Cadmium

freinent les tentatives de développement de ciitiest

b- Matériaux a base de séléniure de cuivre indium
Avec un coefficient d’absorption 100 a 1000 foisuplfort que celui du
silicium cristallin (dans la gamme de 1,1 a 2,6 ,eM) Diséléniure de Cuivre et
d’'Indium (CIS) est un matériau trés prometteur [Bg composé type I-11I-VI, a un

rendement théorique de I'hétérojonction (n) CdS3(phSe2 qui se situe autour de 25

10
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%. Les cellules a base de composés de type Cu(G3eli$) ont récemment atteint
des rendements de conversion record de 18,8 %berataire[1]. Malgré les difficultés
connues pour maitriser cette filiere a grande égheh rendement de 12,8 % a été

obtenu sur le plan industriel.

[-3-3- Les cellules multi jonctions IlI-V

La filiere des dispositifs multijonctions, dite «deoisieme génération »
permet d’accéder aux rendements records dans laiderde I'énergie photovoltaique
se limite actuellement aux applications spatial€gtte technologie repose sur
I'utilisation de plusieurs cellules de bandes iditess différentes, chacune optimisée
pour une partie différente du spectre solaire. legglements les plus élevés ont été
obtenus avec des structures basées sur des empuieti@ecomposés llI-V en épitaxie.
Ces dispositifs, parfois appelés « tandems » fonognt déja, et permettent
d’atteindre un rendement de 32 % avec le systeipke{onction GalnP/GaAs/Ge
sous un spectre standard [1]. Grace a des systdme&®ncentrateurs de lumiére,
permettant de décupler la puissance solaire reguaellule, des rendements de plus
de 40 % ont méme été obtenus avec cette technptmgoii constitue un record absolu

en terme de conversion photovoltaique [4].

[-3-4- Les cellules nanocristallines a colorant

Inspirée par la photosynthese, I'équipe de Micldtizel a développé au début
des années 1990 des cellules solaires composérsétéatrolyte, d’'un colorant et
d’'un oxyde semi-conducteur inorganique. Le meillmmdement certifié et reporté est
de 10,4 % pour une cellule de 1 Tméalisée par la sociégharp[1]. Des tests de
stabilité effectués montrent que la durée de vie dellules est de 20 ans en
fonctionnement. Cependant, a cause de fuites pesdile I'électrolyte liquide, celui-ci
est remplacé par des électrolytes solides pouuédsdes rendements chutent alors a
6,7 % [5]

I-3-5- La filiere organique

Si I'effet photovoltaique a été observé dans legri@ix organiques depuis plus

de 30 ans, les premiéres cellules présentaientreledements de conversion en

11
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énergie trés faibles, de I'ordre de™1%. Dés 1978, Merritt prévoyait que les valeurs
du rendement pourraient dépasser les 1 % [6], mais’'est qu’en 1986 que ce
rendement a été atteint avec les travaux de Ta&E (B 0,95 %). Pendant les
années qui suivirent, cette valeur a parfois éfgroduite avec des matériaux
différents, mais elle n'a jamais été améliorée.n@st que depuis le début du XXle
siecle que le rendement a recommencé a croitega#nt 2,5 % avec les travaux
publiés par Shaheen [7], 3,6 % avec ceux de PeufBais®us éclairement AM1,5
avec une puissance lumineuse de 1000 iMémn enfin 4,2 % avec une double
hétérostructure degget de phtalocyanine de cuivre [9]. L'équipe de Heegméme
obtenu un rendement de 6,7 % avec des cellulegpde<tandem ». Cette valeur reste
encore tres faible si on la compare aux rendemebienus avec les autres
technologies. Cependant, plusieurs raisons justifiees efforts consentis pour
développer la filiere organique et qui résidentsdds avantages que présentent ces
matériaux. En effet, ils peuvent étre mis en foffiaelement par voie séche ou voie
humide (tournette, jet d’encre) avec des technigeeses de lindustrie de la
microélectronique. De plus, les quantités de meériutilisées sont relativement
faibles, les films ayant des épaisseurs de 100Lfingénierie moléculaire permet en
outre d’adapter les valeurs de la bande interditkes niveaux d’énergie. Enfin, cette
technologie permettrait d’accéder a des moduletopbltaiques flexibles et de
grandes surfaces.

lI- Les cellules solaires organiques :
[I-1 - Historique des cellules photovoltaiques argpes

Malgré les progrés obtenus dans l'amélioration dandement des cellules
solaires organiques, le doute subsistait quanedutare utilisation de ces dispositifs a
cause de problemes tels que la stabilité¢ et la eduté vie des cellules. La
commercialisation des premiéres diodes électrolastientes a base de matériaux
organiques par Pioneer en 1996 a atténué lesumgtigoncernant la stabilité des
matériaux organiques et leur capacité a linorgamigdans certains dispositifs

électriques.

12
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Récemment, des rendements de plus de 2,5 % onteptatés dans des

publications et un prototype ayant un rendemers #ea été fabriqué en laboratoire.

lI-2- Les semi-conducteurs organiques :
Un semi-conducteur organique est un matériau ogganipossédant les

propriétés de conduction des semi-conducteurs amgges.

Les semi-conducteurs organiques different des sutratériaux organiques du
fait que leurs molécules possedent deux typesadmiis, une liaison simple de type
et une liaison double (liaisow). La liaison 11 permet une certaine liberté de
mouvement des électrons, ce qui est a l'originecdractére semi-conducteur du

matériau.

Pour améliorer la conductivité des semi-conducteorganiques, ces derniers
doivent étre dopés. Le dopage des semi-conductegesiques peut s’effectuer soit
par l'oxydation (dopage n) et réduction (dopage phit par le procédé

électrochimique.

Les semi-conducteurs organiques sont trés utitieéeme couche active pour les
dispositifs électroluminescents tels que les didgdestroluminescentes, les transistors

a effet de champ et les cellules solaires.

L’avantage d'utilisation des semi-conducteurs oiga@s revient a la facilité de
les élaborer, leur flexibilité, la possibilité dabfriquer des dispositifs sous plusieurs

formes et surfaces, mais surtout a leur faible de(fabrication.

Les semi-conducteurs organiques offrent la po#&bide fabriquer des
dispositifs a des basses températures et souseglssiormes sur des substrats

flexibles comme les plastiques et le papier.

[I-2-1- Les systemes conjugués linéaire

Un systeme conjugué linéaire est définit comme ystésne présentant une
alternance de liaisons carbone simplesdt liaisons doubless¢x). Si I'on parle en
termes d’orbitales atomiques, c’est I'hybridatioesdorbitales 2pz du carbone

(perpendiculaires a la liaison plasequi forme la liaison.

13
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Les électronst jouent un réle majeur dans les systemes conjuguissjue leur
ionisation est aisée. Au niveau moléculaire, lestébns peuvent étre éjectés des plus
hauts niveaux électroniques) (occupés de la molécule (HOMO : Highest Occupied
Molecular Orbital) ou capturés dans les plus basaux électroniquestf) inoccupés
(LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital).

La mesure par électrochimie des potentiels d'oxgdagt de réduction de la
molécule donne la différence d'énergie entre la@anix HOMO et LUMO. La
délocalisation des électronsonfére au systéme des propriétés de polarisabilitine
rigidité augmentant avec la conjugaison.

En effet, gl.fyc et a mesure de l'allongement daedé&cule, I'écart entre chacun
des niveauxt (ou n*) diminue et la différence d'énergie entre leseawx HOMO et
LUMO diminue aussi. Cela explique le déplacementrdximum d'absorption vers le
rouge lors de l'augmentation de la conjugaisonaAirhite de la chaine infinie, les
orbitales sont si proches qu'elles forment une dahéhergie. On parle alors de bande
de conduction (BC, ensemble des orbitat8set de bande de valence (BV, ensemble
des orbitalest) séparées par une bande interdite d'énergie Eqnddele des bandes
permet alors d'expliquer les propriétés originales systémes conjugués en phase
solide.

© LUMO BC

BV

%n HOMO n HOMO
N S5 o~

Ethyléne Butadiene Octatétraéne Poly(acétyléne)

Figurel-2 Evolution du diagramme des bandes en fonctionadéomgueur de la
chaine
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Ainsi, méme pour un solide, on appellera niveau HQNE niveau haut de la
bande de valence et LUMO, le niveau bas de la baldeonduction. La bande
interdite du matériau Eg est I'énergie nécessaiue former une paire €lectron-trou et
sépare ces deux niveaux.

Enfin, on considere que la position du niveau HORWD rapport au niveau du
vide correspond pour un solide a I'énergie d'iciosalp. De méme, la position du
niveau LUMO par rapport a celui du vide correspgulr un solide a I'affinité
électronique A

En premiere approximation, on peut égaler le gapliEgatériau a la différence
entre le premier potentiel d'oxydation Eat le premier potentiel de réduction Ered
de la molécule, aux énergies de solvatation dedigenle sous sa forme oxydée (S+)

et réduite (S-) selon la relation [5] :

1- 3

=

Aveceg; ete, les permittivités diélectriques du solvant et daténiau.

EQ=(Ey ~Erea) + (s +57) (1~ )

On peut distinguer deux familles de systemes cajsdinéaires : les polyméres
et les petites molécules.

Les polyméres sont constitués d’'un large nombrel(Ep d'unités identiques,
liées ensemble par des liaisons covalentes. lld si@posés en films minces
généralement a partir de leurs solutions.

Les oligomeres sont des petits fragments de polgsnée longueur définie (2-12
unités). lls peuvent étre solubles ou non, et fotngEnéralement des films minces
polycristallins.

Les petites molécules sont complémentaires des mawbs. Elles sont

généralement déposées par évaporation sous vide.
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[I-3- Fonctionnement des cellules photovoltaiquemoiques

L’effet photovoltaique est basé sur la conversienl'dnergie lumineuse en
énergie électrique. Cette conversion implique useerble de processus physiques qui
font intervenir plusieurs rendements :

1. Absorption des photons incidents et génératiorxaitens ;
2. Diffusion et dissociation des excitons ;
3. Transport et collection de charges.

[I-3-1- Absorption des photons incidents et générationafers;, :
L’'absorption de photons dans un solide se tradarit’gpport d’énergie aux électrons
du niveau HOMO. La transition vers le niveau LUM@traine I'apparition d’'un trou
qui reste lié a I'électron par interaction électedkjue mutuelle. Le couple
électron-trou, électriquement neutre, est alorsekgpexciton (Figure 1-3). Lorsque
les deux charges sont localisées sur la méme ni@léawsur la méme unité monomere, |l
est appelé exciton de Frenkel; au contraire, sliséance entre I'électron et le trou
correspond a plusieurs unités monomeres, c’eskcitoa de type Wannier. Dans les
matériaux inorganiques, la valeur de I'énergie idesdn des excitonest trés faible
(14,7 meV pour le silicium) et I'énergie thermiqast suffisante, a température
ambiante, pour séparer les deux charges lieesell ast pas de méme dans les
matériaux organiques, puisque les valeurs de éattegie sont de I'ordre de plusieurs
centaines de meV. Il en résulte une difficulté gsdcier les charges qui restent liées a
température ambiante. La présence d’'un champ iéleetfocal est requise pour que
s’exerce une force capable de surpasser l'attnractomlombienne. Pour y parvenir,
la présence de deux matériaux avec des niveauxgéitpres différents est
nécessaire. L'un est appelé matériau « donneuu déaype p) pour la capacité qu'il
a a donner un électron, l'autre matériau étant l@ppeaccepteur » (ou de type n)
pour la capacité qu’il a a accepter un ou plusiélegstrons. En outre, la durée de wie
d’'un exciton est de quelgues nanosecondes. Fautiissieciation, I'électron rejoint le
niveau HOMO en cédant son énergie de maniere nagligbhotoluminescence) ou

non-radiative (chaleur).
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Electrode transparer Electrode métalligL
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Figure 1-3: Principe de fonctionnement d'une cellule photovqlia organique

[I-3-2- Diffusion et dissociation des excitons:

Les excitons ont une durée de wietrées courte, de l'ordre de quelques
nanosecondes. Si rien ne se produit pendant cestempélectron et le trou se
recombinent et I'énergie de I'exciton se transfoemneun nouveau photon ou en chaleur.
Il faut donc dissocier les charges liées avant teaombinaison. Les excitons ne sont
pas localisés sur une molécule. Pendant leur diegée, ils peuvent diffuser a travers
le solide en transportant de I'énergie d’excitatsum une distancép plus ou moins
grande selon le matériau considéré. Si la valelupgeut atteindre 4 um dans certains
matériaux inorganiques, elle est beaucoup plusteadans les organiques avec une
valeur de 5,5 nm pour les polythiophénes par exerfifpl 8]. Pour que les excitons
puissent atteindre un site de dissociation (latjonadonneur/accepteur), il faut qu’ils

soient générés a une distance inférieurg @e cette interface.
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[I-3-3- Transport et collection de charges:

La derniéere étape de la conversion photovoltaiquesiste a ramener les charges
électriques vers les électrodes. Les propriétésatesport des matériaux organiques
ont été discutées par Schott [9]. Pour que ceffedidon soit aisée, les matériaux
organiques doivent posséder des mobilités de tpgust d’électrons glles plus
grandes possibles. Les valeurs publiees, qui démende la méthode de mesure
utilisée, sont de plusieurs ordres de grandeuresgealis de celles caractéristiques des
inorganiques (pour le silicium monocristallin g 1 500 crAV's! et u, = 450
cm?.V1.s1). Pour les matériaux organiques, les valeurs les gtaades, on peut
citer celles du pentacéne (pe= 2°vT.s) [10] et du poly(3-hexylthiophéne) (ne=
0,7 cnf.v'.sY) [11]. Elles doivent étre au moins égales a° tOr.V'.s* pour des
épaisseurs de film de 100 nm [12]. De plus, il iegportant que les valeurs de
mobilités soient voisines pour les deux matériaormur et accepteur utilisés, de
facon que les charges n'arrivent pas plus vite & das deux électrodes. De maniere
géneérale, le transport des charges électriquesmestioré lorsque I'ordre moléculaire
augmente, mais également par la purification de®maax. Les impuretés agissent

comme des pieges qui diminuent fortement les niédifiL3].

lI-4- Paramétres des cellules photovoltaiques

Une cellule photovoltaique est caractérisée paremdement de conversian
une tension a circuit ouvevtp, un courant de court-circuigc et un facteur de forme

FF. Les caractéristiques courant- tension sont @gbspour déterminer ces parametres.
lI-4-1- Caractéristique courant tension et schéagaivalent

Les performances d’une cellule solaire photovoltaggsont caractérisées par un

certain nombre de parametres, extrait de la carsiitgie courant- tension:
a- Courant de court-circuitdc

Il s’agit du courant obtenu en court-circuitant emnes de la cellule. Il croit

linéairement avec lintensité d’illumination de tzllule et dépend de la surface
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éclairée, de la longueur d’'onde du rayonnementadeobilité des porteurs et de la

température.
b- Tension a circuit ouvert, A

La tension a circuit ouvert est obtenue quand leat qui traverse la cellule est

nul.

Elle dépend de la barriere d’énergie et de lata&ste shunt. Elle décroit avec la

température et varie peu avec l'intensité lumineuse
c- Facteur de forme, FF

La puissance fournie au circuit extérieur par urdule photovoltaique sous
eclairement dépend de la résistance de chargstéése externe placée aux bornes de
la cellule). Cette puissance est maximale (nBtgg) pour un point de fonctionnement
Py (Im, Vm ) de la courbe courant -tension (courants compriee® et Ic et tension
comprise entr@ etVcc). Ce pointPy, est obtenu en modifiant la valeur de la résistance
externe quand l'aire du rectangle défini par lessax, Oy et les droitex = |, et y=

Vv passe par un maximum. Il est défini par la relasioivante :

P vV, |
FF = max m m

Vo, lcc V4 lcc

d- Le rendemeny :

Le rendementn des cellules photovoltaiques désigne le rendenaent
conversion en puissance. |l est défini comme élantapport entre la puissance

maximale délivrée par la cellule et la puissanceiheuse incidente; P

P _FF 1.V,

max

P P

in in

Ce rendement peut étre amélioré en augmentanttieutade forme, le courant de

court-circuit et la tension a circuit ouvert.
[I-4-2- Le circuit équivalent

a- Cas d'une cellule idéale
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Si I'on considere le cas simple d’'une cellule i@éal jonction donneur-accepteur
soumise a un flux lumineux, celle-ci fonctionne coenun générateur de courant. Son
schéma équivalent (Figure [-4) est représenté per diode idéale montée en
parallele avec une source de courddstest une résistance série liée a la résistivité
volumique et a I'impédance des électrodes et ddgriaex. La pente de la courbe
(V) au pointV,, représente l'inverse de la résistance seérieR9)/ Rs, est une
résistance shunt liée aux effets de bord et augmbimaisons volumiques. La
pente de la courb€V) au pointlccrepresente l'inverse de la résistance shuntR(jly

En général, la valeur des, est plus grande que celle & d’au moins un ordre
de grandeur. Pour minimiser les pertes, il fautidirar Rs et augmenteRg;,. Le cas

idéal est représenté play,égale a l'infini etRs égale a zéro [14].

Y I

Figure 1-4 : circuit électrique équivalent d'une cellule smdaidéale sous
éclairement.

b- Cas d'une cellule réelle

Dans une cellule solaire réelle, les résistancesodeact dues a la résistivité des
matériaux des électrodes et les interfaces métafrma organique, les pertes
ohmiques dues a la résistivité des électrodes g@hane résistance Rs qui s’associe

au schéma électrique d’une cellule solaire en séme le résistance de charge Rc .

Le courant qui traverse la résistance de charggércit alors:

=1 —I exp{Mj—l
pho7s KT

Ou I'=i-}y ,Is est le courant de saturation de la jonctionlgtest un

courant inverse proportionnel a la lumiére inciéent

20



Chapitre | Les cellulsslaires organiques

[I-4-3- Structure des cellules solaires organiques
a- structure monocouche (jonction Schottky) :

Ces structures sont formées d’'un polymere conjugugue déposé entre deux
électrodes : un métal et un semi-conducteur tramgpaou TCO (transparent
conducting oxide).Le schéma de ce type de struesireeprésenté a la figure 1-5. Un
des contacts métal/ matériau organique présentemportement ohmique, l'autre un
comportement rectifiant. Le champ électrique gér&éfénterface bloquante, forme
une barriere de potentiel qui est responsable ddissociation des excitons. Des
travaux ont d’abord été menés sur le polythioptetrees dérivés [15,16ans grand
succes (rendements inférieurs a 0,001 %). L'int&fést ensuite orienté vers le
poly(p-phenyléne vinylene) [17] avec des structuif€/PPV/Al présentant une tension
de circuit ouvert de 1,3 V. Cependant, les perforcea de ce type de cellules restent
tres faibles. En effet, I'hétérogénéiteé de la dsiion des dopants et leur
accumulation a l'interface métal/polymeére contrilzuka décroissance du rendement
[18,19]. Enfin, si I'exciton est créé prés de Erface ohmique, il doit traverser toute

I'épaisseur du matériau pour atteindre le siteigeatiation.

e

-+ —--0 LuMO e
t - Al
? ) —— Couche active
ITO
oo — r Verre

ITo [

Figurel-5:exemple de structure d’'une cellule solaire orgaaitype Schottky et son

diagramme de bandes d@eer
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Pour augmenter ['efficacité des cellules photovgli@s monocouches, on fait
appel au dopage de la couche active afin d’amélgaeconductivité et par conséquent

I'augmentation du rendement de la cellule.
b - Structures bicouches (jonction p-n) :

Cette structure est composée de deux matériaux aderas différentes
(donneur et accepteur d’électrons) mis en contaire aleux électrodes (Figure I-6).
Dans ce cas, les interfaces donneur/anode et acchgaithode sont ohmiques, donc la
dissociation des excitons peut étre attribuée rteFface donneur/accepteur. Ces
structures ont été développées au début des ad@88spar plusieurs équipes, dont
celle de A.J. Heeger a Santa Barbara et les éméeges ont démontré 'existence
d'un processus de transfert d’électrons photoisdultra-rapide entre un polymere
conjugué et le g [20,21]. Ces travaux portaient sur la structureHMEPV/G, avec
des rendements trés faibles de l'ordre de 0,05% €leuctures ont ensuite été
étudiées en modifiant la nature du donneur et aecépteur, et des rendements de
'ordre de 1,5 % ont été obtenus [22,23]. Un desomvénients de cette structure
bicouche est que seuls les 10-20 nm de linterfpadicipent a la conversion
photovoltaique. Une grande partie des photons bBBsare conduit pas a la création
de porteurs libres a cause d’'une distance de difiudes excitons limitée. Le mélange
du donneur et de I'accepteur a donc ensuite étésage pour essayer d’optimiser
ces parametres.

L’équipe de Forrest [24] a notamment développé&eaddiules a base de CuPc

et de Gatteignant un rendement record de 5,7 % pour cedgpcellules.

Dionneur LW g—-m @

LLd
Ancepteur

sl

HOWD e

HOND

[3

Darner Arzepleur

Figure 1-6- exemple de structure d’'une cellule solaire oigaatype bicouche et

son diagramme de bandes digee
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Pour améliorer les rendements des structures besyon se doit augmenter les
épaisseurs des régions actives en utilisant deériamak de plus grande pureté et de

concevoir de nouvelles structures de cellules.

c- Structure de type hétérojonction en volume
Dans cette structure, la couche active est cogstitiun mélange physique entre

le donneur et l'accepteur d’électrons (Figure |-Cp type de cellules permet de
multiplier les zones interfaciales entre le matédanneur et le matériau accepteur et
de réduire ainsi les problemes de pertes par rec@ison des excitons génereés loin
de l'interface. Cette structure a été développéaligdement par les équipes de A.
Heeger et R. Friend en 1995 [25,26], qui ont wWilisomme couche active un
mélange de MEH-PPV comme donneur et du CN-PPV comceepteur avec un
rendement énergétique de 0,9%. Par la suite, égauti le copolymére MEH-PPV
comme donneur et le CN-Ether-PPV comme accepteagz® et al.[27] ont obtenu un
rendement énergétique de 0,6 % mais ont multiiégng le rendement quantique
externe maximal avec une valeur de 2,4 %. D’auétesles sur le méme systeme
ont montré des rendements de conversion énergetiguke7 % apres optimisation
par recuit thermique [28] ce qui constitue le recgour des cellules & base de

mélanges polymeére-polymere.

A partir de 1995, de nombreux travaux ont portéleunélange de dérivés du
PPV avec du g comme accepteur mais ce n’est qu'en 2001 qu'uneett de
2,5 % [29] a été obtenu a Linz (Autriche) dans teupe de N. Sariciftci. En
remplacant le € par un de ses dérivées appelé PCBM, présentant wikeume
solubilité et formant de plus petites cristallitéss rendements ont progressivement
augmenté pour atteindre 3 % en 2003 avec le sy O-PPV/PCBM [30] .

D’autre part, I'équipe de O.Inganls en Suede a néord la fin des années
1990, lI'intérét des mélanges polythiophene/C60323]L,En effet le polythiophéne
a la capacité d’absorber plus de photons dangdiiafige que les dérivés du PPV.
Depuis, le mélange de poly(3-hexylthiophéne) régatier comme donneur et de
PCBM comme accepteur a été la base de tres nongwrétsdes[33,34,38lne trés

grande importance a été accordée au controle a@iphologie des films, en jouant
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notamment sur le choix des solvants et les redhgsmiques. Un rendement de
'ordre de 5 % a été obtenu par I'équipe de A. Heezn 2005 avec une cellule de
structure ITO/PEDOT-PSS/P3HT:PCBM/AI, ce qui cansi un record pour les
structures a hétérojonction en volume [36]. Deples rendements stagnent et peinent
a dépasser ou méme reproduire la valeur 5 %, tau é0 notamment aux tensions de
circuit ouvert {co) qui plafonnent a 0,7 V. Pourtant, une étudeseagécente a
démontré que le systeme P3HT : PCBM avait un pietede 10 % en termes de
rendement a condition de pouvoir adapter les nv@émergétiques des especes tout en
conservant leurs propriétés électroniques [37].r Rmumtourner ces problémes, des
travaux rapportent le remplacement du PCBM par tdksuaccepteurs d’électrons
mais les meilleurs rendements obtenus sont deréod# 0,45 % [34,35]. L'autre
facteur limitant pour le systeme P3HT : PCBM esffdile absorption du P3HT
dans l'infrarouge, qui a pour conséquence la pdit@e partie du rayonnement
solaire. Des copolymeéres de bande interdite delda@imergie, dits « low
band-gap » ont été testés comme substituant du B361F1] mais les rendements
sont jusqu’a présent décevants avec un maximum de 98 pour un
mélange PCPDTBT/PCBM [42].

Mélange donneur
+

Accepteur

nO

Verre

Figure 1-7: exemple de structure d’'une cellule solaire orga@ia réseau

interpénétre.
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[ll- Etat de I'art
[1I-1- les cellules a base de petites molécules :

Les phtalocyanines ont été largement utilisées argalisation des cellules PV.
A l'état oxydé, elles sont des transporteurs dastimndépendamment de la nature de
I'ion métallique inséré (M=Mg, Zn, Cu, Al, Cl). kephtalocyanines (Pc) ont un fort
coefficient d’absorption (f0cni ) dans une large région du domaine visible. Des
films de quelques dizaines de manométre d’épaisabsorbent 50 a 70 % de la
lumiére incidente. La figure 1-8 présente la dimue chimique des phtalocyanines et

de mérocyanine.

N
]
NF N
> R H%\Q;\/Qs
[N me N Et .
N~ Merocyanine

Figure 1-8: structure chimique des phtalocyanines et de nyarooe.

A.K.Ghosh et al. [43] ont réalisé une cellule manazhe Al / MgPc / Ag dont le
rendement de conversion est d’environ 0.01% soesincidence monochromatique
(690 nm). Le phtalocyanine de magnésium a ensutte rémplacé par la
merocyanine et une nette augmentation du rendemeté enregistré (1%). Cette
méme couche est par la suite remplacée par phtalowes de zinc et de chloro-
aluminium, ceci donne des rendements de convetsisrfaibles compris entre 10
% et 10° %.

Dans ce type de cellules, le rendement de comreest généralement inférieur
a 0.1%.

Des études sont principalement consacrées aux eoupt:C60 en réseau
interpénétre. Un film composite de ZnPc :C60 awee proportion en masse 1 :1 a

été inséré entre le donneur (ZnPc) et l'accepi@lPP) dans la structure
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ITO/MPP/ZnPc/Au afin d’accroitre I'efficacité da kone active pour la dissociation

des excitons. Un rendement de*®®a été obtenu.

Un rendement de 2.4% est publié par Peunans e¢gtar partir de la structure
ITO/PEDOT/CuPc /PTCBI/BcP/AI.

En substituant le PEDOT par le C60, le rendemdrdraglioré a 3.6%.
[1I-2- Les cellules solaires a base deypoéres :

Les trois familles de polymeéres utilisés pour I'iggtion photovoltaique sont :

les PPV poly(p-phényléne vinylene), PT (le polyaffhene) et PF (le poly fluoréne).
a- Lepoly (p-phénylene vinylend®PV :

En raison de ses propriétés de fluorescence, ledP&& d’abord utilisé dans les
diodes organiques électroluminescentes. Par lae,sules études de cellules
photovoltaiques de structure ITO/PPV/AI ont montrerendement de conversion de
0,1 %. Cette cellule a été aussi caractérisée g@tmibles intensités lumineuses. Sous
un éclairement de 0,23 mW/énen tenant compte de la réflexion, un rendement d

conversion de 0,07 % a été obtenu.

Les faibles performances obtenues avec la strucldi®/PPV/Al sont

principalement dues a la faible mobilité des trdass le PPV.

La découverte du transfert de charges entre lenpery conjugué et le C60 a
permis d’élaborer et d'étudier des cellules pholiaiques basées sur ces deux

matériaux suivant différentes configurations.

Une cellule avec la structure ITO/MEH-PPV/C60/Au é¢ réalisée et
caractérisée par N.S. Sariciftci et al.refff !lUn rendement de conversion de 0,04 %
sous illumination monochromatique & 514 nm avec intensité de 1 mW/cfra été

obtenu.

La configuration hétérojonction en volume, appedéssi réseau interpénétre, a
été introduite par G. Yu en 1995. Une cellule phottaique a ainsi été réalisée a
partir d'un mélange de MEH-PPV et de C60. Cettéuteela fourni un rendement de
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conversion tres significatif de 2,9 % sous un éelaent monochromatique d’intensité
20 mW/cm?.

Une étude similaire a été faite en substituant@® @ar son dérivé PCBM, dont
la solubilité est meilleure. Cependant, le renddgnderconversion obtenu est médiocre
(de l'ordre de 10° %).

Les cellules a base du réseau interpénétré MDMO-PP¥BM ont fait I'objet
de nombreux travaux. Le rendement de conversionimaxobtenu avec cette

structure est de I'ordre de 2,5 % sous illuminatdh 1,5.

D’autres accepteurs ont été testés avec le MEH-EBNsS la configuration
hétérojonction en volume, tels que CN-PPV et PRE$. performances obtenues sont

peu significatives, le rendement étant inférie@0a %.

Le poly (p-phénylene vinylene) ou PPV a été adiog utilisé comme film actif
dans les diodes organiques électroluminescentepolymere conjugué (Figure 1-9),
présente également un caractére photoconductetorsie un contact rectifiant avec

I'une des électrodes métalliques.

Figure I- 9: structure chimique du poly(p-phénylene vinyléoe)PPV.

Des structures ITO/PPV/AI pour lesquelles le conteectifiant se situe a
I'interface AI/PPV ont été réalisées par S.Katg rendement de conversion donné

tient compte des pertes de lumiére liées a laxiéfteet il est estimé a 0,1 %.

Cette cellule a également été caractérisée par rtiondadis pour de faibles
intensités lumineuses. Sous un éclairement de M28 .cnf, tenant compte de la

réflexion, un rendement de conversion de 0,07 % alétenu.
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Les principales limitations de cette configuratisant la recombinaison des
charges est la conduction d'une seule des deuxeaspEectronigues. Comme la

majorité des polymeres, le PPV est de type p esparte les trous.

La cellule ITO/PPV/AI a donc été modifiée pour palces déefauts. Une solution,
mise en oeuvre, consiste a mélanger deux especesattere différent. Le MEH-PPV
joue le role de donneur et le fullereng,®@u l'un de ses dérivés fonctionnalisés pour

étre plus solubles, celui de l'accepteur. Leurcttine est schématisée par la Figure | 10

MEH-PPV

Figure 1-10: structure chimique de MEH-PPV et du fulleréng C

Le film composite favorise la proximité des deuxréénts et multiplie les
interfaces entre donneurs et accepteurs. Les cha@gerées sont ainsi tres proches
d'un site de séparation. Le transfert est donc @ee3000 fois plus rapide que tout

autre phénomeéne concurrent comme la recombinaisoel|e soit radiative ou non.

La continuité des deux réseaux assure ensuiteahsgort des électrons et des
trous vers les électrodes. Pour une longueur d'ded&0 nm et un éclairement de 20
mW.cnf, un rendement de collection de 29 % (électrongfpi®) et un rendement de
conversion de 2,9 % ont été mesurés avec unee&IMEH-PPV : [6,6] PCBM (1 :
ANTO. Le PCBM est un dérivé du C60 plus soluldans les mémes conditions, le
rendement de conversion d'une structure ne cortepuendu MEH-PPV ne dépasse
pas 3x1G %.
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Cette structure dite de type réseaux interpéné&ré&té reprise avec d'autres
composés organiques de type n comme le CN-PPVsuirePPV sur lequel ont été
ajoutés des groupes cyanos CN. Sous une élimindgo20 mW.crha 430 nm, le

rendement de conversion photovoltaique est égala %.
b- Les polythiophénes :

Les dérives du polythiophenes PT ont été ausgiemaent utilisés dans les
dispositifs photovoltaiques avec différentes canfigions. La figure I-11 donne la

structure de certains matériaux a base de PTagitians les cellules PV.

JsCHy TH;;};CH;; h1CHy
n n n
P3HT P3OT P3DDT

Figure 1-11: Structures chimiques de quelques dérivés du polptigne.

Les polythiophénes sont largement utilisés poucédisiles solaires organiques.
La fonctionnalisation des monomeéres qui constituées chaines polymeres
conditionne ses propriétés finales telles queasgelr de la bande interdite et sa
solubilité, par conséquent une large variété devélerde polythiophenes sont
synthétisées et utilisés comme couches actives fmsurcellules photovoltaiques
organiques (OPV).

Un rendement de 3,85% est, depuis, obtenu pourcalhge constituée d’'un
mélange de poly (3-hexylthiophéne) P3HT comme naatédonneur d’électrons et
une drivée de fullerene (C60) comme accepteurrdfimement de 3,5% est aussi
publié par Padinguer et al [49] pour une mémecsira.

La premiere raison pour [lutilisation des mélangdses dérivées des
polythiophenes et fulleréenes P3AT : PCBM pour |é8\VCest le transfert ultrarapide
des électrons photoinduits du P3AT au PCBM décdw/abords par Sacricitci.

En 2003, les chercheurs de Linz ont montré queetelament de cellules
composées d'un meélange interpénétré de poly (3Htexxyphene) (P3HT) et de
PCBM dépasse les rendements des cellules composhes dérivé de
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polyphénylvinylene et de PCBM. Dés lors l'utiligatidu P3HT en tant que polymere
conjugué donneur dans les mélanges interpénétréssevagénéraliser dans la
communauté sur les cellules photovoltaiques orgasiq

La recherche sur les mélanges interpénétrés centghlr. Padinger [43] a montré
gu'il est possible d'augmenter le rendement jusgs% en combinant des cycles de
recuits et l'application d'une polarisation élegia sur les couches de mélanges
interpénétrés P3HT:PCBM. Par la suite, de nombrdmavaux concernant
I'optimisation de la morphologie des mélanges pérétrés P3HT:PCBM vont étre
réalisés. Ces travaux montrent que les parameteepllus importants sont le recuit
thermique, le choix du solvant et le rapport massidNous citerons en particulier des
travaux datant de 2005 effectués par des chersldeufuniversité de Californie a Los
Angeles (UCLA) [44] et de I'Université de Califoena Santa Barbara (UCSB) [31]
gui ont annoncé des rendements de conversion estata 5% et aussi ceux des
chercheurs de l'université de Wake Forest qui tieind les 6% en 2007 [46, 47] avec
des mélanges interpénétré P3HT:PCBM. Par ailldassiravaux des chercheurs de
I'lmperial College London [48] ont montré que lgio¥égularité du P3HT pouvait
ameliorer les propriétés de transport de charges des mélanges interpénétrés
P3HT:PCBM.
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On s'attend a ce que la consommationedye globale annuelle du monde
augmente du niveau actuel du térawatt ~13 (TW)-&80'W d'ici 2050 [49]. Afin de
répondre a cette énorme future demande, on do#idérer les proportions futures des
approvisionnements entre diverses sources d'énetrigars effets sur le réchauffement
de la planéte. Parmi les diverses sources d’éremgirouvelables, telles qu'hydro-
électrique, énergie géothermique, éolienne, solkairde biomasse, I'énergie solaire
avec un potentiel global de 1.2X1DW arrivant sur terre peut étre la seule source
d’énergie renouvelable dont la capacité peut satesfune grande partie de futures

demandes énergétiques [49].

Bien qu'il y ait diverses approches pour utilisénergie solaire, telles que
solaire thermique, I'énergie photovoltaique (P¥jnmet la production d'électricité,
propre et viable, tout en réduisant au minimumelésts néfastes a I'environnement, en

réduisant les émissions atmosphériques.
I- Avantages et limitations des cellules organiques :

Parmi les divers types de cellules solaires, ldkiles solaires organiques
ouvrent une excellente occasion pour la producgbn’exploitation de I'énergie
solaire. Les cellules solaires organigues sont mge® un centre d’intérét pour la
recherche d( a leur potentiel pour le faible pexfabrication, la réalisation sur grandes

surfaces, la flexibilité...

L'avantage de la technologie photovoltaique orgamigst que les matieres
organiques utilisées sont peu codteuses, elleemedd des coefficients d'absorption
optique tres élevés, elles sont réalisées a bassepératures, ce qui les rend
compatibles avec les substrats en plastique. Borralu potentiel pour la fabrication
industrielle de modules a base de cellules salamganiques, le photovoltaique

organique peut étre considéré au niveau industcemme une technologie
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d'émergence, exigeant moins d’investissement guéeelghniques de fabrication pour

les dispositifs basés sur le Silicium.

En semi-conducteurs organiques, I'absorption dientéére produit toujours une
paire d'électron-trou tres liée (Exciton de Frehkalutét que des paires d'électron-trou
libres comme en matériaux inorganiques. Ceci salyirgoarce que les matiéres
organiques ont typiquement une faible constantkeciidque (en général 2- 4) et les

excitons sont localisés sur les molécules par aeg$ intermoléculaires faibles [50].

Le faible rendement dans les dispositifs photovgltas organiques mono-
couche est d( au fait que la dissociation des @xeiexige une énergie plus haute que
I'énergie thermique a température ambiante [51jodre, la longueur de diffusion des
excitons montre une grande fluctuation, s'étend@nt a 20 nanometres, beaucoup
plus courte que I'épaisseur de la couche actigseekules solaires organiques [52,53].
L’ouverture principale de la recherche dans letulesd solaires organiques est venue
en 1986 quand Tang a rapporté un rendement de dmvesn puissance d’environ de
1% pour un dispositif photovoltaique organique &tggonction, se composant d'un
donneur d'électrons et d'une couche d'accepteulecttén [54]. Ce concept
d'hétérojonction est le principe fondamental dekules organiques actuelles pour

surmonter les inconvénients de la recombinaisoreseisons.

L'avancée significative en cellules solaires oigaas a été rapportée en 1992
par Heegeret al [565, 56], qui ont présenté [I'hétérojonction eolume (BHJ)
mélangeant ensemble un polymeére conjugué commerimatonneur et le fulleréne
(ou ses dérivés) comme matériau accepteur. Ddprss la production de cellules
solaires a base de polymeéres : fulleréne en Batdigioré rapidement la dissociation
des excitons pour augmenter les rendements (Korabk2% et Plextronics 5,4%) [57,
58]. Cependant, le rendement global des cellutdaires a base de polymere :

fullerene en BHJ n'est pas encore assez haut psurgportunités commerciales.

Les inconvénients actuels d’utilisation des polyesedans les cellules solaires

sont la largeur de la bande d’absorption étroite mtEymeres aussi bien que la faible
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stabilité des dispositifs. Un certain nombre destjoas clés doivent étre surmontées
afin d’optimiser la performance globale des disfikssphotovoltaiques organiques, en
particulier, le courant de court-circuit.| doit augmenter par I'amélioration de
I'absorption des polymeres dans l'infrarouge (IRltilisation de polymeres a faible
bande interdite comme matériau donneur et/ou ne@liarant la mobilité ainsi que
collection des porteurs de charge [59]. Par exemplepolymere organique dont la
bande interdite est plus grands que 1,9 eV, nereaque 24% du flux solaire global,
alors qu'un polymere de bande interdite de 1,1 eM pouvrir ~63% du flux solaire
AM1.5G. Une autre approche pour améliorer le coue court-circuit dans les
dispositifs photovoltaiques a base de polymdtdlerene BHJ est le traitement de
l'interface et de la surface des électrodes, coneretraitements a plasma de la
surface de I'anode [60] ou en insérant une couxtbgueur d’électron/injection des
trous entre l'anode et la couche active [61].dh@ecture de multi-jonctions pourrait
étre une approche efficace pour améliorer I'efftéades cellules solaires organiques
[62,63].

En conclusion, la dégradation du dispositif devédie adressée en termes de
conception du dispositif, construction des matériat une méthode améliorée

d'encapsulation [64].

Il - Facteurs limitant le rendement dans les dispositifgphotovoltaiques

organiques
Il -1- Génération des excitons

Dans les matériaux polymeres, I'absorption opteffieace peut étre due a leur
coefficient d'absorption optique élevé {16m') au maximum de leur spectre
d'absorption.

En conséquence, seulement quelques cent nanord&passseur de la couche active
sont exigés pour I'absorption de la majorité dei@rma longueur d'onde maximale
de I'absorption. Cependant, une largeur de bamdbsalption relativement étroite pour

des polymeres limite l'efficacité de ces dispositifEn outre, I'absorption par
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I'accepteur est pratiquement nulle (longueur d’omeléeur pic d’absorption supérieure
a 300 nanometre) [65]. Par exempée figure 1I-1 montre la bande d'absorption égoit

de la couche active a base de P3HT : PCBM en hén&ton en volume.
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Figure Il- 1: Spectre d'absorption du mélange P3HT: PCBM (ap@st a 166C
pendant 30 minutes) et le spectre AM1.5 [65].

Vu le flux de photons provenant du soleil sur lafate terrestre sous AM1.5G
normalisé avec une intensité de 100 m\W/cseulement ~19% peuvent étre absorbés par
les matériaux donneurs qui ont un gap supérieyp &V (absorption dans les longueurs
d’ondes inferieures a 650 nanometres). Ceci prpdaits ce cas, une limite supérieure de
la densité de courant de court- circyjtd 13,2 mA/crh Cependant, la nouvelle chimie
synthétique sur les polymeéres de faible gap a pmauter les limitations en technologie
photovoltaique organique actuelle en augmentangdigtion optique [66]. Par exemple,

I'élargissement de I'absorbance des polymeres an&@00metres (1,4 eV) va augmenter
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I'absorption des photons disponibles de ~49%, fesamt une densité de courant de

court-circuit J. maximum de 33,7 mA/ctm

Longueur d’onde Absorption Densité de
(nm) maximale courant

500 9,4 6,5

550 14 9,7

600 19 13,2

650 24,3 16 ,8

700 29,6 20,4

750 34,7 23,9

800 39,5 27,2

900 48,8 33,7

Tableau II-1: Densité du courant de court circuit en fonctionladéongueur

d’onde au maximum du spectre d’absorption [66].

Il -2- Diffusion et dissociation des excitons :

Bien que l'absorption optique puisse étre augmeraeec le coefficient
d’absorption (1d), il y a un compromis inévitable entre cette apson optique et la
longueur de diffusion des excitonspjlLdu fait que cette derniére qui caractérise la
largeur efficace de la zone active du film a lifdee donneur/accepteur est en général
beaucoup plus faible queal/Cela signifie que les excitons photogénérés nwee
pas efficacement atteindre une interface donnexefdeur pour la dissociation en
porteurs de charge libres. Pour les polymeres gols, Iy est inférieure a 20

nanometres [52,53]. Pour une longueur de diffuslansi courte dans la plupart des
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polymeres, une nanostructure soigneusement arragjéxigée pour la diffusion et
la dissociation des excitons dans une couche agévBHJ. Dans une cellule solaire a
base de P3HT : PCBM BHJ , beaucoup de parametrats &soconsidérer pour

commander le nanostructure de la couche active, deke le régiorégularité de P3HT
[48], la longueur de conjugaison et de multidismersde P3HT [68], le taux

d’évaporation du solvant utilisé [44], le rappoet goids de P3HT : PCBM [70], et les
conditions de recuit ( température, temps, atmagphiel]. Si ces conditions sont bien

choisies, une jonction interpénétrée auto-assemidéelonneur-accepteur peut étre
effectivement formée a I'échelle nanométrique [7Qptte séparation de phase du
systéme de deux composants se produit a I'échall@métrique, il peut mener a la
diffusion et a la dissociation efficaces des exwtghotogénérés aux interfaces
distribuées et fournir des voies continues pourdesport et la collection des électrons

et de trous par la percolation.
Il -3- Transport des porteurs de charge

Tandis que l'augmentation dexJdeut étre limitée par la longueur de diffusion
des porteurs 4 dans les polyméres, la faible mobilit¢ des podede charge
dans les polymeres peut étre un autre facteurdiihie rendement des piles solaires
en polymére : fullerene en BHJ. Dans le film P3WTBM thermiquement recuit
(croissance rapide et 1:1 % poids), on a rappar&lg mobilité des électrons et des
trous sont seulement de 3x16t ~1.5x1¢ m?/V-s, respectivement [73]. En raison de
la basse mobilité des électrons et des trousai$éeur de la couche active est limitée
juste a 100 nanometres, menant a une absorptidtédinseulement a ~60% de la
lumiere incidente au maximum d'absorption. Cependhna été rapporté que la
mobilité des trous dans le mélange peut étre anééliojusqu'a ~5x10n*V.s en
variant la durée de solidification du mélange P3HATBM, en utilisant un solvant a
haut point d'ébullition [74]. Typiqguement les filnde P3HT sont amorphes, mais
P3HT a un degré beaucoup plus élevé de structisiltine que d'autres polymeres

dds a l'auto-organisation de P3HT dans une stmidtamellaire avec des feuilles
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conjuguées bidimensionnelles formées par I'empilgmeterchainest-n. Selon les
conditions de traitement, les lamelles peuvent sogeux différentes orientations
(planaire ou penchée) et les mobilités differéahdfacteur de plus de 100 [75]. Dans
un mélange P3HT : PCBM déposé par le processusaiesance lente, la formation
efficace de la structure commandée auto-organisagegontribuer a l'augmentation de
la mobilité des trous [69]. En raison de cette ridbde trous accrue, une couche
active plus épaisse peut étre fabriguée (jusgBOD nanometres) menant a une plus
grande efficacité de collection optique, ce quiraagte par suite la densité de courant

court circuit Jcc.
Il -4- Collection des électrons a la cathode

L'optimisation des électrodes est un autre défioiigmt a surmonter pour les
dispositifs photovoltaiques organiques. Généralémene cathode bicouche est
constituée d'un métal de faible travail de sor@e,(Ba, Mg) ou d'une couche mince
interfaciale encapsulée avec de I'Al, comme CatAlile/Al. Le faible travail de sortie
des électrodes est principalement responsablexteaktion optimale de charges et du
contact ohmique avec la couche active [76]. Cepennda nature de l'interface du
polymére/métal a faible travail de sortie est delesaux parametres des matériaux et
de dépot de I'électrode. Des défauts provenantréastions chimiques et de l'inter
diffusion a l'interface peuvent créer des barri@esdécaler le niveau de Fermi des
électrodes, menant a I'abaissement de la tenswrcait ouvert (\,) et affectant de

maniére significative la stabilité du dispositif.
Il -5- La collection de trous a I'anode

Pour le contact de I'anode, une faible perte optiefuune faible résistance série
est
une question importante. Bien qu’'une anode ITO/@ED PSS est tres utilisée dans
piles solaires a base de P3HT : PCBM en BHJ, dues contact ohmique avec la
couche active et a sa haute transparence, quajgestions devraient étre considérées

pour la haute performance et la stabilité des led]uelle que le compromis entre la
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transmittance et la résistance de I''TO a sa geawdur fait de la nature acide forte de
PEDOT : PSS [77].

Quoique I'I'TO soit probablement le plus réussi €SS, un autre inconvénient
avec I'I'TO comme TCO est que l'indium est un élémelativement rare. Basé sur le
contenu de lindium en stock de minerai de zincs ledserves prévues
sont seulement approximativement de 6000 tonnedirdBum économiquement
viable ; il y a seulement 13 années d’approvisiome@ en indium avec le taux de

consommation actuelle [78].

Afin de répondre aux questions de l'anode, divessdgtions peuvent étre
envisageées, incluant les anodes alternatives de[f@@B0], la modification directe de
'anode d'ITO [81], le changement de la couche jddhon des trous [82,83] et

I'insertion de couches bloqueuses d'électrons [61]

lll- Optimisation du processus de fabrication pourles cellules a base de

polymeres:dérivés de fulleréne

Des cellules solaires de P3HT et de PCBM sont actént étudiées comme des
piles solaires de grandes surfaces et qui peldtemtsoigneusement déposées sur des

substrats flexibles.

Le travail antérieur a identifié des mélanges conume occasion prometteuse,
mélange de polyméres conjugués comme un matérianedo ensemble avec dérivés
de fulleréne comme matériaux accepteur [84]. Sicoeslitions de traitement sont bien
réunies, une jonction auto-assemblée donneur-aaoejptterpénétrée peut étre formée
a I'échelle nanométrique. La séparation de phasesydteme se produit a I'échelle
nanométrique, il peut mener a la dissociation k&t éollection efficaces des excitons
photogénerés aux interfaces distribuées, fourntisgas voies continues pour le

transport des électrons et de trous par la perool§9,71].

Dans la cellule solaire a base du P3HT : PCBM,ubeap de parametres sont a

considérer pour commander les propriétés de lastarcdure d’'une hétérojonction en
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volume, y compris le régiorégularité de P3HT [6W, poids moléculaire et la
multidispersion de P3HT [68,86], la pression dageurs des solvants utilisés [69, 85],
le rapport de poids de P3HT : PCBM et les condgialu recuit thermique (la
température, temps et atmosphere) [50].

En raison de la mauvaise stabilité des disposgitifsa base de P3HT-PCBM au
processus de fabrication, de grands efforts onfaéte pour améliorer I'efficacité de
conversion de puissance){s) par une optimisation de la densité de courantaist-

circuit (1), la tension de circuit ouvert (Y et le facteur de forme (FF).

[lI-1- moyens de contréle d'auto-organisation dolypnere conjugué en tant
que donneur dans la couche active :
a- Effet du poids moléire de P3HT

Dans les piles solaires a base de polymereBidJ, les poids moléculaires
(molecular weigtht ) de P3HT affecte le dispositif en changeant laphologie de
la couche active [64, 65]. Ma et al [8] ont étudiénorphologie de la couche active
d’une cellule solaire P3HT: PCBM en utilisant P3BHifférents Mw : bas i P3HT
(M ,=13000g/mol, My =26 200 g/mol, index de la multidispersion =2.04,degré de
polymérisation ([3) =78 ); P3HT a N\, élevé (M,=62500 g /mol, My =153800 g/mol,
index multidispersion =2.46,B8376 ) ; moyen M, P3HT (M, =55000 g/mol). M, et
M w désignent respectivement la masse moléculaireemm@yen nombre et la masse
moléculaire moyenne en poids, définis par :

¥n, M,
rn,

Mn=

—— Xn, M2
er=—
¥n, M,
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M, est la masse d’'une molécule qui forme la chainlgnpere et R est le

nombre de molécules sur la chaine.
Dans le cas de polyméres iso-moléculaires, ces a@gses sont identiques.

La multidispersion définit la distribution de laasse moléculaire dans un
polymére donné, elle est donnée par wM / M.
Dans cette étude, les dispositifs fabriqués disamit un P3HT avec un Mplus élevé
présentent un meilleur rendement di a la longueucahjugaison plus longue de la
chaine de P3HT et une meilleure interconnexion &d&CBM. Cependant, en raison
du probleme de solubilit¢ du P3HT deyMlus éleve, le rendement optimisé des
dispositifs photovoltaiques a été obtenu a l'aide dhélange du P3HT haut et faible

My avec le rapport haut-bas de 1:4 .

b- Effet de Régiorégularité de P3HT :

L'asymétrie de la position 3 dans le monomére dwpkiene engendre trois
accouplements possibles, quand deux monomerediésréntre les positions 2 et 5.
Ces accouplements sont: 25 ou accouplement (téte-queue HT), '22 ou
accouplement (téte a téte HH) et 5,ou accouplement (queue-queue TTT). Ces trois
combinaisons peuvent étre classées dans quatiéefadistinctes : HT-HT, HH-TH,
HH-TT et TT-HT. Les familles sont perceptibles parspectroscopie de résonance
magnétique nucléaire et le degré de régiorégalafit) peut étre estimé par
I'intégration [66]. Kim et al. [67] ont étudié iflnence de la régiorégularité du P3HT
sur la nanostructure moléculaire et sur le rendémes dispositifs photovoltaiques, les
résultats de leur étude sont représentés sur la urefig II-2.

Dans cette étude, on constate qu'ilupa influence forte de la régiorégularité
de P3HT sur le rendement des cellules solairaspeut étre attribuée a I'absorption
optique et au transport de charge amélioré suiterganisation des chaines et les
domaines de P3HT. Les régiorégularités de P3HB&ts sont 90,7%, 93%, et 95,2%,

respectivement.
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Le rendement le plus élevé a été obtenu en utilBaAT avec la régiorégularité
la plus élevée (95,4%), combiné avec le procesgtiize de I'épaisseur de la couche
active de ~175 nanomeétres et la condition de ratwitispositif pendant 2 heures a
140°C. L’amélioration du rendement des disposiNec la régiorégularité le plus
élevé de P3HT peut étre expliquée par la plus grashehsité d'intégration d'inter

planaire de la structure moléculaire de P3HT paealau substrat sous le recuit
thermique.

Rendement{%)

| | | | | -

0
400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 1I-2 : Rendement des cellules solaires a base de P3BBMRavec différentes

régiorégularité du P3HT (les couleurs noire, roefkleue indiquent
95,2% ; 93% et 90,0% respectivement) en lignesimoe$ sans recuit et en

lignes discontinues apreés recuit a 140°C pendaeu?es [67].

42



Chapitre Il Amélioration des cellules $@a organiques

c- Effet de du taux d'évaporation du solvant

Le taux d’évaporation du solvant utilisé est umraplarametre qui peut jouer sur
'auto-organisation de la nanostructure P3HT : PCBM rendement global des
dispositifs est optimisé quand le temps d'évapamadu dissolvant est supérieure a une
minute [69,85]. Ceci pourrait étre contribué &dmformation et le bon-ordre planaire
favorisé des chaines de P3HT pendant I'évaporétioie du solvant. Le controle de
temps d'évaporation du solvant de la couche agtive un réle important sur la
mobilité des trous ainsi que sur le transportli@ges qui sera plus équilibré dans le

volume des films a hétérojonction [48].

La figure 1I-3 représente I'évolution de la carasdtiique I-V en fonction du

temps d’évaporation du solvant pour une celluléyge verre/ITO/P3HT : PCBM / Al.
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Figure II-3 : Caractéristique J(V) pour des dispositifs aédht taux d’évaporation du
solvant de la couche active. Le temps d’évaporatiosolvant sont : 20 min
pour No.1 ; 3min pour No5; 40 S pour No 6 e&0our le No 7 [69].
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d- Effets du recuit thermique des films P3HT : RCB

Diverses études sont concentrées sur l'effet duitréhermique du mélange
P3HT : PCBM sur le rendement des dispositifs OPY,qZ, 87,88]. La figure II-4
montre les paramétres d'optimisation du traitemémrmique des dispositifs

photovoltaiques en fonction la température de t¢¢qQj.
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Figure Il.4 : Variation des paramétres des dispositifs photaiguies a base de
P3HT : PCBM (1:1 en masse) en fonction de la teatpée de recuit sous AM1.5 [89]
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Bien que chaque étude utilise différentes conditida traitement, telles que la
régiorégularité, la masse moléculairgyMe P3HT, le solvant, le rapport de masse
dans les mélanges et la cathode métallique, le msrna global derriere 'amélioration
du rendement des dispositifs suite au recuit tiprena température élevée pourrait
étre d0 au fait que les films développent efficageimune jonction interpénétrée
donneur/ accepteur fortement auto-assemblée avdamniansionnalité nanométrique.
Cette séparation de phase peut mener a la digsociett la collection efficace des
excitons photogenerés aux interfaces distribuéaslapfourniture de voies continues
pour le transport et la collection d'électrons ettrbus par la percolation [90,72].
Une autre explication est que la mobilité des trdarss le P3HT pendant la séparation
de phase du film a sensiblement cri par plus de tadres de grandeur, jusqu'a
2x10% m?/Vs aprés le recuit thermique, comparé a la mébiis trous de 10 m%Vs

avant recuit.

e- Composition du mélange donneur /accepteur

La composition de P3HT et de PCBM danmé@ange est un autre parametre
important affectant le rendement des dispositifs Rivh et al. [70] (figure 1I-5) se sont
concentrés sur le rapport de poids de P3HT : PABMmélange en solutions avec les
diverses compositions, par exemple, P3HT : PCBM&11:0.1; 1:0.5; 1:1; 1:2; et
1:4 dans le chlorobenzéne. Le rendement le plu® @eté obtenu pour la composition
1:1 deP3HT : PCBM en rapport de masse (figurell®.résultat peut étre attribué a
un empilement intermoléculaire plus serré des @saiimoléculaires de P3HT dues a un
mélange homogene de P3HT avec PCBM. Pour la cotpogn 1:4, les chaines de
P3HT sont bien mélangées avec le PCBM, causaiéballage intermoléculaire des
chaines de P3HT [70].
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Figure 1I-5 : Variation des paramétres des dispositifs photaigquies a base de
P3HT : PCBM en fonction de la masse du PCBM [70]

[1I- 2 - Variation du métal de la cathode :

Le travail de sortie et la chimie du métal de ldhode jouent également un réle

essentiel pour régir l'interprétation des dispfssphotovoltaiques PV [91].

De plus, les dispositifs photovoltaiques PV awas deux matériaux

d’électrodes ont montré une bonne stabilité avee dégradation de 11%~16% de
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rendement de conversion apres six semaines, compare dispositifs avec d'autres
électrodes. L’incorporation de l'argent dans lextébdes a mené considérablement a
plus de dégradation qu'autres types d'électrodes dloxydation argentée. Les métaux
de faible travail de sortie en général donnent mneilleur rendement, qui peut étre

attribué a I'abaissement de la résistance sésaidositifs.

Le tableau ci-dessous présente l'effet du travailalsortie du matériau de la
cathode sur les différents parametres des cellplestovoltaiques organiques selon le

travail effectué par M.O. Reese et al [91].

Electrode Travail | Vco (mV) | Jcc (mA/cm?) FF(%) Rendement(%)
de sortie
Ag 4,26 403 9,04 36,6 0,36
Al 4,28 420 10,02 38,2 0,41
Mg :Ag/Ag | 3,66 565 10,03 50,5 0,75
LiF/Al 2,90 580 10,41 57,3 0,89
Ca/Al 2,87 601 10,42 60,6 0,96
Ba/Al 2,70 600 10,47 62,2 1,00

Tableau II-2: Variation des parametres des dispositifs photaiguie a base de P3HT : PCBM

(1:1 en masse) en fonction de la cathode [91]

[I- 3 - Utilisation des cellules solaires organiquestructures inverses
a- Avantages et nécessité de la structure inversée

La structure réguliere de dispositif pour des deflusolaires a base de
polymeres est de structure : (ITO) /PEDOT : PSSAnges de polyméres /Ca (ou LiF)
/Al, ou la couche de PEDOT : PSS de type p est@yépl pour le contact d'anode et le
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métal de faible travail de sortie comme cathods. deux couches, PEDOT : PSS et la
cathode accélérent la dégradation des disposhiféopoltaiques organiques [96-97].
La couche de PEDOT : PSS est potentiellement pedflde a la couche active du
polymere due a sa nature acide, qui grave I'l'TCaate l'instabilité de l'interface par
la diffusion d'indium dans la couche active. LeStamx a faible travail de sortie, tels
gue le calcium et le lithium, sont facilement oxydaugmentant la résistance de série a

I'interface métal /couche active, ce qui dégraddidpositif.

En principe, I'I'TO est capable de collecter lesugr@t les électrons, puisque son
travail de sortie (4.5 a 4.7 eV) est situé entrplies haut orbital moléculaire occupé
(HOMO) et le plus bas orbital moléculaire inoccpgMO) de la grande majorité des
matériaux organiques utilisés en photovoltaiquepdlarité de I'électrode ITO dépend
principalement des propriétés de contact avec uatem organique. Pour I'extraction de
trous, I'I'TO peut étre couvert d'un matériau "det ftravail de sortie ", comme la
couche PEDOT:PSS, qui a été prouvée pour formecamiact ohmigue avec des
matériaux donneurs (polyméres de p-type) [94]. Pevtraction des électrons, I'I'TO
peut étre couvert par une couche degdTx[95], de ZnO ou de Snfltraminces pour

gu’il devienne une cathode pour la collection @dsctrons.

La faculté d'adaptation du travail de sortie d&Q| établit la base d'une
architecture alternative pour des cellules solairdmse de polymeres, c'est-a-dire la
structure inverse. Dans la configuration inverddd sert de cathode, tandis que

I'anode est créée sur le c6té opposé avec unecglecthaut travail de sortie ".

Dans la structure inverse, linstabilité d'intefadTO/ PEDOT:PSS est
surmontée en remplacant la couche de PEDOT:PSSdaugces couches interraciales,
comme des composés alcalins de faibles travawodie.sLa cathode est substituée
avec non plus du PEDOT:PSS mais par certains oxgdsanétaux de transition de
forts travaux de sortie tels que l'oxyde de vanad{¥,Os), I'oxyde de molybdéne
(M00s)), couvert par une électrode métallique stablenroe I' Au ou I' Ag. Ces

couches sont ultraminces (quelques nm) et forterimansparentes (Eg > 3 eV) pour
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réduire au minimum les pertes optiques. En consampdes substrats d’'ITO couverts
d'un composé de faible travail de sortie, aboutisge la collection d'électrons et
agissent comme des cathodes. La polarité du difpoesit étre ainsi contrélée par les
positions relatives de ces couches fonctionnelles des fonctions de travail diverses.
Donc, dans la structure inverse, la polarité ddlsles peut étre commutée, sans tenir

compte des électrodes.

En plus de la stabilité améliorée, une autre motwapour la configuration

inversée doit fournir la flexibilité de disposifif00-101].

La configuration inversée emploie une couche tampamsparente qui fournit
la protection convenable a la couche de polymérgreda couche ultérieure. Par
conséquent, des oxydes conducteurs transparentsriettre déposés sans mettre en
péril la performance du dispositif. Ceci fourniteuméthode efficace pour réaliser une

structure en multicouches.

b-  Stratégies d'amélioration de la performance ded#ule solaire organique

a structure inverse :

Un facteur clé pour améliorer la performance dpas#if des cellules solaires
polymeériques inverses doit réduire la résistancie sparticulierement la résistance de
la couche tampon. Il est bien connu qu'une hauistadice série peut étre reflétée par
la réduction significative de.Jet le FF. Le groupe de Konarka a montré que la
structure inverse a bénéficié d'une perte optigtduite en raison de la couche
PEDOT:PSS non-négligeable et aussi du contact aréélide la cathode
ITO/PTE/TIO [102,103]. Récemment, le groupe de Li-Min Cheroastdérablement
amélioré la performance de la cellule solaire oigana structure inverse (PCE passe
de 2.3 a 4.2 %) par recuit thermique de la coudmmpon CgCO;. Ceci a
significativement rétréci I'écart entre la struetwéguliere et inverse des cellules
solaires organiques, fournissant une alternativenptteuse pour la flexibilité de la

structure.
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La séparation de phase verticale a amélioré lafié de collection de charge
en raison de la distribution favorisée des mat&ridanneur et accepteur dans le
mélange polymériqgue. En conséquence, la sélectidtélectrode peut étre
considérablement améliorée, parce que l'on s'attemdoins de recombinaison ou
d'accumulation de charges issues du donneur & pteur a I'anode et a la cathode,
respectivement. En effet, le rendement externecd#gles a structure inverse EQE
peut excéder 80 %, tandis que ce chiffre n'estgma®re obtenu pour la structure
réeguliere du dispositif [104,105]. On peut toujous&attendre a une nouvelle
amélioration de la structure inverse en optimidafignement des niveaux d'énergie
entre les interfaces polymere/électrode et pargh@entation de la conductivité des

couches tampon.

La structure inverse porte aussi la ressembland®@édérojonction hybride
moléculaire dans des cellules solaires a petit@igaules organiques ou une couche
interpénétrée de donneur / accepteur est insérte kncouche du donneur et la
couche accepteur, combinant ainsi les avantagksdit®ible couche [106]. Un PCE de
5% a été réalisé en utilisant la structure ITO/CigPc : C60/C60/BCP/Ag ou le
mélange CuPc:C60 a été déposé par co-évaporatigmendant, dans des cellules

solaires organiques une telle distribution esidié a contréler.

Wei [107] a synthétisé une nouvelle dérivée fulheravec une chaine de fluoro-
carbon (F-PCBM) mélangée dans la solution P3HT:PCRMe couche F-PCBM
d’épaisseur 2 nm est formée a la surface supérigm raison de la faible énergie de
surface des groupes de c6té fluoré. [108] .Vieecaproche, le facteur de forme FF a
augmenté de facon impressionnante (72 %), ce @ué grincipalement attribué aux
dipbles superficiels induits par la couche F-PCBMi, a diminué la barriére d'énergie
entre la cathode d’Aluminium et le PCBM. Cependastte structure a démontré une

séparation de phase verticale de I'accepteur kt dathode.
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IV- Dégradation des cellules photovoltaiques orgaques
IV-1- Vieillissement

Bien que les cellules photovoltaiques organiquésentent des avantages sur
les cellules photovoltaiques a base de siliciumbl@acolt, matieres illimitées,
flexibilité, facilité de mise en oeuvre, technolediasse température, grandes surfaces,
etc.), elles présentent aussi un inconvénient dueee de fonctionnement de ces
composants est courte, a cause de la faible $éatids matériaux organiques vis-a-vis

de I'humidité et de I'oxygene.

Les études sur la stabilité des cellules photoiguiss organiques se sont
typiguement focalisées sur I'optimisation des casch’encapsulation. Cependant, la
plupart des technologies d’encapsulation a faibli offrent seulement une protection

limitée contre I'attaque de I'eau et de I'oxygene.

La durée de vie des cellules solaires est donnédeptemps que prend le
dispositif sous illumination continue pour que Eeur de rendement atteigne la moitié

de sa valeur initiale.
La dégradation des cellules solaires est due deplissmécanismes [19] :

Vieillissement intrinseque des matériaux : c’esvikdllissement du matériau sans

exposition a I'eau et a 'oxygéne, mais sous éelagnt.

Vieillissement extrinséque des matériaux : 'oxyged et 'eau HO peuvent
réagir avec les matériaux organiques et les métias électrodes. Le principal

mécanisme de vieillissement est la photo-oxydation.

Vieillissement de la cellule : ce vieillissemenepd en compte la dégradation des
interfaces suite a la mise en contact de matérkiffigrents (couche active-électrode
par exemple) avec pour conséquence la diffusiompliretés de part et d’autre de
l'interface. Ces dégradations sont en général aobes en présence de l'eau, de

I'oxygene et sous illumination. Une autre causevigmt du fonctionnement méme du
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dispositif par le biais de la dissipation thermigdans la cellule solaire (due a

I'exposition au soleil et au passage du courans d@mcellule solaire).

lll- 2- Dégradations des cellules en I'absence d’'eati@tygene

Les causes de dégradation des cellules solairesmigiges, en particulier de la
couche active, sont dues aux réactions des coumgesiques avec la cathode (en

aluminium) et avec I'anode (en ITO) en 'absencdaeygene et de 'eau.
a- Coté cathode

Le matériau de la cathode (Aluminium, Argent, ...uipeagir fortement avec
les molécules de fullerene et les polymeres corsigallant jusqu’a créer des liaisons

covalentes avec ces matériaux.

M. Logdlund et J. L. Brédas ont étudié I'interaatientre I'Aluminium et le
poly(p-phenylenevinlene) et ses dérivés, et lepeitainitiales de formation de
I'interface métal/polymere conjugué [27], dans &s aes diode photoluminescentes
organiques OLEDs. L’Aluminium réagit et forme deaidons covalentes avec les
ponts vinylene dans le poly (p-phenylenevinylendg, poly(2,5-dimethoxy-p-
phenylenevinylene) et le poly(2,5-dialdehyde-p-phemevinylene). Dans les trois cas,
I’Aluminium induit des modifications importantesrsles chaines du polymere. Les
auteurs indiquent gu’un transfert d’électrons diesnas d'aluminium vers les chaines
de polymere rend le polymere ainsi réduit plustifad’oxygene ou a des traces d’eau

pouvant notamment provenir de couches de PEDOTtitmans les dispositifs.
b- Co6té anode

K. Norrman a étudié l'influence de la couche de PHEPSS sur la dégradation
de cellules photovoltaiques organiques dans latsiel verre/I TO/PEDOT:PSS/C12-
PSV/C60/AL 1l a été constaté que le PSS qui aaraatére acide migre vers l'interface
C12-PSVIC60, ou il réagit avec C12-PSV formant gdagicules de PSS:HBA. La

couche G est elle aussi tres sensible vis a vis de la ®ueEDOT:PSS et
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vraisemblablement responsable de la productiompddscules (PSS:HBA). Toutefois,
les particules détectées par microscopie de fleere® ne semblent présenter aucune
incidence sur les propriétés photovoltaiques digles [28]. Un mécanisme possible
de dégradation pour le dispositif photovoltaiquge¥sence d’humidité est la diffusion
de I'exces de PSS provenant du PEDOT : PSSosiie t’épaisseur de la couche

active.
IV-3- Dégradations des cellules en présenceehul’et de 'oxygéne

L'eau et 'oxygéne jouent un réle tres importantraueau de la stabilité des
cellules photovoltaiqgues organiques, car ils peuveragir aussi bien avec les
matériaux organiques gu’avec les métaux des étbxtrd_'oxygene @et I'eau HO

diffusent principalement a travers les électrod€® (et Al).
a- Coté cathode

L'équipe de F.C. Krebs a procédé a l'analyse détipar spectroscopie de
masse SIMS de cellules solaires (avec une coudihe aoit en MEH-PPV: PCBM,
soit en P3HT-PCBM) ayant été exposées a une atraosplivec une teneur calibrée en
isotopes G, et HO™ avec ou sans illumination. Il en ressort que \gdne
atmosphérique diffuse a travers la cathode en alumi donnant lieu a une
augmentation de la quantité de I'oxygeneg)(@ans la couche active pres de l'interface.
Il a été également mis en évidence que I'aluminayant diffusé dans la couche active
réagit avec les molécules d’'oxygene. Cela implifjpalement deux mécanismes de
dégradation simultanés : (1) photo-oxydation (I'gége réagit avec la couche active)
(2) photo-réduction ('aluminium diffuse dans la uche active et réagit avec
'oxygene) [29]. Ces études montrent également lkmeygene et la vapeur d’eau
diffusent entre les joints de grains de I'électrad@uminium dans la couche active,
mais de maniere différente : alors que pour I'oxy@k contamination reste confinée a
proximité des microporosités a l'interface cathodathe active, I'eau diffuse dans la

totalité du dispositif [113], cette diffusion dédeatoutes les interfaces a I'obscurité ou
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sous éclairement (atmosphere/Al, Al/Couche acti¥euche active/PEDOT:PSS et
PEDOT:PSS/ITO).

b- C6té anode

Des études ont été menées par K. Kawano et ala glurée de vie des cellules
photovoltaiques ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM/AI avac sans PEDOT:PSS,
sans encapsulation, sous atmosphére controlée 8bmus de 40% d’humidité) et a
I'obscurité. lls ont montré que I'exposition a fFai’'une cellule solaire organique,
guelle que soit lllumination, conduit a une détgton rapide de l'efficacité du
dispositif. Les études en fonction des conditiomsasphériques mettent en évidence
une dégradation qui résulte de I'exposition duatigf a I'eau. Les études des cellules
avec et sans couche de PEDOT-PSS indiquent quetdeadhtion est associée a
I'absorption d'eau par cette couche. Les mesuresothdité sur la couche de PEDOT-
PSS ont montré que l'effet de I'eau est d’augmesateesistance série sans affecter les
mobilités des charge de la couche active. Cetteadétjon de la couche PEDOT:PSS
semble étre non homogéene, associée a la formagomodes isolantes ayant pour

résultat la diminution de la collecte des troudaic de I'efficacité du dispositif [114].

Ainsi, linsertion de couches tampon au niveau dandde comme le
PEDOT:PSS peut améliorer les performances desleslbrganiques, mais parfois au
détriment de leur stabilité. Le PEDOT:PSS a undefaapacité d’absorption de la
vapeur d’eau de I'environnement et le PSS diffues facilement dans les autres
couches organiques [115]. Une des causes de laadigm des polymeres est
également la diffusion d’oxygene provenant de I'ITi@duim-tin-oxide) de I'anode.
Ce probléeme peut étre résolu par l'intercalatienlal couche barriere PEDOT PSS
entre I''TO et les polymeres, mais cette interfAld®@/PEDOT :PSS n’est pas stable car

'ITO est tres sensible au caractére acide du PSS.
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IV-4- Dégradation des cellules sous illumination

Bien que le suivi de I'évolution au cours du terdes caractéristiques 1(V) des
cellules solaires sous illumination ne permette gvabtenir directement des données
sur les mécanismes de dégradation des matériaest, tutefois la méthode la plus

appropriée pour observer le vieillissement desadigils dans leur globalité.

L’équipe de T.S. Jones [116] a réalisé des cellalémse de petites molécules
(ITO/Pentacene (43 nm)/C60(40nm)/BCP(10nm)/Al) teidé la durée de vie de ces
cellules a l'air libre et sous vide . Les auteuns @onclu qu'’il y a deux mécanismes de
dégradation : i) une oxydation de la couche act&e I'oxygene, responsable de la
décroissance du courant photogénérés dans ledesell)y une dégradation par la

lumiere indépendamment de la présence d’oxygene.

Dans une étude antérieure et dans le cas de seBulease de CuPc-C60, la
méme expérience montre que la variation de I(Vioaiction du temps (120 min sous
éclairement continu AM1.5 100mW/cm2) a l'air libeé sous vide n’est sensible qu'a
I'oxygene avec un effet de dégradation de la cowaadtiee, mais que I'illumination ne
conduit pas a une diminution du rendement [38]. @esix études montrent
'importance de la stabilité intrinséque des maiéxiconstitutifs de la cellule, la CuPc

se montrant beaucoup plus stable que le pentacene.
IV-5- Dégradations des cellules par la température

La dégradation des cellules solaires organiqueggaement accélérée par la
température. Actuellement, beaucoup de cellulésres organiques présentent des

durées de vie de seulement quelques heures a l'air.

Quand le processus d'affaiblissement des paramghr@®voltaiques qui est de
nature chimique suit une loi de type Arrhenius,vitgesse d’affaiblissement est

déterminée par [36] :
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&g
Hﬂ'ﬂg = Ae KT

Avec, T la température en Kelving Eénergie d’activation et A la constant de
réaction. Il est evident de dire que cette vitelSgg depend essentiellement de la

température. Deux mécanismes de dégradation a leetfempérature sont:

1. si la température est faible, c’est la dégiadapar la lumiére UV qui

domine,

2. silatempérature est élevée, c’est le prosedsudiffusion qui domine.

IV-6- Techniques pour amélioration de la duréeviedes cellules solaires

organiques :
IV-6-1- Encapsulation

Différentes techniques d’encapsulation des celldekires organiques sont
utilisées pour éviter le contact entre I'air ambianla couche organique. La protection
des dispositifs organiques fait I'objet de recheschintenses, avec des solutions
abouties notamment pour la réalisation d’écrans H.EToutefois les solutions
envisagées dans le cas des OLEDs ne sont en g@asratansposables aux cellules

solaires organiques pour deux raisons principales:

* la premiere est que les couches barrieres emplajaesle cas des OLEDs
sont codteuses, ce qui n'est pas pénalisant posr mteduits a haute valeur
technologique ajoutée tels que les écrans et feshaifirs, mais n’est pas concevable

dans le cas des cellules solaires qui doiventrast@roduit bas codt,

* les surfaces envisagées pour les panneaux solksams beaucoup plus

importantes que celles des produits a base d’'OLEDs.

Il est nécessaire de connaitre les ordres de guaniés perméabilités a I'eau et

a I'oxygene acceptables pour avoir une protectftinaee. Les valeurs communément
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admises pour obtenir une durée de vie de 1000Gkeaant pour la vapeur d’eau de

10° g.m-2.jouf* et pour 'oxygéne de Tocn®.m-2.jour™.

D’une maniere générale il faut distinguer au défpmirfonction de la cellule a
protéger. Si cette cellule est réalisée sur untgathsgide (le verre), la solution la plus
simple reste d'utiliser une protection également vamre, qui constitue encore
aujourd’hui la couche barriere la plus efficacett€dame de verre protectrice est
collée sur la cellule a I'aide d’'une résine épok¥9,121]. Si le substrat est flexible, il
faut le sceller a une barriere flexible (le mématéniau que le substrat) au-dessus de

la cathode a I'aide d’une résine époxy [122].

VI-6-2- couche tampon entre la couche active eblhode

La couche tampon est une fine couche insérée éateetrode et la couche
organique dans différents dispositifs organiquestHD, OPVs ...). Elle permet
d’augmenter la stabilité des OPVs en empécharédation chimique entre la cathode
en aluminium et la couche organique et d’évitgrdaétration des atomes d’aluminium
dans la couche active. Initialement ces coucheséthtemployées pour limiter la
diffusion des excitons vers la cathode (cas du BQR les cellules a base de CuRg-C
[123]) ou en tant que couche dipolaire pour faamilitextraction des charges (cas du
LiF pour les cellules P3HT-PCBM [124]).

a- Couches tampons de BCP et de TPBI

H.R. Wu et al.[125] ont comparé la durée de vieetles a base de CuPgiC
avec deux couches tampons difféerentes a la cathledeBCP et 1,3,5-tri(2-N-
phenylbenzimidazolyl) benzéne (TPBI). Il a été ¢atés que le TPBI est plus stable
que le BCP, car celui-ci a tendance a cristalligars 'atmosphére. Cette cristallisation
du BCP a deux effets sur le,C (1) le transport des électrons photogénéréplast
difficile a travers cette couche cristallisé, (B¢ dacilite la diffusion de @dans le

en induisant des pieges pour les électrons. Danadeale la couche tampon TPBI les
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électrons générés atteignent plus facilement lhodat en raison de la forte mobilité
des porteurs dans le TPBI. Toutefois cette couahmon n'empéche pas la diffusion

de I'oxygéne vers la couche active.
b- Couche tampon en Alg3

Plusieurs équipes utilisent I'Alg3 comme couchegaminsérée entre
la couche de £ et la cathode. Comme les niveaux LUMO et HOMO 'A&B sont
plus élevés que ceux du ¢ il est possible que [T'Alg3(Tris(8-

hydroxyquinolinato)aluminium) agisse comme coucbédlbcage des excitons.

Q. L. Song et al.[126] ont montré que le BCP seraldg beaucoup plus
rapidement que la couche tampon Alg3 en présend®xigéne et de I'eau. Il est
important de noter dans cette comparaison entBCIe et 'Alg3 que la durée de vie
du dispositif est multipliee par un facteur 100stpre la couche tampon Alg3 est

employée.

La couche tampon d’Alg3 a été employée par P. \&val. avec le double
objectif d’utiliser une cathode en or beaucoup moigactive a l'air ambiant que
I'aluminium et de bloquer la diffusion d’atomes cktte cathode ainsi que 'oxygene et
I'eau vers les couches organiques. La durée de Var ambiant de cellules OPVs a
couche active CuPcfg a été augmenté, dans ce cas, d'un facteur 66apport aux
cellules sans Alg3 et avec une cathode d’aluminféisemaines dans le cas d’Au et 61
h pour la cathode d’Al) [43]. Le r6le d’Alq3 est d&duire le travail de sortie de I'or, ce

qui facilite I'extraction des électrons par cette athode.
c- Structure inversée (Couche tampgg) C

Il est intéressant au niveau de la stabilité deefales cellules de structure
inversée, I'anode étant plus stable a l'air queathhode du fait que son travail de sortie
est plus élevé [128].

Il est alors nécessaire d’insérer une couche d’AlBm) entre la couche dg

et I'I'TO pour réduire le travail de sortie de I'l'T@ui fait office de cathode), ce qui
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améliore la performance de la cellule inversée.sDamtype de cellule I'évolution du
rendement en fonction du temps montre gu’il y @&dtd augmentation d’environ 10%
de ce rendement due au dopage de CuPc par l'oxydygaet les premieres heures de
fonctionnement, puis une diminution progressivee@eendement. Cette diminution de
rendement est due a [129,130]:

1. La diminution de ¥, si 'anode de la cellule est une métallisation or.
2. La diminution ded si I'anode de la cellule est une métallisatiomahium.

L'utilisation d’'un oxyde semiconducteur inorganigo@mme l'oxyde de titane
(TiOx) peut étre une solution intéressante. Cet oxytleresffet treés stable en présence
d’air ou d’humidité et présente également I'avaatd{gtre transparent dans la région

visible du spectre.

L'insertion d'une couche de Tgdremplacant la couche de PEDOT-PSS) entre
la couche active et 'anode a été utilisée [132] 1Bour réduire le risque de diffusion
d’'indium dans le polymere conjugué. Avec cette t@u€iO, au-dessus de I'I'TO, tous

les parameétres photovoltaiques ainsi que la dwrégedde la cellule ont été amélioré.

La couche de TiQ située entre la cathode d’Al et le polymére congugu
constitue une couche interfaciale de protectiorsdancas et ou cette couche est un
isolant de faible épaisseur. L'équipe de K. Leeantmré que la couche interfaciale de

TiOx a deux roles dans les dispositifs organiques:

« Amélioration de la durée de vie des dispositifs amigues (cellule
photovoltaique organique) a l'air libre, grace kabdité de TiQ  par rapport a

I'oxygéne et I'eau [133].

* Amélioration des paramétres. Le spectre d'IPCE nmeonin rendement
guantique externe plus important pour la cellulecaviC, cette couche devant jouer
le réle de confinement optique dans la couche @dtid4]. On peut également noter
gue l'oxyde de titane employé est sous stoechioguitret fait office de piége pour

I'oxygene diffusant a travers la cathode.
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e- Couche tampon : LiF

Finalement la couche tampon la plus utilisée estaouche trés finex(1 nm)

de LiF. Plusieurs mécanismes de fonctionnementiBwht été proposés [135] :
» Abaissement du travail de sortie de I'aluminium.
* Dissociations du LiF, avec dopage chimique de leche organique.

* Formation de dipble menant a une courbure favordblaiveau du vide

entre la couche organique et aluminium.

* Protection de la couche organique des atomes chiBaldsninium au cours
du dépot thermique. Toutefois la faible épaisseguise pour cette couche rend sa

croissance difficilement contrélable, au détrimeeata reproductibilité des dispositifs.
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I- Les Oxydes Transparents Conducteurs (TCO)

La découverte des TCO remonte au début du vingtiemele, quand
Badeker [117] a constaté que les couches mincesydiéode cadmium (CdO)
déposées a lintérieur d'une chambre a déchargenksvente étaient a la fois
conductrices et transparentes. Cette premiere \adig@mm a donné naissance a un
theme de recherche nouveau qui demeure apres ale sie¢ sujet d’actualité. De
nombreux matériaux TCOs sont apparus ensuite, siton particulier : In203,
Sn02, ZnO, Cd2Sn04, CdSn02,M3:Sn (ITO), ZnO:Al, SnO2:Sbh, Sn0O2:Cd,
SnO2:F, CdInOx, In203:F...etc. L'obtention de telstén@aux, présentant un bon
compromis entre transparence a la lumiere visiblsoane conductivité électrique,

constitue un enjeu industriel important [118].

L'une des utilisations des conducteurs transpareess [I'électrode

transparente des cellules solaires.

Pour des cellules solaires compétitives, trois mpatees sont importants du

point de vue industriel, des phénoménes physiqués eonsommateur :
- le colt de fabrication

- le rendement

- la longévité

Selon ces trois paramétres, les modules a baséailens sont, de nos jours,
les plus rentables et les plus commercialisés i decfait qu’ils présentent un
rendement de conversion de 15 % a 18 % et unélitiegde 15 a 20 ans un avec

un codt relativement abordable.

Cependant, de nombreuses recherches se tournsnesecellules solaires
organiques en vue d’améliorer leur rendement et ldurée de vie pour les rendre
plus attractives. Les TCOs peuvent apporter unéribotion importante aussi bien
dans l'amélioration du rendement de conversion ds cellules que dans

I'augmentation de leur durée de vie.
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I-1- Choix des TCOs pour les cellules solaires :

Un bon TCO est défini par une forte conductivitécélique combinée avec
une faible absorption optique dans le visible. Enégal, ces deux caractéristiques
sont liees a I'épaisseur de la couche déposéeTCe&s les plus connus sont les
oxydes d’indium, de cadmium, d’étain, de zinc etgadlium [119]. Couramment,
les oxydes sont dopés par un métal. Cependantpantimétallique n’est actif que

lorsqu’il se substitue au métal primaire.

La bande de conduction est alors fortement peréunir chaque atome
dopant, la diffusion des électrons de conductidraesi accrue, et la mobilité et en
conséquence la conductivité chute. C’est pourgadamns oxydes sont dopés avec
du fluor, qui, lorsqu’il se substitue a I'oxygerengendre une perturbation de la

bande de valence, ce qui minimise la diffusionéestrons de conduction [119].

L’amélioration des propriétés des conducteurssparents est une des
nombreuses voies pour améliorer les cellules sslairganiques. Cette contribution

permettra éventuellement I'acces a une énergier@mmgur un colt compétitif.

Le facteur de qualit® (appelé aussi figure de meérjte’un film mince TCO
peut étre défini comme le rapport conductivité &lgque ¢ / absorbance optique
dans le visibleA.

[-1-1- L'oxyde de Zinc ZnO :

Le ZnO est un semi-conducteur de large gap, ilrassparent dans le visible
et dans le proche infrarouge. Il présente un enked® propriétés qui permettent
son utilisation dans un certain nombre d'applicsticomme par exemple des
varistances employées pour limiter de grandes agegpde tension (dispositifs
électroniques en céramique polycristallins possédan caractéristiques courant-
tension non linéaires). Il peut eégalement trouvees dapplications en
optoélectronique, photoluminescence, électrolunceese, comme capteur de

produit chimique dans les couches minces [117].

L'oxyde de zinc appartient a la classe cristalR®8mc Il se cristallise en un
réseau hexagonal de type Wurtzite [120-121] ;ractiire Wurtzite contient quatre
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atomes par maille dont les positions sont [122:: (0; 0; 0); (2/3; 1/3; 1/2) ; et
Zn2+ . (O 0; 3/8); (23; 1/3; 7/8)], dans lequel les ions d'oxygené€® sont
disposés suivant un réseau de type hexagonal congpam les ions de zinen2+
occupent la moitié des positions interstitiellegra@driques ayant le méme

arrangement que les ions d'oxygene.

La maille hexagonale de la structure Wurtzite seacté@rise par trois
constantes de réseauc etu ; a étant le c6té d'un losange constituant la base,
coté paralléle a I'axe (0z) etest une coordonnée intérieure le long de cet ags. C

constantes déterminent la position relative des-séseaux de l'anio®, et du

]

o2
2al

. , P . . 1
cationZn,”. La coordonnéa est définie par la relation suivante wu = 1+

[-1-2- Le dioxyde d’étain (Snp:

Le dioxyde d’étain Sn©est une alternative possible a I'I'TO parce que les
films SNG sont peu colteux et sont chimiqguement et thermngune stables [55-
123]. Il est déposé par différentes techniquesmsenie dépbt chimique en phase
vapeur (CVD) [124, 125], le spray pyrolyse [126,7]L2'évaporation thermique
[128], le sol-gel [129] et la pulvérisation [13@ependant, afin d'obtenir des films
de faible résistivité, ces techniques exigent descémés de dépbt a hautes
températures (400-600°C) ou (400-700°C) suivis decuits thermiques
généralement aussi a haute température. Ces tesitera hautes températures ont
séverement limité [l'utilisation des électrodes d#&OS comme électrodes pour
cellules solaires a base de silicium et notammikest cellules solaires organiques

flexibles.

SnG, est un semi-conducteur de typeé large bande interdite (entre 3,5 et
4,1 eV, [92-93]). Les lacunes d’oxygene sont catrsids comme étant les défauts
intrinseques prédominants dans le §n@ rendant sous stoechiométrique en

oxygene.

La structure du dioxyde d'étain est de type rifiturelll.1).

65



Chapitre 11l Les TCOs pour les cellules semimrganiques

Figure Il -1 : structure cristalline de SpO

La maille élémentaire est quadratiqae=(b = 0,475 nm et = 0,318 nm) et
contient six atomes : deux atomes d'étain et qaadm@es d'oxygéne. Chaque atome
d'étain est le centre d'un octaedre presque rédgaheé par six atomes d'oxygene,
tandis que chaque atome d'oxygene est entourdgisratomes d'étain situés aux

sommets d'un triangle isocele.

I-2- Dépbt chimique en phase vapeur (CVD) :

Le dépobt chimique en phase vapeur (CVD) est untentgae qui consiste a
provoquer des réactions chimiques entre plusievésupseurs en phase vapeur
pour former un dép6t solide sur un substrat chauféetempérature du substrat
fournit I'énergie nécessaire pour déclencher lactiéa chimique. Ce procédé
permet d’obtenir des filmes d’épaisseurs tres et aussi bien sur substrats
isolants que conducteurs. De plus, il offre la fo® d’'un dopage in situ de la

couche déposée et un contrdle adéquat de son&yraiss

En pratique, la partie la plus importante du dé&siteffectuée au niveau du
réacteur ou se fait la croissance de la couche amanivant plusieurs processus
physico-chimiques. La figure 1.2 donne une repréation schématique de ces

processus qui peuvent étres résumes successiveammnte suit:

- Geénération des précurseurs gazeux.
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- Transport des gaz réactants de I'entrée du réagtegu’au voisinage de

la zone du dépot.

- Réactions chimiques dans la phase gazeuséoquiapparaitre des
nouvelles especes de réactifs intermédiaires. Cesieals vont subir des
décompositions successives a des températuredesupsra leurs températures de
décomposition, formant ainsi des poudres et d’aytreduits volatiles. La poudre
sera collectée sur la surface du substrat, etrladufis résiduels sont évacués vers
I'extérieur. Sinon, une diffusion de ces especeseuwasur la surface du substrat a

des températures inférieures a celles de leur déasition.
- Absorption des réactants gazeux sur le substraiffégha

- Reéaction hétérogene a linterface gaz-solide, peaohi ainsi les espéeces

constitutives du film a déposer et d’autres pradrgsiduelles sous forme de gaz.

- Diffusion des especes absorbées le long du subdteaiffé, formant

ainsi des centres de cristallisation et de crossatu film.
- Désorption des produits volatiles formés lors dettction.
- Transport des gaz issus des réactions loin durstbst

- Echappement des précurseurs non réactifs et desragadtant des

réactions de la chambre de dépo6t par une pompe.

Pour bien réussir un dépét CVD, différents paraeetdoivent étres

contrdlés et pris en considération selon la nadurBlm a déposer et qui sont :

La nature et la température du substrat.

La composition chimique des produits de départ.

Le ou les flux de gaz.

- La pression totale et la géométrie de la chamera&phot
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Flux gazeux

Précurseur O Especes produites
gazeux O O
Espece intermédiaire (S) O/ * Pompe

Réaction  Deépot

Diffusion

Adsorption

Substrat

Figure I11-2 : Représentation schématique des processus de la CVD.

Les techniqgues de CVD sont nombreuses, elles dmglient selon la
maniere dont I'énergie nécessaire a la réactiofiodmation est fournie et leur
diversité vise a diminuer la température de dégd@ croitre la vitesse de
croissance. Nous allons présenter les différentetes de CVD utilisées en

pratique.
[-3- Le dépdt CVD a pression atmosphérique ou APCVD

L’avantage de cette technique est le fait que Eg®0th s’effectuent a lair
libre. Ce qui permet de réduire son colt de misesamre et facilite son intégration
dans les milieux industriels. Elle permet d’obtedies dépdts homogenes et
uniformes sur des grandes surfaces (grace a wn@didu gaz réactif dans un gaz

porteur) avec une vitesse de dépot assez impartante

En réalité, ce dépot est réalisé dans un réacteynraeni chaude. Dans le
premier cas, les dépobts se produisent aussi bielesgubstrats, mais aussi sur les
parois. Par contre, dans le second cas, seul Eratukest chauffé, si bien que la
réaction n’est effective qu’au niveau du substretuffé. Le dépot par APCVD est

réalisé selon les étapes suivantes :
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- Préparation du substrat

- Dans le four électrique régulé en températunentoduit le tube en verre
pyrex ou en quartz pour les températures élevédsquel sont branchés les arrivés
des vapeurs des gaz porteurs (argon ou azote} @réeurseurs, puis on place le

substrat dans le tube.

- L’ensemble est mis dans une enceinte contenamthotte chimique qui

permet I'évaporation des gaz (nocifs) lors du dépot

Dans le cas de ZnO, sa formation peut étres i#estpar la réaction

suivante en utilisant du chlorure de zinc (Z)CI

ZnChL (V) +12 @ — ZnO(s) + €v)

Et pour le Sng;

SnCh(v) +Q _—» Sne(s) + Ci(v)

a- Nettoyage des substrats

La qualité du dépot et par suite celle de I'écantdépend de la propreté et
de I'état du substrat. Son nettoyage est donc tape éres importante : il faut
éliminer toute trace de graisse et de poussienaifier, méme a l'oeil, que la
surface du substrat ne comporte, ni rayures niudgfde planéité. Ces conditions

sont indispensables a la bonne adhérence du dépdtessubstrat, et a son

uniformité (épaisseur constante).
Le procédé de nettoyage de la surface des subsstatemme suit :

- Dégraissage dans un bain d’acétone dans un bacasaiit pendant

15min.

- Nettoyage par ultrasons pendant 15 minutes dar8sdpropanol et a
I'acétone pour éliminer les traces de graissabimipuretés collées a la surface du
substrat.

- Rincage a I'eau distillée pendant 15min
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- Séchage a l'aide de l'azote.
b- Dépobt des couches minces ZnO et SnO2 par APCVD

La figure 1lI-3 représente le montage expérimentdisé pour le dépbt du
ZnO et du Sn@par APCVD.

Les précurseurs de départ (ZnCl2, SnGddnt évaporés a l'aide d'une
plaque chauffante dans une fiole. Les vapeursréeupseurs sont portés a laide
d’'un gaz porteur (Argon pour notre cas) et injectgss la chambre de dépét ou les
substrats sont déja portés a la température det.dépbflux d’oxygene (ou de

vapeur d’eau) est ensuite introduit pour seremme élément oxydant.

Pour avoir des films avec différentes épaisseunsfad varier le temps de

dépot.
P H20O
Résistances (C2)
de chauffage |
Interne du
. .' : ‘ Argon
(Azote)
substrats préecurscur

7 m Plaque
. chauffante

Figure 111-3 (a) : Schéma synoptique du four utilisé pour le dépét des
couches Snget ZnO.
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Figure 111-3 (b): montage expérimental du dépot chimique en phapewr a

pression atmosphériques (APCVD)
[I- Caractérisation des films SnG; et ZnO déposeés :
lI-1- Techniques de caractérisation

[I-1-1- Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X est une technique [#giee pour
caractériser les films minces. Facile a mettreceumvre et non destructive, elle
s’applique aux matériaux cristallisés (mono ou pwlgtallins). Elle permet surtout
de déterminer la structure cristalline, la taille @ forme des cristallites, les
directions de croissance des couches ainsi que diswrsions du réseau

(microdéformations).

Son principe repose sur la diffraction des ray®&nsionochromatiques
par les plans atomiques des cristaux étudiés. Cepenpour qu'il y ait diffraction
il faut que la difféerence de marche entre deux maydifractés par deux plans
distincts de d,y soit égale a un multiple entier de la longueur d®nElle est

donnée par la loi de Bragg :

AA 2dySind
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0 : est I'angle de diffraction.
A : la longueur d’onde du faisceau de rayon X ingide

dw: distance inter réticulaire caractérisant fiamille des plans

repérés par les indices h, k et|.

n: est un

entier.

Rayons X

|” /
\ A " (k)
H A | -
|

Figure IlI-4 : Schéma de plans réticulaires d’indice h, k, et pesitions de

Rayons X

diffraction

[I-1-2- Microscope électronique a balayage :

Le microscope électronique a balayage (MEB), géeérant connu sous le
nom de SEM (Scanning Electron Microscopy) est leg# pour étudier la
topographie, morphologie, composition élémentairkorientation structurelle des

couches minces. En microscopie électronique ayhgl la topographie signifie

dispositions extérieures d'un objet ou " a quoressemble ". La morphologie
signifie la forme, taille et arrangement des patéis croissantes vers le haut. La
figure 11.9 montre un schéma synoptique d’'un micope électronique a balayage

classique.
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Canon a électrons »>
|
Colonne de dépression
Lentille de condensation
Bobines déflectrices—]
Détecteu|
Lentille de focalisation__|
Echantillon

Figure 111-6 : Schéma synoptique d’un microscope électroniqudayage

Son principe consiste a mettre un échantill@ous vide, puis le
bombarder avec un faisceau d’électrons énergegiq Ce dernier est issu du
canon a électrons, passe a travers un systénenilées électromagnétiques pour
le focaliser et frappe la surface de I'échantilborec un diametre et une énergie
contrdlés. En pénétrant dans I'échantillon, lefiisceau d’électrons diffuse peu et
I'interaction électrons-matiere donne naissande/ars rayonnements permettant
de récolter des informations sur I'objet dont ilentsissus (figure 111.6). Des
électrons rétrodiffusés et des électrons secd¢medaémis par I'échantillon sont
recueillis par des détecteurs qui transmettentignak a I'écran cathodique. La

résolution spatiale de l'image dépend de lammasition de I'échantillon, de
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I'énergie des électrons incidents ainsi queladeature et de I'énergie des

rayonnements choisis pour la formation de I'image.

Les électrons secondaires proviennent de I'benment des électrons par
lonisation du faisceau direct. lls sont issusle la couche superficielle de
I'échantillon et possedent une énergie faible pttamt d’avoir des images de

meilleures résolutions.

Les électrons rétro diffusés, di eux aussi @lectrons accélérés dans la
colonne du microscope ayant péenétré plus profondémens I'échantillon, sont
détectés a la sortie de ce dernier. Du fait de ¢geande énergie, les électrons rétro
diffusés proviennent d’une profondeur plus ouimaomportante et la résolution

de I'image sera moins importante que celle obt@awvee les électrons secondaires.
[I-1-3- Microscopie a force atomique :

La microscopie a force atomique (AFM : atomic forn&roscopy) est une
technique récente, développée en 1982 par leshaas Binning, Rohrer, Gerber

et Weibel en collaboration avec IBM et I'Université Stanford.

Le principe repose sur les interactions entre umeat@ et la surface d’'un
échantillon, qui donne lieu a des forces répulsivasattractives. Par mesure et
contrOle de ces forces, la techniqgue permet déeneh image la topographie de la
surface et d’étudier d’autres phénomenes physigu&helle nanométrique voire

atomique.
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miroirs
photodiodes diode laser
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Figure 11.7 : Schéma synoptique d’'un microscope a force atomicgtd

[I-1-4- Spectroscopie UV-visible :

La spectroscopie UV-Visible est une méthoden ndestructive qui
repose sur la transition d'un état fondament@rs un état excité d'un
électron d'un atome ou dune molécule par itakon par une onde
electromagnétique. Ces transitions électronigaderst dans le domaine de l'ultra-
violet, de 200 a 350 nm et du visible entre 380@& nm.

Le principe du spectrophotométre consiste rensource de lumiére UV
ou visible qui permet un continuum d’émissisar toute la gamme de longueur
d’'onde UV -Visible. Un monochromateur permet deestionner des longueurs
d'ondes, le faisceau de photons sélectionn@tsav un miroir qui synchronise le
mouvement du monochromateur puis le faisceauetsav|'échantillon et la
référence, enfin un amplificateur permet de parar l'intensité en sortie par

rapport a l'intensité d’émission.
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Les spectres obtenus donnent la variation relateséa transmittance T (%)
de la couche en fonction de la longueur d’ohd@m). A partir de ces spectres, |l
est aussi possible de déterminer la valeur dar¢ggelir de la bande interdite (le gap)

et les indices optiques.

[I-1-5- La photoluminescence PL :

La photoluminescence est une méthode de spectieseyec laquelle il est

possible d'analyser des matériaux semi-conducteuisolants.

Le principe de la photoluminescence est d'excies électrons de la bande de
valence avec un photon d'une énergie supérieuémerdgie de gap du compose, de
telle sorte qu'ils se retrouvent dans la bandeaheluction. L'excitation fait donc

passer les électrons vers un état d'énergie super@ant qu'ils ne reviennent vers

un niveau énergeétique plus bas avec eémission tiotop aprés un temps tres court

I1l- Résultas

La structure des films SnQléposés est étudiée par I'analyse de son speetre d
diffraction des rayons X (DRX), réalisé a l'aide défractometre Bruker D8 a
I'Institut de Physique et Chimie des Matériaux Sih@urg (IPCMS), la macroscopie a
force atomique (AFM) obtenue avec Nanoscope Dimen8100 from Veeco
Instruments en mode semi contact a lInstitut ddfonique du Solide et des
Systemes (INESS) de Strasbourg, et par microsadp@ronique a balayage (MEB)
en utilisant JEOL 6700F microscope a l'universiggdZI-OUZOU. Les spectres de
transmission et de I'absorption films Snét ZnO realisés dans cette étude est

réalisée avec un spectrophotométre conventionnelMi8/a IPCMS.
[1l-1- Les films Sn®
[11-1-1- La structure :
Les spectres de la diffraction des rayons X deamdlons Sn@ (200nm)

déposés sur du verre ainsi que sur I'I'TO son reptés par la figure suivante :
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Figure 111-10 : Les spectres de diffraction des rayons X deamdions

SnGy(200)nm.

Les films sont polycristallins, ils présentent deguis. Pour ceux qui sont sur
le substrat d’'ITO, un pic dorientation (110) mdénsité plus importante est

enregistré a@=26 degres et l'autre (101) & 234 degrés.
Pour les échantillons sur verre, les pics (110)1€x1) sont plus larges,

enregistrés respectivement aux mémes angles qdiknessur ITO, ce qui indique
gue la taille des grains est plus importante dasfthantillons verre/SnO2 que les

échantillons verre/ITO/SnO

Les mémes pics sont enregistrés sur I'échantitd@paisseur de 100nm
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Figure 1llI-11 : Les spectres de diffraction des rayons X dearmilons

SnG,(100)nm.

Cette remarque est confirmée par les images AFMidaes échantillons. La
rugosité des surfaces est plus importante pouéchéintillon verre/SnO2 dont le
RMS (Root Mean Square) est de 44 nm que I'échantilerre/ITO/SnO2 qui a un
RMS de 31,39 nm (figure 11l-11), cela est dU adaune des substrats, amorphe pour

le cas du verre et cristallin pour I''TO.
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Chapitre 1l Les TCOs pour les cellules semimrganiques

a) ITO /Sn02 200nm)

a) verre /Sn0O2

Figure 111-12 : micrographies AFM deux dimensions et trois disiens du
SnG, (200nm);
a- sur un substrat d'ITO

b- sur un substrat de verre

La rugosité des échantillons ITO/SnO2 diminue egnantant le temps de
dépot, soit avec I'épaisseur des échantillonsRMS est de 32,27nm, et 150 nm
pour les épaisseurs, 40,60 et 100 nm. Les figurel2la , b et ¢ représentent les
images AFM a deux dimensions ainsi qu'a trois disn@ms des échantillons
précédents.
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b) ITO/Sn0O2 (40nm)
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- )

um

pm

1,0

D) ITO/Sn0O2 (100nm)
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Figure 11-13- micrographies AFM 2D et 3Ddu SpQ©
a- ITO/ SnO2 (40nm)
b- 1TO/ SNnO2 (60nm)

c- ITO/ SnO2 (100nm)
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Les TCOs pour les cellules semimrganiques

Le tableau Ill-1 résume les valeurs des rugosites échantillons de SaGi

différentes épaisseurs.

Echantillon verre | 1ITO/SnO2 |ITO/SnO2 ITO/SNO2 ITO/SNO2
/sn02 (200nm) (100nm) (60nm) (40nm)
RMS(nm) 8,91 7,4 150 267 3,27

Tableau Ill-1: RMS des échantillons Sp@n fonction de leurs épaisseurs

Les spectres de photoluminescence a températuraialdes échantillons
ITO/SNO, a différentes épaisseurs montrent que les différedchantillons
présentent un gap a une longueur d’'onde 400 nm €¥) Les échantillons
présentent un pic d’émission dans la région coramigre 500 et 600 nm. Ces pics

sont dus aux défauts d’'oxygéne ce qui conferemaactivité aux échantillons.

after annealing at 490°C
T T T T T T T T T T T T T
14 L mtegration me: 500 ms
R
Rt Glass/ITO/SnO, .
-ﬂ. |
® 10t ' §
ﬂ'a '
S sl ——40nm
L , —— 60 nm
%’ 6l | 100 nm
=
€U
E 4
=
A2t
n [ | | |
300 500 600 700

Wavclength (nm)
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Figure 111.13: Les spectres de photoluminescence sSm@ifféerentes
épaisseurs
[lI-1-2- Les propriétés optiques

Les caractérisations optigues ont été basées suspértroscopie de
transmission dans I'UV-Visible. En effet, 'explation des spectres nous permet de
calculer le gap optique. Sur les figures 1ll-14 si@vons regroupés les spectres de
transmission et de I'absorption dans la gamme @ea2800 nm. Bien que l'allure

générale des spectres soit identique, ceux-cigmmposés de deux régions :

- Une région de forte transparence : située erfifeet 800 nm, la valeur de
la transmission est de l'ordre de 70 a 85% suilan®&paisseur de I'échantillon.
Cette valeur, rapportée par plusieurs auteurs [18&hféere aux de SnOle
caractere de transparence dans la gamme du viBaie cette gamme de longueur
d’'onde, on observe des franges d’interférences desdilms élaborés. Ces franges,
caractérisées par les ondulations des courbesds@st a la réflexion multiple du
rayonnement sur les deux interfaces du film. Ceiltd@sindique que les films
préparés avec ces conditions sont homogéenes atfdees lisses.

- Une région de forte absorption: cette régionrespond a I'absorption
fondamentale X<350nm) dans les films. Cette absorption est dua @ansition

électronique interbande.
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Figure I11-14- spectre de transmission et d’absorption du SnOdes

substrats d'ITO en I'épaisseur de la ceudd SnQ.
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I1I-2- Les films de ZnO
I11-2-1- La structure

La figure 1I-15 représente les images AFM des étihams de ZnO sur des
substrats de verre et sur des substrats d’ITO.é&chantillons sur verre qui sont
d’épaisseur de 650,62 nm présentent une rugosi3 &nm, au moment ou ceux

qui sont sur I''TO d’épaisseur de 323nm présent@rRMS de 69,22nm.

ITO/ZnO (300nm)

Figure I11-15- Images AFM ( deux dimensions et trois dimensi@wsYnO

sur des substrats d’'ITO et sur des substratse.ve

84



Chapitre 111

Les TCOs pour les cellules semimrganiques

Le tableau IlI-2 résume les valeurs des rugosités échantillons de Zn@

différentes épaisseurs.

Echantillon Verre ITO/ZnO(300nm),  ITO/ZnO(150Nnm)
1ZnO(150nm)
RMS (nm) 100 43,52 69,22

Tableau IlI-1: RMS des échantillons ZnO en fonction de leurssg®urs.

Le spectre de photoluminescence des échantillondn@e sur I''TO, pour

difféerentes épaisseurs de ZnO, montrent qu'ils gartent un gap de 3,14 eV,

comme ils présentent des pics pour la longueurd#otie 550 nm. L’échantillon

d’épaisseur de 70 nm présente un pic plus intgnedes deux autres, cela indique

gue la densité des défauts (lacunes d’oxygengl@simportante aussi.

2.0

before annealing at 500C

=
o
T

PL intensity (*105 arb. u.)
_O =
(&) o

Laser

integration time: 500 ms

Glass/ITO/ZnO

24/10/2011

300
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" 1 " 1 " 1 " "
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Figure I11-16- Spectre de photoluminescence du ZnO sur des$ratgs

d’'ITO en fonction de I'épaisseur de la couche d®Z
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[11-2-2- Propriétés optiques

La figure 11-15 présente le spectre de transmissiatiabsorption de ZnO en
fonction de son épaisseur. L’ensemble des échamgilprésente une transmission

plus de 70% dans la gamme des longueurs d’onalet alé 400 a 800nm.
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Figure I11-15- spectre de transmission et d’absorption du ZnQlear

substrats d'ITO en fonction de la couche de ZnO.
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Chapitre IV

Les parametres photovoltaiques des
cellules solaires realisées
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Chapitre IV Parametres photovoltaiques deslesllu

Trois types de cellules ont été élaborés et caiaéts dans ce travail.

La premiere série, sont de type conventionnellestdeture : ITO/PEDOT :
PSS/P3HT :PCBM /Al, et la deuxieme série sont acsire inverse, dans lesquelles

les films de SnO2 et de ZnO élaborés et caractepiEceédemment son utilisés

I- Les structures conventionnelles
[-1-Expérimentation
[-1-1-Fabrication des dispositifs
Les cellules a structure conventionnelles sontcéteds selon les étapes suivantes :

a. Préparation des substrats :
Des substrats en verre/ITO sont nettoyés par ohrdans I'acétone et I'alcool
isopropanol puis de I'eau distillée, ils sont etessgéchés a I'aide d’un flux de
l'azote.
b. Dépobt de couche interfaciale PEDOT : PSS :
» Gravure du substrat de I'l'TO a I'aide de HCI, teat protegent la partie a
garder avec un ruban adhésif.

» Dépbt de la couche poly (3,—ethylenedioxythiophgrady
(styrenesulfonate) (PEDOT : PSS) (Baytron P, catégtandard, HC
rigide) par spin-coating via un filtre de 0,42mm.

* Recuits thermique des substrats a 120°C pendamirdfies sous vide
pour éliminer toute trace d’eau utilisé comme solya@our le PEDOT :
PSS.

L'épaisseur des substrats est de I'ordre de 40matres
c. dépot de la couche active

* Préparation de la : la solution est un melangpailg 3-hexylthiophene-
2,5-diyl):[6,6]-phenyl-C61-(butyric acid methylesté3HT et PCBM
dans le chlorobenzéne (Sigmaaldrich) dans le dirobenzéne comme
solvant.

» Agitation et chauffage des solutions a 45°C petddrh avant le dép6t
dans la boite a gants.
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Chapitre IV Parametres photovoltaiques deslesllu

» Dépbt de la couche P3HT : PCBM a l'aide de d’'ungriette
* Recuit thermique des dispositifs a 60°C pendantrB0m

L'épaisseur de la couche active est de I'ordre2{erfanometres

Deux séries de cellules a structure conventionnellent été préparées :la
premiere a rapport de masse P3HT :PCBM égale ad& :doncentration : 40
mg/ml, 50 mg/ml, 60 mg/ml, 70 mg/ml et 80 mg/mk deuxieme série a
concentration de 40mg/ml mais a différents rappgermasse P3HT : PCBM, a
savoir : de 1:1,1:08 et 1 :06.

d. Dépdt de cathode d’Aluminium Al :
Apres dépbt de la couche active, les dispositifé ptacés dans un four a
évaporation thermique. La cathode aluminium epbdée sous un vide de
I'ordre de 10 torr avec un taux d’évaporation de 1nm/s.
La structure finale des cellules a structure cotiganelle réalisées est :
ITO/PEDOT: PSS/P3HT: PCBM/AI. la surface desulel est de 9 mm

Elle est représentée sur la figure suivante :

. + 3.2eV
' 4 3eV
P3HT:PCBM
- - 4. TV
PEDO:PSS i b
ITO
Verre T PEDOT :PEII-IT Al

Figure IV-1: Structure des cellules solaires conventionnelleSalisées et

utilisées dans cette étude et leur diagramme djémer
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Figure IV -2- Dispositifs expérimentaux de dépot de la coudtieades cellules
[-1-2- Caractérisatiorn

Les morphologies extérieures des films P3HT : PC@iétée étudiés utilisant
la microscopie électronique a balayage (MEB) etsigsctres d'absorption des films
P3HT:PCBM sur substrat de quartz en utilisant kcgpmetre infrarouge UV/visible/

near infrared (lambda 900, PerkinElmer, Inc.).

Les mesures électriques ont été effectuées ddrmsta gants a température
ambiante sans encapsulation des dispositifs sousnomateur solaire de puissance

spectrale de 150W, en utilisant un filtre AM 1aBec une intensité de 100 mW/fcm

Figure IV -3 Dispositifs expérimentaux de caractérisationtélgaee 1(V) des cellules.
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I-1-3- Résultats et interprétations

a- Evolution des paramétres photovoltaiques en fonctla rapport de

masse de P3HT : PCBM dans le mélange

La figure 1IV-4 montre l'effet du rapport de masse RBHT : PCBM sur les
parametres photovoltaiques des dispositifs, poeraoncentration de 40 mg/ml. Le
meilleur rendement est obtenu pour 80% de mas$eCdM par rapport a la masse
totale de PCBM: P3HT. Ce résultat peut étre at&iba un empilement
intermoléculaire plus serré des chaines molécslaite P3HT di a un meélange
homogéne de P3HT avec PCBM. Pour la compositioh:@h et 1 : 06, les chaines de
P3HT sont bien mélangées avec le PCBM, causard t&ballage intermoléculaire,

ce qui réduit la mobilité des trous.
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Figure IV- 3: évolution de la densité de courant court circgita), du facteur de

forme FF (b), de la tension de circuit ouveg, ) et du rendement de
conversion(d) des cellules en fonction du rappas dhasse PCBM /

P3HT , pour une concentration de 40mg/ml.
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La figure IV-4 montre les micrographies MEB deigr@chantillons P3HT :
PCBM (1: 08, 1:06 et 1:04) sur quartz pour unacentration de 40 mg/ml. Les
chaines polymére sont bien mélangées avec le PGB Ies compositions 1 : 04 et

1 :06 (figure a et b). Sur la figure c, la disttibn du PCBM est homogéene dans les
chaines de P3HT.

AccY SpotMagn Det WD ———— i0ym ActY- “Spot Magi Dt WD+ F————————Hx 2 m ¥ L E
200KV 602000« GSES3 22 Torr ESEMUMMIQ 200KY50 1600k GSE 100 .19Tor ESEMUMMTOL - .

AccY SpotMagn Det WD ————— 20um
200kv 50 1000x GSE 101 2.0 Torr ESEMUMMTO

Figure IV -4: Micrographes MEB des échantillons P3HT :PCBM sus gebstrats
de verre, pour une concentration de 40mg/ml :

a- composition P3HT : PCBM=1 :04
b- composition P3HT : PCBM=1 :06

Cc- composition P3HT : PCBM=1 :08
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b- Evolution des paramétres photovoltaiques en

concentration du P3HT : PCBM dans le mélange

fonctide la

La concentration du P3HT : PCBM dans le mélangerd@éne I'épaisseur de la

couche active, ce qui a son tour conditionne I'gitson dela lumiere.

La figure IV-5 représente I'évolution du factewsr fbrme FF, de la tension de

circuit ouvert \,, de la densité de courant court circui 8t du

rendement de

conversion des cellules en fonction de la conctatrade mélange P3HT : PCBM

dans

la solution,

pour un
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Figure 1V-5: Evolution du facteur de forme FF(a), de lagi&nde courant

court circuit §. (b), de la tension de circuit ouvert.\c), et du rendement de

conversion (d) des cellules en fonction de la cotraion de mélange P3HT :
PCBM, pour un rapport de masse P3HT : PCBM égale &: 08.
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Les meilleures performances sont enregistrées fouwoncentration de 50
mg/ml, ce qui peut étre attribué a la dissociadiicace des excitons avant leur

recombinaison.

Les spectres d’absorption des films P3HT : PCBiMsentent un décalage
vers les longueurs d’'ondes élevées (vers le rougspdctre) pour les films a faible
concentration, et le maximum d’absorption restestamt, ce qui explique le bon

rendement de la cellule a couche active de 50 mg/ml
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Figure IV- 6 : spectre d'absorption des films P3HT : PCBM pows le

concentrations 50 mg/ml et 80 mg/ml
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c - Effet du recuit thermique

Les figures IV-7, IV-8 (a) et (b) et les tableal1et IV-2, présentent 'effet
du recuit thermique sur la caractéristique coutansion I(V) des dispositifs
photovoltaiques organiques. L'ensemble des digf®sdst soumis a un recuit
thermique a 140°C pendant 30 minutes. Les différpatamétres photovoltaiques des
cellules subissent une nette amélioration apréimant, notamment, le courant de

court circuit et le rendement.

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM(1:1)/Al

10 avant recuit
8 s
o H
4] 4
2
e | #.!
§ o -
g 2] f
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Figure IV-7: I'effet du recuit thermique sur la caractégse courant tension 1(V)

cellules type :Verre /ITO/ PEDOT : PSS /P3HT : PCBML1)/ Al , pour les

concentrations 40 mg/ml.
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Chapitre IV
P3HT : PCBM =1:1 Jcc( mA/cm) Vco(V) | FF (%) | n(%)
Avant recuit 7,6 0,54 49 87 | 2,27
Apres recuit a 140°C (10 min) 11,66 0,61 51,62 3,67
Tableau IV-1 tableau des parametres photovoltaiques des eltype :Verre /ITO/
PEDOT : PSS /P3HT : PCBM (1 :1)/ Al avant et aprésecuit thermique a 140°C .
ITO/F’EDO_T:PSS/P3HT:F’CBM(1:08)/AI
R
] g
- H
. j
Eo /
N e
h ' ven ' '
ITO{PEDO_T:PSS/PSHT:PCBM(1:08)/AI
10 apres recuit
:
2
:
10 - —- Obsqurit_é ‘
—@— lllumination
T T T T I
B ) ' '

Figure IV-8: Caractéristique courant tension I(V) cellulegety
Verre /ITO/ PEDOT : PSS /P3HT: PCBM (1:08)/ Alpour la

concentration de 40 mg/ml avant et apres rebarique.
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La cellule de concentration de 40 mg/ml présentenailleur rendement, aprés
recuit thermique a 140°C pendant 30min, soit 84/ avec un facteur de forme FF de
51 %. Le courant de court circuit et la tensiorcileuit ouvert sont de 11,56 mA/ém

et 0.62V respectivement.

Le mécanisme global de I'amélioration du rendendsd dispositifs suite au
recuit thermique pourrait étre di au fait que isd développent efficacement une
jonction interpénétrée donneur/ accepteur fortenfiées a I'échelle nanométrique.
Cette séparation de phase peut engendrer la diisocet la collection efficace des
excitons photogenerés aux interfaces, par la faunide voies continues pour le
transport et la collection d'électrons et de troUse autre raison pour cette
amelioration peut étre 'augmentation de la mabities trous dans le P3HT pendant

la séparation de phase du film.
[I- Structures inverses :
[I-1-Expérimentation

I1-1-2- Fabrication et caractérisation des cellslsolaires a structure

inverse :

by

Les cellules a structure inverses réalisées dame @ude sont

elaborées selon les étapes suivantes :
a. Gravure de des films ZnO et SnO2 et nettoyage de $airface :

Les substrats sont des échantillons de verre/ITQ &t verre/ITO/Sn® Les couches
de ZnO et de Sn{sont déposées par la technique de dépot chimigpdase vapeur
a pression atmosphérique (APCVD), selon les étapxpliquées dans le chapitre

précédent.
* Protéger la partie a conserver avec un film résistd’acide.

* Immerger a température pendant 10mn dans I'aciifiersue.
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* Rincer al'eau de ionisé
* Relever le film adhésif
* Immerger I'acétone puis dans l'isopropanol dangain ultrason a 45°C
» Sécher a I'azote
b. Dépbt de la couche active P3HT : PCBM

* Préparer la solution P3HT : PCBM dans di-chloroléeet 40mg/ml de
concentration et un rapport de masse 1 :1)et &sdaiagiter 24 havant

I'utilisation.
» Dépbt de la couche par spin-coating en deux étapes

1. Vitesse de 1250tr/min, accélération de 200trfsendant

60secondes

2. Vitesse de 2000tr/min, accélération de 200tf/ pendant

60secondes.

Les échantillons de structure: verre/ITO/ ZnO /P3HTPCBM et
verre/ITO/Sn@/P3HT : PCBM ainsi réalisés sont soumis a un rabeitmique a
140°C pendant 30 minutes

c. Dépbt de la cathode MoO3/Ag :

La cathode est constituée d’'une couche de I'oxyelandlybdeneMoO3,
déposée par évaporation thermique, sous un masguwkure film de
I'’Argent Ag déposé avec la méme masque, aprés aégose la couche
MoO3.

La caractérisation électrique des dispositifs finauwdes structures
verre/ITO/ZnO /P3HT : PCBM/ MogYAg et verre/ITO/ SngP3HT : PCBM/ MoQ
IAg de surface 9mmest réalisée a I'aide d’un simulateur solaire desgance de
100mW/cn.
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Chapitre IV Paramétres photovoltaiques deslesllu

Pour mieux expliquer les variations des paramgthesovoltaiques des cellules
en fonction de la nature et de I'épaisseur du sabasitilisé, les cellules sont
caractérisées par spectrométrie de transmissidiffraction des rayons X et

microscopie a force atomique.

La structure finale des dispositifs est représepégdes figures suivantes :

- P3HT:PCBM oot P3HT:PCBM
Sn02 7n0
ITO ITO
Verre Verre

Figure IVO - structure des cellules solaires a structwerse réalisées.

[I-2- résultats et interprétations

[I-2-1-  Effet de I'épaisseur de Sp@t de ZnO sur les parametres

photovoltaiques des cellules :

Afin de voir l'effet de I'épaisseur des couches 88O, et de ZnO sur les
caractéristiques courant- tension | (V) des cedluteois cellules de type : verre/ITO/
ZnO/P3HT : PCBM/ Mo@/Ag et trois de type verre/ITO/ Sa®3HT : PCBM/
MoOs; /Ag sont réalisées tout en faisant varier lesiggeurs des couches SnO2 et
Zn0O.

La figure IV-9 représente les courbes | (V) dedlutes en fonction de

I'épaisseur de SnOLes résultats sont regroupés dans le tableau 1V-4
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Figure IV-9: caractéristique (V) des cellules et tableawapiclatif des parameétres
photovoltaiques des cellules types verre/ITO/ SP8HT : PCBM/
MoO; /Ag en fonction de I'épaisseur de Sn(pour une épaisseur de
MoO; de 5 nm.
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Epaisseur de SnO2 (nm) l.o(MA) Veo (V) FF(%) | n(%)
40 9,03 0,385 30,5 1,06
200 3,20 0,309 25,5 0, 25

Tableau IV 4- tableau des parametres photovoltaiques diesesetype

verre/ITO/ SnQP3HT : PCBM/ MoQ(5nm)/Ag en fonction de
I'épaisseur de SnO

La figure IV-10- I(Mes cellules de
type :ITO/SnO2/P3HT :PCBM/MoO3(3nm)/A g, pour ledf@éentes épaisseurs du

Sn0,(100,60 et 40nm).

présente les caractéristiques

ITO/SNO,/P3HT:PCBM/M0O, (3nm)/Ag |

4 T T T T T T
1 ° |
24 o l/ —
] .
L] |
0 gunt
/./I
P |
. N ]
<< .?'
(8]
2 /°
£ 4 7
= /
64 V. —=&— 40 nm
yY —®— 60 nm
o 100 nm
84 ¢ m =
r/ A
-10 T T T T

T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4

tension (V)

0,6

0,8

Figure IV-10: les courbes I(V) des cellules de type: verre/l58G/P3HT :
PCBM/MoO,(3nm)/Ag en fonction de I'épaisseur du SnO
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Epaisseur  de Jcc(mA/cnd) | Voc(V) FF(%) n(%)
SnO2 (nm)
40 1.10 0.20 19.7 0.04
60 1.41 0.13 28.2 0.05
100 1.83 0.37 39.5 0.27

Tableau 1V-3 tableau récapitulatif des parametres photoval@sgdes cellules type
verre/ITO/ SnQP3HT : PCBM/ MoQ (3nm)/Ag en fonction de
I'épaisseur de SnO

Pour les cellules a base de $n@our une méme épaisseur de Mola cellule
a 100 nm de Sn{présente les meilleures caractéristiques photaieples (Vco= 0,37
V, Jecc=1,83 mA/crh FF= 39,5 %), car son spectre d’absorption dargatame du
visible (400-800 nm) est meilleur.

Ce méme résultat est veérifié pour les cellulesselole ZnO. On constate que la
cellule avec la couche de ZnO de 75 nm a un rendiedaix fois plus élevé que celle
a base de ZnO d’épaisseur de 150 nm.

La figure ci-dessous illustre les variations degctes d’absorption et de
transmission des cellules de type verre/ITO/ Sh@3HT : PCBM/ MoQ /Ag en
fonction de I'épaisseur de SpQ.e maximum de I'absorption de la cellule a bdge
SnGO, (40 nm) se situe entre les longueurs d’onde @ee5B00 nm, ce qui explique le
meilleur rendement de la cellule verre/ITO/ $n@0nm)/ P3HT : PCBM/ Mo® (5
nm)/Ag.
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Glas</IT O/5n0 /P3IHT:FCBM/AL
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Figure IV-11: spectre de transmission et d’absorption desllules de type
ITO/SNnO2/P3HT : PCBM /Ag.

La diffraction des rayons X effectuée sur des tedla différentes épaisseurs de

SnO, montre une bonne cristallinité du snO2 40 nm dsgzaur.
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Pour le ZnO, I'épaisseur 75 nm s’avere optimale rpms dispositifs
photovoltaiques a structure inverse de type: vAT®/ ZnO/P3HT . PCBM/
MoOs/Ag.

Le tableau ci-dessous regroupe les parameétres \iitatimues des cellules
de type : verre/ITO/ ZnO/P3HT : PCBM/ Mg@fAg en fonction de I'épaisseur de

la couche de ZnO.

Epaisseur  dg Jo{ mA/cnt) | Vo (V) FF (%) n(%)
ZnO (nm)
40 1,03 0,29 22,2 0,063
75 2,86 0,07 41,8 0,089
150 0,91 0,19 19,7 0,035

Tableau IV- 5 paramétres photovoltaiques des cellules de M@/ ZnO/P3HT :
PCBM/ MoQO;/Ag en fonction de I'épaisseur de ZnO.

b-Effet de I'épaisseur de la couckevbG; :

L’effet de I'épaisseur de la couche de Masir les parametres photovoltaiques
des cellules solaires organiques a structures segera base de Sp@t de ZnO est
investi dans ce travail. Dans cette étude et déirtester 'effet de cette couche de

MoOs; sur les cellules, trois cellules de structure :

verre/ITO/ Sn@ (40 nm)/P3HT:PCBM / Mo@/Ag sont réalisées, avec trois

différentes épaisseurs des Mo@ nm, 5nm et 20nm).
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Les figures IV- 12 (a) et (b) présentent les damastiques | (V) des cellules

précédentes a I'obscurité et sous illumination.

0 ITO/SNO2(40nm)/P3HT:PCBM/MoO3(5nm)/Ag

-1,0 1,0
10 : -
8—- ol i
6 o _-
o
4 om _
[ ]
24 gf ]
0—-—.-.-.—.-.-.-.-}.--.&'
NI '|Ill.llll..... ®
£ -2 o ]
2 4
< 4 o ]
E ] .
Law] '6—- ° —~
8 - o’ .
T .0 .
-104 oo® m  obscurité -
1 ... . . . 4
-12 e0o®® ® illumination i
14'°°°...
T T 1 T T 1

-1,0 -08 -06 04 -02 00 02 04 06 08 10
tension (V)

Figure 1V-12(a): Caractéristiques | (V) des cellules type @810/ SnQ (40
nm)/P3HT:PCBM/ MoQ5 nm) /Ag a l'obscurité et sous

illumination.
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verre /ITO/Sn0O2(40)/P3HT:PCBM/M0oO3(20nm)/Ag

15 T T . . . . . . . T
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/A
. o
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o
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-10 ° o® — .
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Figure IV-12: Caractéristiques | (V) des cellules type vem@&l SnQ (40
nm)/P3HT:PCBM/ MoQ20nm) /Ag a l'obscurité et sous

illumination.

La cellule avec 5 nm de Mag@résente un meilleur courant de court circit |
de valeur 9,3 m A et un rendement de 1,06 %. Ispaditif de 3 nm de Mo
présente des propriétés photovoltaiques instabtess (contre diodes sur les
caractéristiques 1(V)), cela est di selon Yeondel[132] a la formation des ilots de

MoOssous I'électrode d’argent.
c- Effet des rayons ultraviolets :

Pour des applications pratiques des cellules sslaifétude de l'effet des
rayons ultraviolets sur les variations de leurapuaatres est intéressante. Dans ce sens,
nous avons expose les différents dispositifs réalmux rayons UV pour différentes

durées.

Les résultats sont regroupés dans les figures-{3¢a) et (b)) :
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ITO/SNO2 (100 NmM)/P3HT:PCBM/M0O3(3 nm)/Ag |
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Figure 1V-13: Caractéristiques | (V) des cellules de type rraTO/ SnQ
(40 ,60 nm)/P3HT:PCBM/ Mo§X3 nm)/Ag en fonction de la durée

de I'exposition aux rayons UV.
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ITO/ZNO (40 nm)/P3HT:PCBM/M00O3(3 nm)/Ag |
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Figure 1V-13(b): Caractéristiques | (V) des cellules de typerre/ITO/

ZnO (100 nm)/P3HT:PCBM/ Mo©@( 3 nm)/Ag en fonction de la

durée de I'exposition aux rayons UV.

On constate que les rayons UV redressent les cdiddes présentes sur les

rendements. Ces

caractéristiques J(V) des cellules et fait augnreniurs

ameliorations reviennent a la séparation des phatmns le mélange et a
'augmentation de la densité des porteurs de chargebiles dans les oxydes Sn€

ZnO sous l'effet des UVs.

Ces augmentations sont limitées car la coucheecitwstituée de polymere,

car le polymere perd ses performances pour tegies durées d’exposition aux UV.

d- Effet du recuit thermique sur les parametres phaltaiques des cellules

a structure inverse :

L'effet du recuit thermique sur les parameétres pholtaiqgues des cellules

solaires organiques a structure inverse n'est paséflmue. En effet, le recuit
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thermique des dispositifs entraine la pénétratiesm atomes d’'oxygeéne que I'oxyde de

molybdene (Mo@) contient, ce qui d’'une part provoque la dégrastatie la couche

active et, d’autre part, modifie l'interface enti@ode (Ag) et la couche organique.

Ces modifications apparaissent dans la diminutiorfatteur de forme FF et de la

tension de circuit ouvert Vco des cellules apresite

La figure IV-11 et le tableau IV- 6 illustrent lgariations des caractéristiques
I-V pour une cellule de structure ITO/SnO2/P3HICBM /MoO3 /Ag suite au recuit

thermique a 140°C, et exposée aux rayons UVs ghifférentes durées.

J (mA /cm?)

|ITO/SNO2(40nm)/P3HT:PCBM/M0O3(5nm)/Ag |

4 T T T T T o i
v [ ]
2 - P - _
4 | |
0 ® u
J 2 4 ]
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4 4 [ ] _
6 . i
1 ¥ | |
8 P ow®
.8 l - _
J cwe
-10 S a P B Sans recuit et sans UV
. . ™ ¢° ® Sans recuit et avec 5min UV
-12 | un u v Avec recuit a 140°C et avec 5 minUV
1 °® ® v Avec recuit & 140°C et avec mnuv
-14 4 e ® Avec recuit a 140°C et avec 10 mnUVv
F T T T T T T T T T |
-0,6 0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Tension (V)

Figure IV-14: variations des caractéristiques |-V pour la lutel de structure
ITO/SNnG/P3HT : PCBM /MoQ /Ag suite au recuit thermique a

140°C, et exposée aux rayons UVs pour diffésedteées.
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Conditions de traitement| Jcc(mA/cnd) Vco (V) | FF (%) n(%)
Sans UV et sans recuit 9,03 0.384 30.5 1.06
5 min UV 9,77 0.34 33,7 1,13
5 min UV+recuit a 140°C 7,09 0.19 31,2 0,42
8min UV+recuit a 140°C 7, 90 0,2 32,2 0,51
10 min UV+recuit a 40°C 7,95 0,21 31,0 0,52

Tableau 1V-6: paramétres photovoltaiques des cellules de @/ SnQ /P3HT :
PCBM/ MoG; /Ag , apres recuit a 140°C en fonction de la durée

d’exposition aux UVs.

Les cellules a base de Sn@résentent de meilleures performances en
comparaison avec celles qui sont a base de ZnOJacaonductivité du SnQest
supérieure a celle du ZnO non dopé. Les cellulepl@yant le ZnO présentent un
faible rendement du fait de la faible conductiuiig& ce matériau ; cependant les
caractéristiques optiques du ZnO sont trés intarges et une augmentation de sa
conductivité a I'aide d’'un dopage adéquat permetiraméliorer le rendement de

conversion de ce type de cellules.

Une exposition des cellules aux UVs permet d’amétita conductivité des
porteurs de charge et de corriger l'effet de cordiede, permettant ainsi

d’améliorer les performances des cellules.
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Conclusion

Notre étude a porté sur la réalisation et la céaraetion de cellules solaires
organiques. Dans la premiere partie de notre tranais avons élaboré deux TCOs
(ZnO et SnQ) dans le but de remplacer la couche de PEDOT : dq@b®&ngendre la

dégradation de I'électrode de I''TO.

Nous avons étudié I'influence du I'épaisseur démdiZnO et Sn@ sur leurs
propriétés structurales et optiques, afin de veirrd impactes sur les paramétres

photovoltaiques des cellules réalisées.

Les résultats obtenus ont montré que I'ensembldildes sont transparents avec
une valeur de l'ordre de 75 a 85% dans la gammerdgieurs d’ondes allant de 400
nm a 800 nm, ils sont polycristallins et présentam surface avec une rugosité qui

varie avec I'épaisseur.

Dans la deuxieme partie de notre travail nous aveéalisé et caractéerisé des

cellules solaires photovoltaiques conventionnelkestructure :

ITO/PEDOT : PSS/P3HT : PCBM / Al, tout en faisaatier le rapport de masse
P3HT :PCBM (1:1, 1:06, 1:08) et pour différentescentrations de P3HT :PCBM
dans le solvant . Nous avons constaté que la catiggoslont le rapport de masse
P3HT : PCBM de 1:08 donne les meilleurs paraméfcesirant de court circuit,
tension de circuit ouvert, ..), donc de meilleunesrformances; de méme la

concentration de 40 mg/ml aussi est optimale peuyge de cellules.

Le recuit thermique des cellules que nous avonisoé&es a 140°C durant 10
minutes fait augmenter le rendement de conversion pport pratiquement égal a
deux, cela par 'augmentation de la mobilité dedegaos de charges dans le polymere

et par 'arrangement des phases P3HT et PCBMIldanglange.

L'application des TCOs réalisés pour les cellulestracture inverse de type :
ITO/ZNO/P3HT : PCBM /MoO3/Ag et ITO/SNO2/P3HT : PIBM0oO3/Ag avec un
rapport de masse P3HT : PCBM de 1 :1 et de corateirde 40mg/ml fut la derniére
partie de ce travail. Nous avons exploité 'effetlgpaisseur des films ZnO et SnO2

sur les différents parametres photovoltaiques tgpositifs. Pour les cellules a base de
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Conclusion

SnO, I'épaisseur de 40 nm de SnO2 donne I'optimumesdement au moment ou |l

estde 75nm pour le ZnO.

L'effet de la couche bloquante d’électrons Ma#€3t aussi étudié sur les cellules
a base de Snen faisant varier son épaisseur. Il est a noee I'épaisseur de 5 nm

donnent le meilleur rendement pour les celluleaselsn02.

L’effet des rayons ultraviolet (UV) sur les difféste parametres des cellules est
aussi exploité dans cette étude. Les parametregogditaiques des cellules
augmentent avec la durée de I'exposition aux raydvis mais ils ont tendance a se

dégrader pour les longues durées, ceci a causa diégradation du P3HT.

Enfin, nous constatons que les cellules a basen@® frésentent un meilleur
rendement en comparaison avec celles a base de Zn€use de la meilleure
cristallisation des films Sn{ce qui leur confére une meilleure conductivitgsultat

confirmé par leurs spectres de photoluminescence.

Pour perspective a ce travail, un faible dopagefittas SnQ par le fluor et le
ZnO par I'aluminium peut conduire a la réalisatides électrodes transparentes de
bonnes conductivités, par 'APCVD , une technigus tsimple & mettre en ceuvre et
sans besoins d’équipement de vide, qui peuventles@ipl’ITO pour les applications

photovoltaiques organiques.
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