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Abréviations

OPV : photovoltaique organique (Organic photovoltaic)
ITO : Oxyde d’indium dopé a 1’étain

HOMO : Orbitale moléculaire occupée la plus élevée
LUMO : orbitale moléculaire inoccupée la plus basse
Symboles

Pl : Potentiel d’ionisation

y: Affinité électronique

BC : bande de conduction

BV: bande de valence

Er : niveau de Fermi

NV : Niveau du vide

Eex : énergie d’excitation

Erc : énergie de transfert de charge

SC : semiconducteur

A : longueur d’onde (nm)

u : mobilité (m2.v1.57)

p : résistivité (Q.cm)

o : conductivité (Q1.cm™)

1 : durée de vie des excitons (s), temps moyen de transit des charges (s)
D : coefficient de diffusion

C : capacité (F)

¢ : constante diélectrique

n : rendement de conversion photovoltaique (%)

na : rendement d’absorption (%)

B : coefficient de recombinaison bimoléculaire

vy : énergie d’activation (eV)

a : coefficient d’absorption

Kg : constante de Boltzmann

T : température (K°)

FF : facteur de forme (%)

Jcc @ densité de courant de court-circuit (mA/cm?)



Icc : courant de court-circuit (mA)

Jph : photocourant (mA/cm?)

JscLc : courant limité par la charge d’espace
Is : courant de saturation (mA)

V : tension (V)

Vco : Tension en circuit ouvert (V)

Rs : résistance série (Q2)

Rp ou Rsh : résistance paralléle (Q2)

R0 : résistance carée (Q/0)

Rtr : résistance de transport ()

Vtr : tension de transport de charges (V)
n(x): concentration en électrons (m>)

ni : concentration intrinséque (cm)

p(X) : concentration en trous (cm™)

IPCE ou EQE : rendement quantique (%)
: charge élémentaire de 1’électron (C)

: champ électrique (\VV/m)

> m o

: constante de Planck

: électron

@

t":trou

c : célérité de la lumiére

S : surface de la cellule (cm?)

t: temps(s)

Ee : éclairement (W/cm?)

de : flux énergétique incident (W)

Pi : puissance incidente (W/m?)
Pmax : puissance maximale

diTo : travail de sortie de I'TTO (eV)

dag : travail de sortie de ’argent (eV)



Nomenclature des matériaux

ETL : electron transport layer (couche de transport pour les électrons)
HTL : hole transport layer (couche de transport pour les trous)

a- Les oxydes transparents

SnO; : Oxyde d’étain

V205 : oxyde de vanadium

TiOz2 : dioxyde de titane

MoOs3 : oxyde de molybdéne

ZnO : oxyde de Zinc

WOs3 : trioxyde de tungsténe

b- Les matériaux organiques

P3HT: poly(3-hexylthiophéne (formule brute : C1oH14S)

PCBM: Phenyl-C61-butyric acid methyl ester (formule brute: C72H1402)

ICBA :indene-Cego bisadduct (formule chimique: C7sH1s6)
PEDOT:PSS: est composé de poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT) et le poly(styréne
sulfonate) de sodium (PSS).

C60 :Buckminster fullerene
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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

Le monde du photovoltaique est vaste et compte plusieurs technologies. Parmi les
technologies qui exploitent 1’énergie solaire, le photovoltaique organique est celui dont le
procedé de fabrication produit moins de CO». Les basses températures de travail, le dép6t par
voie liquide et la possibilité d’atteindre des surfaces trés larges font de cette branche du
photovoltaique un candidat intéressant pour I’industrie du secteur.

L’insertion des dispositifs optoélectroniques organiques sur le marché est limitée par
leur courte durée de vie en présence d’oxygene, d’eau, et sous illumination. Pour que la durée
de vie des cellules photovoltaiques organiques devienne rationnelle pour une utilisation
concurrentielle avec les dispositifs inorganiques il faut dépasser le cap des 10000 heures de
fonctionnement sans détérioration.

La solution la plus envisagée est la protection des dispositifs par encapsulation avec
des couches imperméables a 1’oxygéne et a I’eau. Dans ce cadre nous nous intéressons a
I’étude de couches plastiques fluorescentes dans le but d’améliorer le rendement et de
protéger les cellules.

Un autre objectif visé dans le cadre de cette thése est 1’étude et la compréhension des
phénoménes de conduction et de transport de charges ainsi les facteurs limitant les
performances des cellules photovoltaiques organiques.

Cette theése est ainsi divisée en trois chapitres :

Dans le premier chapitre intitulé Etat de [’art sur les cellules solaires organiques, nous allons
exposer quelques rappels sur les semiconducteurs organiques utilisés dans la réalisation des
cellules photovoltaiques organiques. Nous ¢étudions 1’effet photovoltaique et le principe de
fonctionnement d’une cellule photovoltaique organique et les différentes structures de ce type
de cellules. Nous présentons les progrés récents dans le domaine du photovoltaique organique
ainsi que les phénomeénes de conduction dans les cellules solaires organiques et les causes de
leur dégradation.

Le deuxiéme chapitre porte sur I’Elaboration et la caractérisation des cellules
photovoltaiques organiques. Nous Yy décrivons dans un premier temps les techniques
d’élaboration et de caractérisation des matériaux utilisés pour la fabrication de ce type de
cellules. Nous présentons les propriétés optiques (absorption et transmission) et électriques
(conductivité) des différents matériaux. Ensuite nous présentons les étapes d’¢laboration et de
caractérisation des cellules photovoltaiques. Nous exposerons les résultats expérimentaux des
cellules réalisées au laboratoire XLIM de ['université de Limoges.

Nous consacrons également une partie de ce chapitre a 1’étude d’un matériau
fluorescent. Ce dernier est utilisé pour la réalisation des cellules organiques avec le principe
de « down shifting ». La principale limitation au développement des cellules photovoltaiques
organiques réside dans leur courte durée de vie et la dégradation de leurs performances.
L’effet de I’insertion d’une couche photoluminescente sur la face avant de la cellule sur
I’amélioration du rendement sera exposé. Notons que cette molécule fluorescente est utilisée
en la mélangeant dans une matrice polymere tel que le PMMA ou le polystyréne. L’objectif
de I’utilisation de cette couche est double : augmenter la durée de vie des cellules en évitant
que celles-ci soient en interaction directe avec les UV solaires, et améliorer leur efficacité de
conversion photovoltaique en transformant ces UV solaires en lumiere visible. Les propriétés
de tels systéemes multifonctionnels sont par nature étroitement liées aux caractéristiques de la
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couche active considérée. Notre choix s’est porté ici sur la couche P3HT:PCsoBM, dont le
comportement photochimique en présence d’oxygene est aujourd’hui bien connu.

Dans le troisiéme chapitre nous exposerons les divers circuits équivalents électriques
des cellules solaires organiques ainsi que les outils de modélisation que nous avons utilisés.
Nous présentons les résultats expérimentaux de la caractéristique J(V) d’une cellule
photovoltaique organique comparés aux résultats de simulation par schéma équivalent en
utilisant I’équation de Schokley. Nous étudions I’effet de la température, de la résistance
série, du facteur d’idéalité sur les performances de la cellule organique afin d’approximer la
caractéristique réelle de la caractéristique simulée. Nous comparons les résultats
expérimentaux avec les résultats de simulation en utilisant le logiciel QUCS (Quit Universal
Simulator Circuit).

Dans la deuxieme partie de ce chapitre nous exposons la modélisation optique par matrice
de transfert basée sur un systéme d’équations utilisées en optoélectronique et sur la
connaissance de I’indice de réfraction de chaque matériau utilis¢ dans la structure a réaliser.
Cette modélisation montre que le comportement photovoltaique dépend fortement des
structures électroniques : nature et nombre des couches organiques, mais aussi de leurs
épaisseurs.

Cette méthode permet de calculer le champ électrique optique dans une cellule
photovoltaique organique ainsi que le courant de court-circuit et la concentration des porteurs
de charges dans les dispositifs photovoltaiques organiques en fonction de 1’épaisseur des
couches de la structure, du type de la couche active et des couches tampon (ETL et HTL)
ainsi que le type des électrodes.

S’ensuit enfin une conclusion générale sur le travail et les résultats obtenus et quelques
perspectives dans le domaine du photovoltaique organique.
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I.1. Les semiconducteurs organiques

1.1.1. Définition

Les polyméres conjugués sont des composés organiques (a base de carbone et
d’hydrogéne) dont les liaisons carbone-carbone simples et doubles sont alternées de fagon
périodique sur toute la chaine moléculaire.

Un semiconducteur organique est caractérisé par une bande interdite entre deux orbitales
moléculaires HOMO et LUMO. L’orbitale HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital),
I’homologue de la bande de valence pour les semiconducteurs inorganiques, est 1’orbitale
moléculaire la plus haute en énergie occupée des électrons, et 1’orbitale LUMO (Lowest
Unocupied Molecular Orbital), I’homologue de la bande de conduction des semiconducteurs
inorganiques, est ’orbitale vide la plus basse en énergie. Un semiconducteur organique de
type p est un donneur d’électrons (exemple : P3HT) et un semiconducteur organique de type n
est un accepteur d’électrons (exemple : PCBM). Le tableau 1.1 présente les correspondances
entre un semiconducteur organique et un semiconducteur inorganique.

Tableau 1.1. Comparaison entre un semiconducteur organique et un semiconducteur
inorganique.

Semiconducteur Bande de wvalence|Bande de conduction . .
inorganique (BV) (BC) Bande interdite (EQ)
Semiconducteur organique | HOMO LUMO Bande interdite (EQ)

I.1.2. Structure de bande d’énergie d’un matériau organique

Comme tous les semiconducteurs, un polymere sera caractérisé par un potentiel d’ionisation
PI (difference énergétique entre le haut de la bande de valence et le niveau du vide) et/ou une
affinité électronique y (énergie nécessaire pour faire passer un électron du niveau de
conduction au niveau du vide). La bande de conduction est constituée d’orbitales anti-liantes
(n*) et la bande de valence est constituée d’orbitales liantes (w). La figure 1.1 représente la
structure de bande d’énergie d’un semiconducteur organique.

Niveau de vide (NV)

BC P
H{EUMO)y — ¢

__________ v

BV
n(HOMO)

Figure.l.1. Structure de bande d’énergie d’'un semiconducteur organique. ©* (orbitales anti-
liantes),  (orbitales liantes), y: affinité électronique, PI potentiel d’ionisation.

L’¢étude des matériaux organiques par le modele de bandes permet de les classer parmi les
métaux, les semiconducteurs ou les isolants. La figure 1.2 montre une représentation par le
modele de bandes de trois catégories des matériaux :
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e Les métaux avec une bande de conduction remplie jusqu’au niveau de Fermi,

e Les semiconducteurs intrinseques avec une bande de conduction et une bande de
valence separée par une bande interdite de largeur (Eg < 2 eV),

e Les semiconducteurs de type N et de type P

e Les isolants possédant une structure de bandes similaires a celles des semiconducteurs
mais de largeur de bande interdite élevee (Eg >3 eV).

o BC (vide)
[
[J]
[ =
‘wi
Eg>3 eV
Ef Eg=0
Métal Intrinséque Type (P) Type (N) Isolant

Figure.l.2. Diagramme de bandes dénergie des métaux, semiconducteurs et isolants.

1.1.3. Modes de conduction dans les polymeéres :

Dans les métaux et les semiconducteurs conventionnels, les électrons se déplacent
comme étant libres. Ce modéle ne peut étre appliqué au cas des semiconducteurs organiques
pour lesquels les polarons sont localisés. La conduction de charge se fait par effet tunnel et
par sauts (hopping) des polarons entre états localisés. Le polaron se déplace en bloc sur une
longueur finie de la chaine en effectuant des sauts de barriére de potentiel pour réapparaitre
sur un autre morceau de la chaine. L’effet tunnel est accentué par les phonons (vibration de
réseau), donc par la température contrairement au transport par bandes. La figure 1.3
représente deux types de conduction:

Conduction intra-chaine : cette conduction se fait le long de la chaine conjuguée. Si
la conjugaison des électrons m est suffisamment étendue, alors la mobilité des porteurs est
grande. Cependant, 1’existence quasi systématique de défauts structuraux entraine une rupture
de la conjugaison et la mobilité peut étre considérablement réduite. La longueur de
conjugaison le long d’une chaine de polymeére n’est pas suffisante pour assurer a elle seule le
transport des charges le long d’une chaine dans un film de polymére.

Conduction inter-chaine : la conductivité électrique se produit entre les chaines de
polymere. Le transport inter-chaine est issu du chevauchement des orbitales pz de deux
chaines voisines, offrant la possibilité aux charges de passer d’une chaine a une autre. Ce type
de sauts (hopping) demande une énergie d’activation plus importante.

Le transport intra-chaine s’effectue a I’intérieur de la chaine.

Dans les polymeres conjugués c’est le saut entre les chalnes qui est en majorité responsable
des faibles mobilités observées.
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Conduction intra-chaine
Polaron
/ Chaines de

| nn n [’ polymére

| J \r\ Conduction inter-chaines

Figure. 1.3. Mécanismes de transport dans les polyméres (effet hopping).

Saut effectué par le polaron

(\ Hauteur de la
|_| |_| I barriére de

potentiel

1.1.4.Mobilité de porteurs de charges dans quelques semiconducteurs organiques
Tableau 1.2 : la mobilité de quelques matériaux organiques type N ou type P utilisés dans la réalisation
des transistors a effet de champ.

Matériau (type N) I[\:;S/I\IZ; Matériau (type p) '[\él r?}?;\l}t;]}
Pc2Lu 2.10* Merocyanine 1.5.10°
Pc2Tm 1.4.10° Polythiophene 10°
C60(0.9)/C70(0.1) 10+ Polyacetylene 10+
TCNQ 3.10° phtalocyanine 2.10
C60 8.102-3.10* Poly(3-hexylthiophene) 10!
PTCDI-Ph 1.5.10° Poly(3-alkylthiophene) 10°®
TCNNQ 3.10° a-sexithiophene 3.10?
NTCDI 10* Pentacene 15
NTCDA 3.10° a-w-dehexyl-sexithiophene 1.3.10%
PTCDA 104 -10° Bis(dithienothiophene) 5.102
F16CuPc 3.102 a-w-dehyxil-quaterthiophene | 2.3.10%
NTCDI-C8F 6.102-10% Dihexyl-anthradithiophene 1.5.10*
DHF-6T 2.10° PTQBT 2.101
MePTCDI 5.10%-6.10°

Cl4aMePTCDI 2.10°%-7.10°

Les matériaux semiconducteurs dont la largeur de bande interdite est inférieure a 3 eV
absorbent dans le domaine du visible (A=400-800 nm) tandis que ceux dont la largeur de la
bande interdite est supérieure a 3 eV absorbent dans le domaine de I’ultra-violet(UV)
(A<400nm). Par conséquent chaque semiconducteur absorbe sur une gamme spectrale
particuliére du rayonnement solaire selon la largeur de la bande interdite.

1.1.5. Matériaux organiques utilisés dans les OPVs
a- matériau donneur : un matériau donneur est un matériau de type p c’est le cas du P3HT et
du PTB7.
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Figure. 1.4.a. Quelques matériaux donneurs utilisés dans la réalisation des cellules
photovoltaiques organiques.

b- Matériaux accepteurs : un matériau accepteur est un matériau de type n (C60, PCBM,
ICBA,...)

XY
=4 ;‘—"f [
s
bis-PCBM ICBA (Indene-C60 PC70BM (also
(PC60BM Bisadduct) called C70-PCBM)
Bisadduct)

Figure. 1.4.b. dérivés de fullerénes utilisés comme accepteurs d'électrons dans les OPVs
I.2. Etat de ’art sur les cellules photovoltaiques

1.2.1. Les différentes générations des cellules photovoltaiques

L’¢énergie photovoltaique est la technologie par laquelle 1’énergie solaire est convertie
directement en électricité. Cette source d’¢lectricité renouvelable et propre permet d’éviter les
problémes de pollution et du réchauffement climatique résultant de 1’utilisation des
combustibles fossiles (gaz naturel, charbon, pétrole) dans les centrales électriques.

L’effet photovoltaique a été découvert par Alexandre Edmond Becquerel en 1839
lorsqu’il a observé une différence de potentiel dans une solution électrolyte sous éclairement.
La premiere cellule photovoltaique a été mise au point dans les laboratoires Bell Labs aux
états unis par D. M. Chapin et al. En 1954 (jonction PN a base de silicium), avec un
rendement de conversion de 6%.

Le développement dans les cellules solaires se présente en trois générations.

La premiére génération est constituée des cellules photovoltaiques a base de plaque de
silicium mono ou polycristallin. La recherche soutenue d’un rendement de conversion de plus
en plus élevé avec de meilleures durée de vie et un codt de fabrication le plus bas possible de
ces cellules se poursuit jusqu’a I’heure actuelle. Cependant, le colit encore relativement assez
élevé de ces cellules limite leur impact significatif sur la production énergétique mondiale.
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La deuxieme genération est constituée de cellules a base des semiconducteurs a base
de films minces (quelques micromeétres). Cette genération a permis de réduire le colt des
panneaux solaires en diminuant la quantité de matiére utilisée et en utilisant des procédés de
fabrication moins chers. Il existe essentiellement trois types de cellules dans cette génération,
le premier est constitué des cellules a base de silicium amorphe ou les couches de silicium
beaucoup plus fines que celles des cellules au silicium cristallin. Les deux autres types sont
constitués des cellules sans silicium, a base de tellure de cadmium (CdTe) et a base de cuivre,
d’indium, de galium et de sélénium, c’est la technologie CIGS. Les rendements de ces cellules
a base de silicium amorphe, de CdTe et de CIGS arrivent jusqu’a 10%, 17% et 20%,
respectivement. Malgré tous ces avantages, ces générations présentent des inconvénients
comme la diminution du rendement des cellules a base de silicium amorphe, 1'utilisation de
certains éléments toxiques comme le cadmium, et la rareté de certains éléments comme
I’indium notamment.

La troisiéme génération est totalement différente des précédentes. Elle est constituée
des cellules photovoltaiques organiques et hybrides qui n’utilisent pas des jonctions PN
traditionnelles pour séparer des charges photogénérées. On peut distinguer trois types de
cellules dans cette genération : les cellules a base de mélange polymeére:fulleréne (bulk-
Heterojunction), les cellules a bases de petites molécules et les cellules hybrides sensibiliseées
par un colorant (cellules Graitzel). Contrairement aux deux premieres genérations, la
production des cellules organiques peut se faire a basse température avec un faible codt de
fabrication et un faible impact environnemental. De plus, 1’utilisation des mélanges en
solution permet d’utiliser les couches actives sous forme d’encres ou de peintures, et par
conséquent, ces couches peuvent couvrir de grandes surfaces et se déposer sur des substrats
flexibles. Les cellules de cette génération sont toujours au stade de la recherche et du
développement, mais leurs rendements augmentent chaque année. Les travaux sur les cellules
photovoltaiques organiques, surtout sur les cellules a base de polymeres, ont débuté a partir
des années 2000 avec des rendements trés faibles. Ces rendements ont augmenté
progressivement. Une nouvelle génération de cellules photovoltaiques hybrides utilisant des
pérovskites a montré des rendements trés prometteurs. Un rendement de conversion de 14,5 %
est atteint avec des cellules & base de matériaux pérovskites dans la structure est:
FTO/Graphene/TiO/Perovskite/spiro-OmeTAD/Au[1].

Les meilleurs rendements des cellules photovoltaiques pour les différentes
technologies depuis 1975 jusqu’a 2017 sont représentés sur le graphe NREL de la figure L.5.
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Figure.l.5. Meilleurs rendement des cellules photovoltaiques pour les différentes
technologies[28].

1.2.2. Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

Une cellule photovoltaique classique est constituée d’une jonction PN composée de
deux semiconducteurs inorganiques dopés de type n et p insérés entre deux électrodes. La
création de la jonction conduira a un alignement des niveaux de Fermi ; des électrons libres
diffusent du semiconducteur de type n vers le semiconducteur de type p pour se recombiner
avec les trous et vice-versa. Une zone de charges négatives sera donc formee dans la région p
et une autre de charges positives sera formée dans la région n formant une zone de charges
d’espace (ZCE) a I’interface entre les deux semiconducteurs, avec un champ électrique E
dirigé de n vers p. Dans cette situation, la jonction forme une diode.

Sous illumination, la jonction absorbe les photons en excitant des électrons de la bande
de valence ce qui génere des paires électrons-trous dans la ZCE. Sous ’effet du champ
électrique E, les électrons libres diffusent vers le semiconducteur de type n et les trous
diffusent vers le semiconducteur de type p. Lorsqu’une charge est connectée aux bornes de la
cellule, les électrons diffusés dans la région n vont rejoindre les trous de la région p via les
électrodes a travers un circuit électrique extérieur, donnant naissance a un courant dit courant
photovoltaique et une différence de potentiel. Le schéma d’une jonction PN est représenté sur
la figure 1.6.

2020
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+ Trous libres .Ion donneur

Figure. 1.6. (a) jonction pn, (b) Principe de I'effet photovoltaique dans une cellule solaire classique

1.2.3. Les cellules photovoltaiques organiques
Quelle que soit la génération ou la nature des cellules solaires, 1’effet photovoltaique dans
ces cellules passe par trois étapes[2, 3, 4] :

e La photogénération des porteurs de charge suite a 1’absorption des photons.
e Laséparation des charges photogénérées et leur transport aux bornes du composant.
e La collection des charges séparées par des contacts électriques.

D’une maniére simplifiée, une cellule solaire organique est constituée d’une couche active
organique prise en sandwich entre deux électrodes. Au moins une de ces électrodes est une
¢lectrode transparente et conductrice qui permet a la lumicre d’atteindre la couche active, et a
son tour, cette couche absorbe les photons en créant des excitons (paires électrons-trous) par
I’excitation bande a bande des électrons. Finalement les deux charges se séparent, les trous se
dirigent vers I’anode et les électrons vers la cathode.

La couche active dans les cellules photovoltaiques organiques est constituée d’une jonction
donneur-accepteur (D-A), similaire a la jonction p-n, et fabriquée a partir de deux
semiconducteurs organiques différents qui ne sont ni de type n, ni de type p dans le cas idéal
(sans impuretés), mais qui correspondent a un « donneur » d’électrons et a un « accepteur »
d’¢électrons.

La conduction dans les semiconducteurs organiques se fait, comme dans le cas des
semiconducteurs inorganiques, par les électrons et les trous.

Pour avoir I’effet photovoltaique les niveaux d’énergie des orbitales HOMO et LUMO
doivent étre tels que ceux du donneur (Hp et Lp) soient plus élevés que ceux de 1’accepteur
(Ha et La), respectivement.

Lors de la juxtaposition ou le mélange de ces deux matériaux, et a proximité de ’interface, un
électron de Lp migrera préférentiellement vers Hp qui est un niveau d’énergie plus haut. Une
jonction donneur-accepteur est représentée sur la figure 1.7.a.

Sous éclairement, un photon est absorbé par la couche active formant un exciton. Ce dernier
est ensuite séparé sous 1’effet du champ électrique créé a I’interface D-A, 1’électron se déplace
vers D’accepteur et le trou vers le donneur. Dans ce cas, les charges opposées sont
physiquement séparées et peu susceptibles de se recombiner. Finalement, les charges sont
transportées a travers les milieux appropries vers les électrodes. Le fonctionnement de cette

10
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hétérojonction est similaire a celui d’une jonction p-n, I’accepteur d’électrons agit comme un
semiconducteur de type-n, et le donneur comme un semiconducteur de type-p.

L’hétérojonction_D-A qui forme la couche active dans les cellules solaires organiques peut
étre réalisée, soit par la juxtaposition de couches de donneurs et d’accepteurs, il s’agit dans ce
cas d’une hétérojonction planaire (structure bicouche, figure 1.10.a), soit par le mélange
donneur/accepteur, et il s’agit dans ce cas d’une hétérojonction en volume (structure a réseau
interpénétre, figure 1.11.a).

1.2.3.1. Comparaison entre une homo-jonction p-n et une hétérojonction en volume

Lors de la juxtaposition d’un matériau donneur avec un matériau accepteur, un trou de
la bande HOMO du matériau accepteur, a proximité de 1’interface, migrera préférentiellement
vers le matériau donneur dont la bande HOMO est & un potentiel supérieur.

Il en résulte la création d’une zone de charge d’espace similaire a celle que I’on
rencontre dans une homojonction p-n. En comparant cette hétérojonction avec 1’homojonction
(figure 1.7.b), il apparait que I’accepteur d’électrons agit comme un semiconducteur de type n,
et le donneur d’électron comme un semiconducteur de type p. Du point de vue physique, la
formation de la jonction p-n est explicable de la méme maniére que pour les semiconducteurs
inorganiques : les matériaux donneurs et accepteurs étant considérés comme intrinséques,
leurs niveaux de Fermi respectifs se trouvent au milieu de la bande d’énergie interdite. La
mise en contact des deux matériaux conduira donc a un alignement des niveaux de Fermi avec
création d’une charge d’espace a I’interface.
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Figure. 1.7. Vue en coupe d'une cellule hétérojonction (L: LUMO, H:HOMO, D:
Donneur et A:Accepteur), (b) d'une cellule homo-jonction (BC: bande de
conduction, BV: bande de valence et Er: énergie du niveau de Fermi[3].

1.3. Les étapes de la conversion photovoltaique

1.3.1. Etapes de collection et de transport de charges dans une cellule photovoltaique

Le rayonnement solaire peut générer des paires électrons-trous au sein d’un matériau
organique. Ces particules liées 1’une a 1’autre par une forte interaction coulombienne dans les
matériaux organiques ou la permittivité diélectrique est petite (er = 3), forment une quasi-
particule (électron-trou) de type exciton ; nous décrirons alors les différentes étapes (figure
1.8) qui conduisent a la dissociation de cette quasi-particule ou la nature de I’interface
matériau organique donneur- matériau organique accepteur joue un role essentiel, puis a la

11
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collection des charges. Ces étapes de collection et de transport de charges sont importantes
pour 1’é¢tude des performances des cellules solaires organiques.

Donneur (D) Accepteur (A)

; @ ._ ®
o—J (2'0 ‘

(4)
- @

Figure. 1.8. Les étapes de la conversion photovoltaique organique : (1) absorption
photonique, (2) photo-génération d'excitons, (3) diffusion de I'exciton a l'interface D-A, (4 et
4') dissociation de [’exciton, (5 et 5°) transport des charges, (6 et 6°) collecte des charges aux

électrodes[4].
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1.3.2. Principe de ’effet photovoltaique dans les milieux organiques

Entre 1’étape initiale ou la lumiére pénétre dans un convertisseur photovoltaique
organique et la derniere étape ou les électrons sont collectés sur les électrodes (figure 1.14,
plusieurs processus agissent successivement. Les diverses étapes de la conversion
photovoltaique d’un systéme donneur-accepteur sont résumées sur la figure 1.12, ou les
matériaux donneurs et accepteurs présentent une interface susceptible de séparer les charges
(constituant I’exciton). Plusieurs types de rendement 1) interviennent[5].

1- Absorption photonique (na) : la lumiére incidente génére des paires électrons-
trous dans les matériaux donneurs (D) dues aux transitions électroniques ente les bandes n-
HOMO et n*-LUMO. na dépend de la valeur du coefficient d’absorption optique et de
I’épaisseur des matériaux donneurs et accepteurs. Sur la figure 1.8 seul le cas de 1’absorption
du c6té p est représenté (donneur).

L’absorption de la lumiére par la couche active se traduit par la création de paires
(électrons-trous) appelées aussi excitons. Il existe deux types d’excitons :
Les excitons de type Frenkel : ce type d’excitons est formé d’une paire électron-trou confinée
au sein d’une méme molécule.
Les excitons de type Mott-Wannier : ce type d’excitons est formé d’une paire électron-trou
qui est liée par une distance plus grande que la distance moléculaire.

2- Génération des excitons: La génération d’une paire électron-trou par photo-
excitation résulte d’un état excité mais globalement neutre avec une durée de vie définie. Cet
état est nommeé exciton et consiste en un électron et un trou séparés par une énergie (Eex). Si
Eex représente la séparation énergétique entre électron et trou au sein de la quasi particule
exciton, et si Eg est 1’énergie du gap représente 1’écart énergétique LUMO-HOMO, 1’énergie
de liaison de I’exciton est donnée par (Ec-Eex) dont la valeur est de 1’ordre de 0,1 a 0,2 eV
dans les organiques. L’occupation des états excités, LUMO pour I’¢électron et HOMO pour le
trou, est présentée sous la dénomination d’exciton non recombiné généralement observé dans
les matériaux organiques.

3- Diffusion de I’exciton (nuiff) : une fois I’exciton créé, il va se propager dans le matériau de
type p. On introduit alors une longueur de diffusion L définie par une constante de diffusion D

propre au matériau traversé et la durée de vie de ’exciton t (L, = VD71).
Cette longueur de diffusion permet de quantifier la distance maximale parcourue d’un exciton
dans le matériau avant de se recombiner. Idéalement, tous les excitons devraient atteindre une
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zone de dissociation au niveau d’une interface D/A avant d’atteindre leur longueur de
diffusion et de se recombiner. Dans la pratique, le contrdle des domaines dans
I’hétérojonction en volume est trés complexe. Les matériaux posseédent toujours des défauts
dans leur matrice, ce qui fait qu’une partie des excitons se recombine et ne peut participer a la
photo-conversion.

4 -Séparation des charges (dissociation de I’exciton) (q7c) : ’énergie de liaison de 1'exciton
dans les semiconducteurs organiques est élevée. Il faut une énergie supérieure a cette énergie
de liaison pour dissocier 1’exciton. Il existe plusieurs causes de dissociation d'un exciton
comme les collisions entre excitons, la présence de défauts dans la matrice du matériau de
type p ou encore le champ ¢lectrique local présent aux interfaces. Cependant, 1I’ensemble de
ces phénomenes n’est pas suffisant pour dissocier tous les excitons. Une des solutions mise en
ceuvre dans 1’hétérojonction en volume est la dissociation par transfert de charge a l'interface
D/A. Cette solution peut étre mise en ceuvre si le potentiel d'ionisation (IPp) et 1’affinité
¢lectronique (yp) du matériau de type p sont moins élevé respectivement que le potentiel
d'ionisation (IPa) et I’affinité électronique (ya) du matériau de type n. Pour qu’il y ait
dissociation, il faut que 1’énergie de 1’exciton (Eex) soit supérieure a I’énergie nécessaire au
transfert de charge (Etc=IPp-ya). En d’autres termes, 1’énergie des deux charges prises
séparément doit €tre plus petite que celle de 1I’exciton.

Condition de dissociation : Eex>IPp —xa donc AE>0. Dans ces conditions nrc~ 1.

De plus, la différence entre les niveaux LUMO des matériaux donneur et accepteur doit étre
supérieure a au moins 0.3 eV pour que la dissociation ait lieu. La différence des niveaux
d’énergie entre les deux matériaux crée un champ électrique fort qui permet de dissocier les
excitons et de former des paires de polarons appelées aussi charges libres qui vont tenter de
transiter jusqu’aux ¢€lectrodes. La Figure 1.9 montre le cas ou les excitons sont photogénérés
dans le matériau donneur.

Niveau du vide

Plp

E excitation - T‘ 7]

LUMO, |

A

IPD'Xa< Eex
Accepteur

HOMO,

Figure. 1.9 .Condition de transfert de charges entre donneur et accepteur

5- Transport des charges libres vers les électrodes (nu): ce transport s’opére par le
mécanisme classique de saut dans les matériaux organiques. Les piéges peuvent évidemment
réduire les mobilités des charges. Avec I’hypothése que les porteurs ne sont pas infiniment
piégés (comme par exemple dans les défauts de réseau tels que les dislocations), nous
pouvons considérer que nu~ 1.
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L’arrangement des chaines de polymeres est souvent mal controlé lorsque les dépdts sont
obtenus par des techniques « bas colt » comme le spin-coating ou le jet d’encre. En outre, les
couches de polyméres conjugués obtenues sont principalement en phases amorphes. Il en
résulte que la cristallinité et les morphologies obtenues pour les semiconducteurs organiques
sont nettement moins bonnes que celles obtenues pour semiconducteurs inorganiques.

Donc les mobilités des porteurs de charges dans les matériaux organiques sont trés inférieures
a celles des semiconducteurs inorganiques.

6- Collecte des charges aux électrodes respectives (ncc)

Le choix des électrodes metalliques a un impact important sur les performances de photo-
conversion des cellules. Le travail de sortie des électrodes métalliques doit permettre de
former des contacts ohmiques avec les semiconducteurs organiques afin de collecter
respectivement les électrons et les trous dans les matériaux accepteurs et donneurs.
Simultanément, ces contacts doivent étre bloquants pour les porteurs de signe opposé afin de
ne collecter qu'un seul type de charges. Pour la collecte d’électrons, il est préférable de
choisir des ¢électrodes a faible travail de sortie tel que I’Al, le Ca, ou I’Ag. Les métaux a fort
travail de sortie, comme Au ou Pt, peuvent étre utilisés pour collecter les trous. Toutefois,
pour les cellules solaires, il est nécessaire d’avoir au moins une des deux électrodes semi-
transparente pour laisser passer la lumicre jusqu’a la couche active.

Actuellement, la cathode la plus utilisée dans les cellules solaires organiques est faite a
partir d’oxyde d’indium dopé a I’étain (ITO : Indium Tin Oxyde) dont la largeur de la bande
interdite est de I’ordre de 3,7¢V et dont le travail de sortie est compris entre 4.5 et 4.9 eV.

Pour qu’une collecte efficace s’opére il faut que (Er) cathode < (ELumo) Accepteur €t
(EF)anode> (EHomo)ponneur. Dans ce cas, et lorsque les piéges d’interface sont remplis le
rendement ncc~ 1.

I1 est a noter que I’accepteur peut également contribuer a la création d’excitons si son
domaine d’absorption photonique lui permet une excitation de ses molécules (et si le
rayonnement pénetre suffisamment le composant pour atteindre la couche de I’accepteur en
structure bicouche).

Globalementona:
Nresultant = MNa-Naiff-Nrc-MNer-Mec (1.1)

1.3.3. Différentes structures d’une cellule photovoltaique organique

a- Structure monocouche (structure Schottky) :

La figure 1.10 représente un schéma simplifié d’une cellule monocouche. Ce type de
cellule a été décrit comme étant de type Schottky, car une couche de matériau organique est
prise en sandwich entre deux électrodes asymétriques, I’une présentant un contact ohmique et
I’autre un contact redresseur. En général les cellules de Schottky se présentent sous la forme
ITO/semiconducteur organique/métal. La dissociation des porteurs photogénérés s’effectue a
I’interface du semiconducteur et de 1’¢lectrode métallique. Une ¢lectrode transparente (ITO,
Sn02, ZnO...) est déposée sur un substrat transparent comme du verre ou du plastique. Pour
la cathode, un métal tel que I’aluminium est déposé sur la couche active. La tension de circuit
ouvert est donnée par la différence entre les travaux de sortie des deux électrodes :

VCO = q)anode - q)cathode (IZ)

La structure monocouche de type ITO/polymere/Al est représentée sur la figure 1.10.a. La figure
1.10.b représente son diagramme de bande d’énergie[6, 7].
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Figure. 1.10. (a): Structure d’une cellule organique monocouche, (b): son diagramme

de bande d’énergie. ¢: travail de sortie des électrodes, y : affinité électronique, IP : potentiel
d’ionisation, Eg : gap optique du matériau organique[6]

b-Hétérojonction planaire (structure bicouche)

La structure d’une cellule bicouche est représentée sur la figure I.11.a est trés similaire
a celle d’une cellule inorganique classique (homo-jonction p-n). Le champ électrique, qui
regne dans la zone active a I’interface D-A, conduit a une dissociation efficace des paires
électrons-trous photogénérées. La figure 1.11.b représente le diagramme de bande d’énergie
d’une structure bicouche de type ITO/donneur/accepteur/Al, (ITO est la cathode, Al est
I’anode). La premiere cellule bicouche a base de petites molécules a été realisée en 1985 par
C.W. Tang[8], avec un rendement proche de 1% sous éclairement polychromea une intensité
proche de celle du rayonnement solaire. Cette cellule a été fabriquée en utilisant une couche
de phtalyocianine de cuivre (CuPc, 30 nm d’épaisseur) et une couche basée sur un dérivé du
pérylene (PV, 50 nm d’épaisseur) entre une anode d’ITO et une cathode d’argent (Ag). En
2001, et en utilisant une couche de PEDOT:PSS qui bloque la diffusion des électrons dans
I’anode, un rendement de 3.6% pour une cellule bicouche a base de petites molécules
(CuPC/Ceo) a été mise en evidence par P. Peumans et S. R. Forest[9]. Des rendements autour
de 3.5 % ont été obtenus en réalisant des structures bicouches a base de polymeres
(P3HT/PCBM) par A.L. Ayzener et al. en 2009[10], et par D. Kekuda et al. en 2011[11].
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Figure.l.11 : (a) Structure d’une cellule photovoltaique bicouche (b) et son diagramme de
bande d’énergie avec les différentes étapes de conversion. (1) absorption d’un photon suivi de
la formation d’un exciton, (2) diffusion de ’exciton, (3) Collection des charges par les
électrodes.

c. Hétérojonction en volume (structure a réseau interpénétreé)

La zone active dans les cellules organiques bicouches est limitée a une longueur de
diffusion autour de I’interface D-A (autour de 10 nm). Seuls les excitons crées a une distance
inférieur ou égale a cette longueur peuvent atteindre 1’interface pour se dissocier, ce qui limite
la génération de charges libres, et limite ainsi le rendement des cellules. L’idée d’une
hétérojonction en volume (bulk-heterojunction) est de mélanger les deux matériaux donneur
et accepteur pour former un réseau interpénétré[6] comme elle est schématisée sur la figure
1.12 de telle sorte que chaque interface D-A, dans le volume de la couche active, soit a une
distance inférieure a la longueur de diffusion des excitons . En outre, le donneur et I’accepteur
doivent former un réseau continu pour permettre aux charges séparées d’avoir un chemin de
percolation vers les électrodes. La notion de séparation de paires électrons-trous a I’interface
D-A est similaire a celle des hétérojonctions planaire, mais la zone active ou la séparation se
produit est largement augmentee, ce qui rend cette hétérojonction plus efficace au niveau de la
dissociation des excitons, de la génération de charges libres, et donc du rendement des
cellules[12, 13]. Le rendement des cellules a base de mélanges de polymere : fullerene a
augmenté régulicrement. L’utilisation du polymére P3HT a permis une grande avancée dans
les performances des cellules a base de P3HT:PCBM a depassé les 3%, puis des rendements
autour de 5% one été montré en 2005[14], pour dépasser finalement les 6% en 2007[15]. Des
nombreuses études menées sur le P3HT:PCBM, il ressort que les performances dependent
essentiellement de la morphologie de la couche composite qui doit idéalement présenter des
domaines donneurs accepteurs de I’ordre de la longueur de diffusion des excitons (environ
une dizaine de nanomeétres), avec I’existence de chemins de percolation entre chaque domaine
de méme nature pour permettre I’acheminement des charges vers les €lectrodes. De ce fait les
conditions expérimentales, nature de solvant, rapport massique polymere/PCBM, étape de
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recuit, et méme de la cinétique de ségrégation de phase lors de la mise en solution sont des
détails importants. Des parametres tels que la vitesse d’étalement a la tournette, le temps entre
chaque étape du protocole de fabrication contribuent également & changer la nature de la
morphologie du mélange. Il en résulte une grande difficulté a obtenir des résultats totalement
reproductibles.

(a)
Il Donneur(D)
[JAccepteur (A)

hv

Energie

6
Anode HOMO Cathode
Cathode Cathode Cathode
N Donneur — Accepteur
™ Accepteur — Donneur ()

(b)
Figure. 1.12 : (a) Structure d’une cellule solaire a hétérojonction volumique (BHJ) (b)
mécanismes de photogénération de charge dans une interface D/A dans une cellule a

héterojonction en volume, (c) diagramme de bandes d’énergie de la structure.

d. Structure conventionnelle et structure inversée

La cellule photovoltaique a structure inversée peut étre fabriquée soit sur du verre ou
sur des substrats souples dites aussi flexibles revétus de semiconducteurs transparents (TCO).
Le terme inverse est utilisé pour se référer au sens du déplacement de charges opposé par
rapport a la structure directe. La structure inversée offre plusieurs avantages par rapport a la
structure directe. Elle montre une meilleure stabilité du dispositif par rapport aux conditions
atmosphérique du fait d’éviter 1’utilisation des cathodes a travail de sortie faible. La structure
inversée crée de bons contacts ohmique avec la couche active ce qui améliore les
performances des cellules. L’ITO est utilis¢ comme anode dans la structure conventionnelle et
comme cathode dans la structure inversée.

Les couches d’interface[16,17] ont été intégrées dans les dispositifs organiques dans le but de
sélectionner les charges extraites de la couche active et pour les collecter au niveau des
¢lectrodes selon leur polarité. Ces couches d’interfaces sont nommeées couches sélectives
d’¢lectrons (ETL: electron transport layer) si elles se situaient a I’interface avec la cathode et
couches sélectives de trous (HTL: hole transport layer) si elles se situaient a ’interface avec
I’anode. Les matériaux a faible travail de sortie tels que (TiOx, ZnO, 1,4,5,8-naphtalene-
tetracarboxylic-dianhydride (NTCDA) dopée par le cesium carbonate (CsCO3)[18]...etc.)

17



CHAPITRE | : ETAT DE L’ART SUR LES CELLULES SOLAIRES ORGANIQUES

sont utilisés comme couche tampon cathodique dans les structures inversées par opposition a
la couche LiF dans la structure conventionnelle. Les couches tampon d’anode les plus
courantes dans une structure inversée sont: V205, MoOs ou PEDOT (F010) suivi d’une
électrode en Ag ou en Au pour avoir des cellules plus stables. La figure 1.13 montre
I’architecture d’une cellule organique.

4

t
Anode (TCO) Cathode (TCO)

(a) (b)

Figure 1.13 : structures d'une cellule photovoltaique organique -
(a) conventionnelle, (b) inversée

e. StructureTandem

Des améliorations peuvent encore étre apportées en empilant les cellules les unes
sur les autres. L’objectif étant d’absorber la plus grande partie du spectre solaire tout en
limitant les pertes par thermalisation. D’un point de vue électrique, le courant global de la
cellule Tandem sera déterminé par la sous-cellule délivrant le photo- courant le plus faible.
La mise en série de deux sous-cellules nécessite une zone interfaciale (interconnexion) de
recombinaison électrons-trous pour assurer la continuité du circuit électrique, le plus simple
consistant a déposer une fine couche métallique a I’interface des deux sous-cellules comme
par exemple AgNWs (nano-fils d’argent) comme il est montré sur la figure 1.14. Dans cette
structure tandem a deux jonctions P3HT et PTB7 sont les matériaux donneurs et ICBA et
PCBM sont les matériaux accepteurs. Cependant, il est nécessaire que la bande interdite du
polymere de la cellule soit suffisamment faible pour récolter la lumiére qui traverse la cellule
avant. C’est le cas de la figure 1.14, Eg (P3HT) ~ 1,9 eV et Eg (PTB7) ~ 1,63 eV. Le courant
global de la cellule tandem sera limité par la sous-cellule, avec le plus bas courant. La cellule
avec P3HT: ICBA fournit la courant le plus bas (11,4 mA / cm?). Le tableau 1.3 représente
une comparaison entre les performances des cellules a une seule jonction et des cellules
tandem a deux jonctions.
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Figure. 1.14. Architecture d'une cellule photovoltaique Tandem :
(a) structure, (b) diagramme de bande d’énergie[19].

Tableau 1.3: comparaison des performances de cellules photovoltaiques a une seule couche active
avec des cellules tandems constituées par interconnexions entre deux cellules simples[19].

Type de cellules VeOo FF Jsc PCE |Rs Rsh
yp (V) (MA/cm?) | (%) | (Qlem?) | (Qem?)
o | ITO/ZNO/P3HT.ICBAIM0O3/Ag 080 |0.60 |15 55 |55 2189
>
8 [AgNWs/ZnO/P3HT:ICBA/M0O3/Ag 077 |057 |14 48 |69 2585
o | ITO/ZNO/PTB7:PCBM/MOO3/Ag 0.70 | 058 |17 69 |54 2042
=]
2 5 [AgNWs/ZnO/PTB7:PC,.BM/MoO3/Ag 071 |058 [16.8 68 |65 2653
ITO/ZnO/P3HT:ICBA/
_ | AONWS/ZNO/PTET:PC/iBMIMOO3/Ag 148 1061 111.01 9.90 150 2429
(5]
S [ AgNWs/ZnO/P3HT:ICBA/PEDOT/
8 | AQNWs/ZnO/PTB7:PC/BM/M0O3/Ag 147 10.58 111.23 9.24 175 2644

1.4. Paramétres physique d’une cellule photovoltaique
1. Tension de circuit ouvert VVco

La tension de circuit ouvert correspond a la tension mesurée lorsqu’aucun courant ne
circule dans la couche active. Dans les dispositifs du type métal-isolant-métal, Vco est
détermineée par la différence de travail de sortie de chacun des métaux. Dans le cas des
cellules solaires organiques Vco est linéairement dépendante du niveau de la HOMO du
matériau semiconducteur donneur d’électrons et du niveau d’énergiec de la LUMO du
matériau semiconducteur accepteur d’électrons (reliés respectivement au potentiel
d’oxydation et de réduction de chacun des matériaux).

Veo = 1/e(|Emmeur HOMO| — |EcePtewr LyuMO|) — 0.3 V (1.3)
D’autres facteurs affectent également la valeur de Vco telles que les interfaces aux

électrodes. En effet les pertes de charges aux électrodes diminuent la valeur de cette tension.
Des traitements de surfaces des électrodes ou I’ajout de couches intermédiaires sont
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nécessaires pour améliorer 1’adéquation entre le travail de sortie de 1’¢électrode et la HOMO
ou la LUMO du matériau donneur ou accepteur. Pour cela 1’anode d’ITO (TCO : SnO2, ZnO,
TiO2) est traitée par des techniques de plasma ou UV ozone, ou encore recouverte d’une
couche qui transporte les trous avec un travail de sortie plus élevé.

Le PEDOT : PSS (polyéthyléne dioxythiophene dopé avec du polystyréne sulfonate)
est alors utilisé dans cet objectif. Cette couche intermédiaire améliore la qualité de I’interface
avec la couche active. La cathode quant a elle est modifiée par 1’ajout d’une couche
diélectrique de LiF entre la couche organique et le métal. Cette couche supplémentaire permet
d’améliorer Vco délivrée par les cellules. La valeur de la tension Vco est donc liée aux
niveaux d’énergie de chacun des matériaux et également a leurs interfaces.

2. Densité de courant en court-circuit (Jcc)

Jcc est la densité de courant fournie par la cellule en condition de court-circuit. La densité
de courant est déterminée par le produit de la densité de charges photo-générées par la
mobilité du matériau. On a donc :

Jec = —”‘e;"E (1.4)

<

ou
n : densité de porteurs de charges (positives et négatives), e : charge élémentaire de 1’électron,
M : mobilité ambipolaire et S : surface de la cellule.

Un facteur limitant la valeur de Jcc est la mobilité des porteurs libres dans la couche
active. Elle n’est pas liée a la mobilit¢ de chacun des matériaux pris séparément mais a la
mobilité en mélange.

3. Facteur de forme (FF)
Le facteur de forme est défini par la formule suivant :
FF — Pmax — ]max-Vmax (|5)
JeeVeo JeeVeo

ou

Pmax : st le produit Jmax.Vmax, V€O : tension en circuit ouvert, Jec : densité de courant en court-
circuit, Jmax €t Vmax correspondent aux valeurs du point de fonctionnement maximal de la
cellule.

Le facteur de forme est lié au nombre de porteurs de charges collectés aux électrodes a
différentes tensions de fonctionnement. En effet dans la couche active, il y a compétition entre
transport des charges et recombinaison de charges. Cette compétition est équivalente a la
compétition entre le temps de transit des charges dans la couche active ‘ty’ et leur durée de vie
‘. La distance de migration des charges ‘d’est définie par le produit de la mobilité des
charges par leur temps de transit par le champ interne de la cellule ‘E’ suivant la formule
suivante :

d=pt, E (1.6)
d’ou
d
ttT == ﬁ (I?)

Afin de limiter les recombinaisons dans la couche active et extraire les charges aux électrodes,
il est important d’avoir ty<< 1, donc d’avoir une mobilité de charges maximale. D’autre part
les résistances series (résistance de contact, résistance de la couche active) de la cellule
influence le FF.

4. Calcul du rendement de conversion externe de la cellule () rendement
énergétique
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Les cellules photovoltaiques sont caractérisées par des courbes courant-tension a
I’obscurité et sous éclairement. La figure 1.15 représente une caractéristique classique d’une
cellule photovoltaique.

@ll

S .

é —Sous éclairement

= Dans l'obscurite

Veo VIV)
JI'IIHI
uissance maximale
Jec

Figure. 1.15. Caractéristique d'une cellule photovoltaique a [’obscurité et sous éclairement

Dans D’obscurité la cellule ne produit pas de courant; le dispositif est passif. Sous
éclairement, la cellule génére du courant et donc de la puissance. Cette puissance correspond
a ’aire comprise entre les axes a J=0 et V=0 et la courbe J(V). Au point de fonctionnement
(Jmax, Vmax), On est au maximum de la puissance du dispositif. Le rendement de conversion
photovoltaique n est alors obtenu par la formule suivante :

FF . Vco .Jcc
\ n=—> (1.8)
ou
FF : facteur de forme, Vo : tension en circuit ouvert, Je. : la densité de courant de court-circuit
et Pi : la puissance incidente.
5. Calcul du rendement quantique interne
Le rendement quantique interne (IQE) est défini par :

1QE = Naifr -Nrc Ner-Nec

ou ces différents rendements sont respectivement associés a la diffusion excitonique, la
séparation des charges, le transport de celles-ci et leurs collectes aux électrodes.
L’expression du rendement quantique externe est :
EQE = n4.1QE (1.9)
ou na est le rendement d’absorption photonique.
L’EQE est le produit de toutes les efficacités mise en jeu dans le mécanisme photovoltaique,
il représente le rapport entre le nombre d’électrons générés et le nombre de photons
incidents[5]. Ce coefficient, aussi nommé IPCE représente le rapport entre :
- le photo-courant mesuré, exprimé comme étant le nombre d’électrons collectés par
unité de temps et de surface :
fs _ Joc
e e

(1.10)
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N I .y
ouj.. = % . est la densité de courant en A/cmz,

- et I’intensité de la lumiére chromatique incidente exprimée comme étant le nombre de
photons de longueur d’onde A par unité de temps et de surface :

¢e/ E,
hc S = hc (I-ll)
/3 /3
®e est le flux énergétique incident (exprimé en Watt) et Ee est 1’éclairement défini par :
E, =2 (en Wicm?) (1.12)

Nous obtenons donc :
_le he_ Jeche
EQE_¢e "edh  Eeekr' (113)
Numériquement avec la longueur d’onde exprimée en pm,

EQE = 1.24 A’—E (1.14)

Finalement le rendement énergétique externe me est défini comme le rapport de la puissance
maximale développée par la cellule photovoltaique Pmax sur le flux énergétique lumineux
incident :

¢. = E,.S (1.15)
Pmax — FF 'ICC'VCO
ne = mex= (1.16)

Ce rendement maximum peut étre optimisé en améliorant les 3 termes supérieurs du rapport
(FF, Icc et VCO).

Différents facteurs contribuent a la diminution du rendement : [’effet des résistances série et
shunt du composant, [’effet de réflexion a la surface de la cellule et [’effet de [’absorption de
la couche active.

1.5. Circuit équivalent d’une cellule solaire
a- Circuit équivalent d’une cellule photovoltaique idéale

Dans I’obscurité, la densité de courant en fonction de la tension (caractéristique J(V)) des
cellules solaires est identique a la réponse exponentielle d’une diode, avec un courant (I) trés
élevé en polarisation directe, et faible en polarisation inverse. La densité de courant dans la
cellule (diode) dans I’obscurité, Jp, suit 1’équation suivante :

Jo =2 = Jslexp(-==) - 1] (1.17)

ou A est la surface de la diode, Js la densité de courant de saturation sous polarisation inverse,
e la charge électrique ¢lémentaire de 1’électron, n le facteur d’idéalité (n=1 pour une diode
idéale), k la constante de Boltzmann et T la température[20].

Sous eclairement, la cellule génere un photo-courant (lpn) inverse par rapport au
fonctionnement de la diode (de n vers p, ou de I’accepteur vers le donneur). Dans cette
situation, la caractéristique J(V) de la cellule peut étre décrite par :

J = Js|exp (-55) = 1] = Jon (1. 18)

La figure 1.16 représente le circuit équivalent d’une cellule photovoltaique idéale.
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|ph
D Rc D Ip \V/ Rc
_' [ ——2 _!

(a) (b)
Figure. 1 .16. Schéma équivalent d’une cellule solaire idéale sous éclairement[20]

b- Circuit équivalent d’une cellule photovoltaique réelle

Dans les cellules réelles, il faut tenir compte des résistances de contacts entre les électrodes
et la couche active et des pertes ohmiques dues a la résistivité des matériaux. Ces résistances
sont représentées sous la forme d’une résistance Rs placée en série avant la résistance de
charge Rc du circuit externe. De méme, les fuites de courant qui apparaissent a travers la
cellule, ainsi que les phénomeénes de recombinaison des charges photo-générées dans la
cellule, peuvent &tre modélisés a I’aide d’une résistance paralléle Rsh (résistance shunt)
connectée en parallele avec la diode idéale. Le schéma équivalent d'une cellule
photovoltaique réelle sous éclairement est présenté sur la Figure 1-17.

Rs

T T Lo A
|D* 4 IRrse

lon N AY Rsh R¢

Figure. 1.17. Circuit électrique équivalent d'une cellule solaire connectée a une charge Rc sous
illumination dans le cas réel : Rs est la résistance série, Rsh est la résistance paralléle[20].

On note V la tension a travers la cellule, I le courant sortant de la cellule, ’=Ip+Irsh €t V] la
tension a travers la jonction. Le courant | peut étre écrit sous la forme suivante :

' evi Vi
I =1y —1 —Iph—ls[exp(FJT)—l]—R—SJh (1. 19)
En remplagnat Vj par Vj=V+Rsl, nous ontenons :
— 1, — eW+RDY _ 4] _ VRl
I'= Iy — I [exp (222) — 1 - (1. 20)
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Pour une cellule parfaite, la résistance série doit étre nulle et la résistance paralléle doit tendre
vers I’infini. Ces deux résistances peuvent étre déterminées graphiquement a partir du tracé de
la caractéristique J(V). La pente de la courbe J(V) au point J=0 représente ’inverse de la
résistance série (1/Rs), et la pente au point V=0 I’inverse de la résistance parallele (1/Rsh).

Les pentes de la caractéristique I(\V) sous illumination, calculées en 1=0 (circuit ouvert) et
V=0 (court-circuit) donnent respectivement les valeurs inverses des résistances série et shunt
comme le montre la figure 1.18. Lorsque Rs augmente, la pente de la caractéristique décroit
dans le premier quadrant et Icc diminue aussi. Lorsque R, décroit, la pente augmente dans le
quatriéme quadrant, et la tension Vco diminue.

E & Y.
1 r Cas idéal : Rs —x, Rg —0. Diodeidéale| piode réelle

Rp —x, LIRp —0. \

1/Rg

Veo Vv {VJ

N

=_| 1/Re -IP idéale

Figure. 1.18. Exemple de courbe I(V) avec les parametres fondamentaux et les valeurs des
résistances série et shunt liés aux pentes

D’un point de vue physique. La résistance série Rs fait intervenir la conductivité des
matériaux, et donc la mobilité des porteurs dans leur couche respective (mobilité de 1’électron
dans I’accepteur et des trous a travers la couche p). La mobilité peut étre affectée par les
charges d’espace, les pieges ou d’autres barriéres énergétiques a escalader par saut. La
résistance serie varie évidemment selon la distance que doivent parcourir les porteurs (Rs
augmente lorsque les couches sont plus épaisses)[20].

\

La résistance shunt Rp est due a la recombinaison des porteurs a I’interface D/A et a
I’interface des électrodes[20].

1.6. Stabilités des cellules solaires organiques

1.6.1. Mécanismes de dégradation

Bien que les cellules photovoltaiques organiques présentent des avantages sur les cellules
photovoltaiques a base de silicium de par leur faible colt, des matieres illimitées, leur
flexibilité et facilit¢ de mise en ceuvre, leur technologie basse température et la possibilité de
les réaliser sur de grandes surfaces,..., elles présentent cependant des inconvénients : la durée
de fonctionnement de ces composants est courte, a cause de la faible stabilité des matériaux
organiques vis-a-vis de I’humidité et de I’oxygeéne. Les études sur la stabilité des cellules
photovoltaiques organiques se sont typiquement focalisées sur 1’optimisation des couches
encapsulantes. Cependant la plupart des technologies peu couteuses d’encapsulation offrent

24



CHAPITRE | : ETAT DE L’ART SUR LES CELLULES SOLAIRES ORGANIQUES

seulement une protection limitée contre 1’attaque de I’eau et d’oxygéne. Plusieurs
mécanismes peuvent contribuer a la dégradation des cellules solaires. La figure 1.19
schématise ces différents mécanismes[21] :

Vieillissement intrinséque des matériaux : c’est le vieillissement des matériaux hors
exposition a I’eau et a I’oxygene, mais sous éclairement. La dégradation est appelée
photolyse.

Vieillissement extrinseque des matériaux : Oz et H2O peuvent réagir avec les
matériaux organiques et les métaux des électrodes. Le principal mécanisme de
vieillissement est la photo-oxydation.

Vieillissement de la cellule : ce vieillissement prend en compte la dégradation des
interfaces suite a la mise en contact de matériaux différents (couche active-électrode
par exemple) avec par conséquence la diffusion d’impuretés de part et d’autre de
I’interface. Ces dégradations sont en général accélérées en présence de I’cau : de
I’oxygene et sous illumination. Une autre cause provient du fonctionnement méme du
dispositif par le biais de la dissipation thermique dans la cellule (due a I’exposition au
soleil et au passage du courant dans la cellule solaire).Des cellules solaires organiques
sont fabriquées avec une nouvelle conception d'électrode supérieure dans laquelle
I'électrode d'argent est déposée sur I'ensemble du substrat pour recouvrir
complétement la couche active, permettant une protection de I'ensemble du dispositif
de la pénétration de I’humidité (H20) et de 1’oxygeéne (O2). Les rendements de
conversion de puissance initiale de 3,2% sont maintenus a 90% aprés 15 h dans des
conditions d'éclairement standard dans I'atmosphere ambiante[22].

9

T 5541003d

O, H,0

Figure. 1.19. Processus de dégradation de polymeéres dans les cellules photovoltaiques

organiques[21].

1.6.2. Protection des cellules organiques par encapsulation

L’utilisation de systémes d’encapsulation des cellules photovoltaiques organiques

semble a terme inévitable pour permettre d’améliorer leur stabilité en condition d’usage. Bien
que la principale limitation au développement des cellules photovoltaiques organiques soit
leur courte durée de vie, nous devons noter également que le rendement demeure faible en
comparaison des autres technologies actuellement commercialisées. Rappelons en particulier
que la bande d’absorption du P3HT est relativement étroite par rapport au spectre solaire
comme il est montré sur la figure 1.20, ce qui contribue a la faiblesse des rendements de
conversion obtenus.
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I Absorption du P3HT
Spectre solaire AM 1.5

Irradiance (pmol m”s” nm’)

T
1000 1500 2000 2500
Longueur d'onde (nm)

Figure. 1.20. Spectre solaire de référence et spectre d’absorption de P3HT

La partie UV du rayonnement solaire est néfaste a la stabilit¢ des cellules
photovoltaiques organiques[23, 24].

Une solution qui permettrait d’améliorer a la fois la stabilité de la couche active et le
rendement de conversion de la cellule serait 1’introduction d’une couche de conversion de
lumiére au sein méme de I’encapsulant de cette cellule. Cette couche aurait pour but
d’absorber la lumiére dans le domaine de I’UV solaire qui, bien que relativement faiblement
absorbée par la couche active, amorce la dégradation photochimique du P3HT, et de les
convertir en lumiére visible qui serait alors absorbée et convertie par la cellule. De cette
maniere la structure de la cellule ne serait pas modifiée mais ses propriétés de rendement et de
stabilité s’en trouveraient, en principe, améliorées.

Il existe deux systemes de conversion de : la down-conversion (DC) et le down-shifting (DS).

1.6.2.a. Down-conversion (DC)

La down-conversion (DC) consiste a convertir un photon en deux photons (ou plus), de
moindre énergie, permettant ainsi d’obtenir un rendement quantique interne d’émission
(nombre de photons émis/nombre de photons absorbés) supérieur a 100 %. Cette idée fut
suggérée théoriquement par Dexter dans les années 1950[25].

1.6.2.b. Down-shifting (DS)

Le down-shifting, ou plus communément appelé photoluminescence, est également un
moyen qui pourrait permettre d’augmenter les rendements de conversion des cellules
photovoltaiques. Ce type de mécanisme permet de réduire les pertes d’énergie liées a la
thermalisation des charges, et plus généralement a la discordance entre le spectre solaire et les
spectres d’absorption des semiconducteurs utilisés. Par leur nature, les mécanismes de DS
impliquent des rendements quantiques d’émission systématiquement inférieurs a 100%. Le
matériau idéal pour le DS devrait posséder les caractéristiques suivantes :

- Une large bande d’absorption, particulierement dans le domaine ou la réponse spectrale de la
cellule photovoltaique est faible

- Un coefficient d’absorption suffisamment grand et un rendement quantique de luminescence
élevé pour que toute la lumiére incidente soit convertie

- Une bonne transmission dans le domaine ou la réponse spectrale de la cellule est importante

- Un décalage de Stokes important, pour minimiser les pertes par réabsorption par le matériau
photoluminescent

- Et bien évidemment une bonne stabilité dans le temps.
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On distingue deux grandes catégories de systemes de conversion a DS développés pour le
photovoltaique : les concentrateurs solaires luminescents, et les couches (ou revétement) de
DS planes. Les revétements DS sont simplement déposés sur la cellule photovoltaique, il
permet aux cellules photovoltaiques de fonctionner aux courtes longueurs d’onde, en évitant
la thermalisation des charges, et il permet aussi de la protéger de 1’augmentation de la
température et des réactions de dégradation qui peuvent en résulter.

Une épaisseur optimale existe qui maximise I'intensité du rayonnement émis par le matériau
utilisé pour la down conversion[26].

1.7. Amélioration des performances des cellules

D’importance avancées concernent la synthése de nouveaux matériaux donneurs
d’¢lectrons a faible gap, permettant d’¢largir le spectre d’absorption vers les grandes
longueurs d’ondes du spectre solaire, et dont les niveaux d’énergie sont mieux adaptés que
ceux du P3HT pour former des mélanges avec le PCs1BM susceptibles de présenter des
tensions de circuit ouvert plus importantes[27]. Le dopage des couches interfaciales (ETL)
améliore les performances des cellules photovoltaiques organiques par diminution des
résistances séries et 1’augmentation de Vco[18]. D’autres matériaux donneurs tels que le
(PTB7) et accepteurs (ICBA) ont été utilisés pour avoir des rendements plus élevés (7%).

Le choix des matériaux d’encapsulation des cellules organiques est aussi un facteur
important pour I’amélioration des performances de ce type de cellules. L’utilisation du
principe de down conversion limite la degradation et le vieillissement des cellules car la
lumiere non convertie chauffe la cellule, ce qui cause la dégradation du dispositif
photovoltaique.

L’utilisation des substrats plastiques transparents tels que le PET et PEN a la place des
substrats rigides constitués de verre/ITO pour la réalisation des cellules flexibles dont tous les
matériaux sont organiques.

Conclusion du chapitre |

Dans ce chapitre nous avons étudié les différentes structures des cellules
photovoltaiques organiques. Les principes de fonctionnement et les étapes de la conversion de
la lumiére en électricité dans une cellule solaire organigue.

L’inconvénient de ces cellules est que leur durée de vie est limitée ; ceci est d0 aux
phénomenes de dégradation sous 1’effet de la diffusion de I’oxygeéne ou de ’humidité ou la
diffusion de métaux dans la couche active tels que I’indium ou I’aluminium. Pour améliorer la
stabilité des cellules des systémes d’encapsulation peuvent étre utilisés pour la protection des
cellules contre le vieillissement rapide.

Dans le chapitre suivant nous allons présenter les techniques d’élaboration et de
caractérisation ; nous proposerons ensuite une solution pour réduire les phénomenes de
dégradation des cellules photovoltaiques organiques.
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11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les techniques d’élaboration et de caractérisation des
cellules photovoltaiques organiques. La structure des cellules que nous avons réalisées sont de
type : verre/ITO/ZnO(np)/P3HT:PCBM/PEDOT/Ag.

Nous présentons les propriétés optiques des matériaux utilisés ainsi que les performances des

cellules réalisées. L’inconvénient des cellules organiques est la dégradation sous exposition
aux rayonnements UV. Pour limiter cette dégradation et améliorer les performances des
cellules réalisées, un revétement photoluminescent est ajouté aux cellules en utilisant le
principe de down conversion. L’objectif de ce revétement est d’augmenter la durée de vie des
cellules, en évitant que celles-ci soient en interaction directe avec les UV solaires, et
améliorer leur rendement de conversion photovoltaique en transformant ces UV solaires en
lumiere visible. Les propriétés de tels systemes multifonctionnels sont par nature étroitement
liées aux caractéristiques de la couche active considérée. Les molécules fonctionnelles
(fluorescentes) utilisées dans cette étude sont la tétrazine naphtalimide (NITZ).

11.2. Techniques de dépbts et de caractérisation des matériaux utilisés pour la
fabrication des cellules photovoltaiques organiques.

11.2.1. Les techniques de dépét

Les cellules solaires organiques sont fabriquées par plusieurs techniques : Impression
a jet d’encre, Doctor blade, roll to roll, spin-coating (tournette) et les techniques d’évaporation
ou de sublimation physique. Dans notre étude nous avons utilisé principalement la tournette
pour la réalisation des cellules organiques.

a. Le spin-coater (tournette) :

Les couches organiques sont déposées sous forme de solution par la tournette. La
figurell.lreprésente la tournette SPIN 150 utilisée pour la réalisation de nos cellules.
L'épaisseur de la couche déposée dépend de plusieurs facteurs :

o facteurs liés au spin-coater: l'augmentation des parameétres suivants diminue
I’épaisseur de la couche : la vitesse angulaire (rpm), 1’accélération (rpm/min) et le
temps de l'opération.

« facteurs liés au composé déposeé : la concentration des espéeces dans le solvant la masse
molaire, la viscosité et la volatilité des solvants.
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Figure. 11.1. La tournette SPIN 150 du laboratoire XLIM utilisée pour le dépot des solutions.

b. L’évaporation sous vide des électrodes métalliques

Le dépdt des électrodes métalliques argent (Ag) est effectué par évaporation thermique
sous vide (autour de 10® mbar) & travers un masque déterminant la géométrie de la cellule
photovoltaique. Le masque utilisé présente deux électrodes de surface 0.18 cm?2 par
échantillon. Le porte échantillon permet de réaliser 5 ou 9 échantillons a la fois, ce qui rend
possible la comparaison des caractéristiques électro-optiques des cellules photovoltaiques
fabriquées dans les mémes conditions. L’enceinte sous vide contient une nacelle en tungsténe
chauffée par un générateur de courant piloté manuellement. La figure 1.2 représente
1“évaporateur a un seul creuset.

Enceinte

sous vide

e HHHATTTRS

courant

Nacelle
chauffée

Pompe a vide
secondaire
Pompe a vide

primaire

Figure. 11.2. Dispositif de dép6t des électrodes : évaporateur a un seul creuset.

Au moment du dép6t, on voit bien la nacelle chaude de couleur rouge.

c. La Boite a gants

La boite a gants est destinée a la manipulation de produits chimiques sensibles a 1’oxygéne et
a I’eau. Elle fonctionne en circuit fermé sous atmosphére d’azote et en surpression par rapport
a DPextérieur (100 a 300 Pa) afin de protéger les produits a I’intérieur de I’enceinte de
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I’atmosphére extérieure. La boite a gants est reliée a un module de purification du gaz de
manicre continue. Afin d’éliminer 1’eau et 1’oxygene, le module est équipé d’une pompe a
vide, d’un ventilateur, d’électrovannes et d’un analyseur de concentration (en Oz et en H»O).
Un écran permet de connaitre ces concentrations. Elles sont généralement inférieures a 1,5
ppmen Oz eta 1 ppm en H20. La figure 11.3 représente la boite & gants.

La réalisation du mélange donneur-accepteur et le dépdt de la couche active sont toujours
réalisés dans la boite a gants. Les dispositifs OPV sont parfois caractérisés electriquement en
boite a gant (caractéristique I(V)) car ils ne sont pas encapsulés.

Figure. 11.3. Boite a gants pour le dépdt des couches organiques et des électrodes ainsi que
pour les caractérisations photoélectriques.

11.2.2. Les techniques de caractérisation

11.2.2.1. Caractérisation optique
a- Spectroscopie d’absorption et de transmission

Les spectres d’absorption et de transmission sont réalisés au moyen d’un spectrometre UV-
Visible- proche IR (SAFAS 200 DES) a double faisceau couvrant la gamme de longueurs
d’ondes de 180 nm a 1010 nm avec une résolution de Inm. Le SAFAS 200 DES est
représenté sur la figure 11.4. 1ls sont effectués en plagant sur la voie de référence une lame de
verre identique a celle sur laquelle a été déposé le film mince organique, placé sur le faisceau
d’analyse. Ces spectres sont utilisés pour déterminer la quantité de lumicre absorbée par les
couches actives, ou pour déterminer la transmission des différentes électrodes.

L’absorption (A), la transmission (T) et la réflexion (R) sont relié par :
A+T+R=1 (1.1)
La transmittance T (mesurée par I’appareil) est donnée par : T=I/lo.

La densité optique ou I’absorbance (DO (densité optique)), est définie par :
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DO = log™ (11.2)
et I = Iyexp (xad) loi de Beer-Lambert) (1.3)

ou lo est P’intensité lumineuse incidente, I I’intensité transmise par 1’échantillon, a le
coefficient d’absorption [cm™] du composé organique et d I’épaisseur traversée par le faisceau
lumineux.

Dans I’hypothése R=0 (si on néglige les pertes de Fresnel), on peut exprimer A par rapport a
la DO du film ou le coefficient d’absorption du matériau par :

A=1-10P0=1—¢d (1.4)
b- Calcul du coefficient d’absorption

En combinant les équations précédentes et en connaissant d, on peut déterminer le
coefficient d’absorption du matériau o :

DO =log™ =22 et o = 2222 (11.5)

2.3

c- Calcul du gap optique

Par ailleurs, pour calculer le gap optique des différentes couches organiques nous utilisons la
relation de Tauc :

ahv= |(hv—E,) (11.6)

ou hv est I’énergie du photon, Eg le gap optique et a le coefficient d’absorption. Le tracé de
(chv) 2 en fonction de I’énergie des photons nous permet de déterminer Eg : il suffit de tracer
la pente dans la région du pic d’absorption et I’intersection de cette derni¢re avec 1’axe des
abscisses (ahv=0) donne directement la valeur du gap optique du matériau.

Figure. 11.4. Dispositif de mesure de transmission et d'absorption des matériaux.

11.2.2.2. Mesure de la résistance carrée

La conductivité des couches d’oxydes transparents (ITO) et de PEDOT sont mesurées en
utilisant la technique des 4 pointes représentée sur la figure 11.5. Pour mesurer la conductivité
on utilise la méthode des quatre pointes alignées et équidistantes de Valdés. Cette méthode
consiste a injecter un courant (I) a travers les deux pointes extérieures et a mesurer la
différence de potentiel (V) entre les deux autres pointes.

34



CHAPITRE 1l : ELABORATION ET CARACTERISATION DES CELLULES SOLAIRES ORGANIQUES

a- Larésistance carrée
La résistance carrée est donnée par :

_ B_ 1 _ \%4
Rp = d oxd 022+l (1.7)

V : la tension mesurée (V) et |: le courant injecté (A), d est I’épaisseur de la couche
conductrice (m) et p la résistivité (Q .m) et ¢ la conductivité (Q*.m™1).

b- La résistivité
La résistivité (p) est donnée par :

p=Ro*d (11.8)

c- Laconductivité
La conductivité est I’inverse de la résistivité est donnée par :
o=1/p (1.9)

Figure. 11.5. Méthode des quatre pointes pour la mesure de la résistance carrée

11.2.2.3. Caractérisation morphologique (mesure AFM)

Les caractérisations morphologiques de nos échantillons ont été réalisées a 1’aide d’un
microscope a force atomique (AFM) ; les images AFM permettent d’obtenir des analyses 3D
des rugosités avec une bonne résolution verticale.

Le principe d’un microscope a force atomique consiste a balayer la surface de 1’échantillon
avec une pointe dont I’extrémité est de dimension atomique, et toute déflexion de la pointe
permet de mesurer les forces d’interaction entre pointe et surface de I’échantillon. Cette
analyse permet ainsi de reconstituer la topographie de 1’échantillon.

11.2.2.4. Mesure d’épaisseur

Les ¢épaisseurs des différentes couches ont été évaluées a 1’aide d’un profilomeétre mécanique
Bruker Dektak représenté sur la figure 11.6. Le principe de fonctionnement repose sur la
mesure, a I’aide d’une pointe fine (25um de diametre) en mouvement, des variations de
hauteur entre la surface du substrat utilisé et la surface du film a analyser.
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Figure. 11.6. Dispositif de mesure d'épaisseur (profilométre Dektak)

11.2.2.5. Dispositif de caractérisation des cellules solaires

a. Caractérisation courant-tension J(V)

La premiere caractérisation optoélectronique effectuée apres I'élaboration des cellules
solaires concerne les paramétres photovoltaiques a travers la mesure des caractéristiques
courant-tension. Ces derniers nous permettent d'estimer, sous éclairement solaire simulé, le
courant de court-circuit Jcc, la tension de circuit ouvert Vco, le rendement de conversion 1, le
facteur de forme FF, et les résistances série Rs et paralléle Rp associées aux cellules. Pour
chaque cellule la courbe J(V) a I’obscurité est d'abord enregistrée, puis les caractéristiques
J(V) sous éclairement solaire simulé, sont enregistrées au cours du temps pendant une dizaine
de minute afin d'évaluer la stabilité relative des performances et permettre des comparaisons
entre cellules. Les paramétres photovoltaiques des cellules solaires sont mesurés dans la boite
a gants a 1’aide du banc de mesure de caractérisation J(V) présenté sur la figure I1.7.b ; la
cellule est placée dans un boitier permettant la prise de contact (anode et deux cathodes) a
I’aide de pointes de cuivre (figure I1.7.c). Ce boitier est relié a un interrupteur qui nous
permet de passer d’un pixel a 1’autre pour caractériser les deux cellules de chaque
échantillon. Le boitier qui contient la cellule est relié a une source de courant-tension de type
KEITHLEY 2400 piloté par un ordinateur via le logiciel LabVIEW. Ce programme permet
de tracer la courbe J(V), d’extraire et de calculer les différents parametres photovoltaiques de
la cellule. L’éclairement des cellules est obtenu a 1’aide d’un simulateur solaire.
L’¢éclairement énergétique ou irradiance est reglable et mesuré par une cellule de référence en
siliclum. L’émission du simulateur est calibrée spectralement afin de prendre en compte le
décalage pouvant exister avec le spectre standard AM1.5. Ceci permet pour chaque type de
cellule photovoltaique de remonter a un facteur de correction « Mismatch factor ».La figure
I1.7.a montre le spectre d'irradiance du simulateur comparé au spectre solaire AM1.5G.
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Figure. 11.7 : (a) Spectre solaire AM1.5G et spectre du simulateur solaire, (b) Banc de
caractérisation J(V) le simulateur solaire et (c) Boitier de mesure des cellules.

A cause des différences d'irradiance entre les deux spectres, un facteur de correction M
(facteur de "mismatch™) est calculé afin d'assurer une irradiance standard de 100 mW/cm?2
dans les conditions AM1.5G sur la cellule & tester. Le facteur M peut étre exprimé par
I'équation suivante :

— fER(l).SR(A).dA fEs(/l).ST(/l).d/l
fES(A).SR(A).dl fER(}l).ST(}l).d}l

(11.10)

ou : Er()) est l'intensité d'irradiation spectrale AM1.5G standard
Es()) est I'intensité d'irradiation spectrale de la cellule de référence
Sr()) est la sensibilité spectrale de la cellule de référence
St()) est la sensibilité spectrale de la cellule solaire a caractériser

La cellule de référence est une cellule certifiée au silicium monocristallin.

La premiere partie de cette équation présente le rapport des courants dans la cellule de
référence. La deuxiéme partie de cette équation présente le rapport des courants dans la
cellule a tester. La sensibilité d'une cellule solaire est donnée en fonction de son rendement

quantique externe ou IPCE (incident photon to charge carrier efficiency) :
S() = LXIPCE (%) (1.11)

b. Rendement quantique externe

Le rendement quantique externe, aussi nomme Incident Photon to Charge Carrier
Efficiency (IPCE). C'est une donnée complémentaire aux parameétres photovoltaiques qui
représente la réponse spectrale d'un dispositif. L’IPCE est le rapport entre le flux d'électrons

générés dans le circuit extérieur et le flux de photons incidents :
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Ne(A) _ hc SR(A)
Npr(D) — 2e JSE(A)

IPCE(}) = Jse (D) (11.12)

ou Ne(}) est le flux d'électrons générés, Npn(A) le flux de photons incidents. A est la longueur
d'onde incidente, /L (1) et SR(L) correspondent au courant mesuré par le diode de calibration
sous illumination monochromatique et a la réponse spectrale de celle-ci, et Jsc()) est la
densité de courant délivrée dans la cellule a caractériser. De plus, I'intégrale sur le spectre
complet du produit entre I'IPCE et l'irradiance solaire standard AM1.5 G (notée b(L)) permet
d'estimer le courant de court-circuit que délivrerait la cellule placée sous irradiation solaire :

Jsc = q/ b(Q) x IPCE(A). dA (11.13)
q est ici la charge élémentaire.

Dans ce travail, les mesures d'IPCE sont effectuées a I'aide d'un dispositif expérimental
présenté a la figure 11.8.

Monochromateur

Source Xénon

Cellule solaire

Lentille

Keithley 485

#{— I

Ordinateur

Figure. 11.8 : Schéma du dispositif de mesure d’ [PCE

11.3. Caractérisation des matériaux utilisés pour la réalisation des cellules organiques

11.3.1.Caractérisation des couches organiques
I1.3.1.a. Mesure d’absorption de P3HT en fonction de I’épaisseur

La solution de P3HT préparée dans la boite a gants avec 50 mg de P3HT dans un 1 ml de
chlorobenzéne est déposée par le spin-coater a différentes vitesses pour avoir différentes
épaisseurs. Lorsque la vitesse augmente 1’épaisseur des couches diminue et 1’absorption de la
couche organique diminue. En général P3HT présente une grande absorption pour les
longueurs d’onde entre 400 et 650 nm. La figure 11.9.b représente le coefficient d’absorption
de P3HT calculé pour différentes épaisseurs en utilisant 1’équation I11.6. La figure 11.9.c
montre le gap optique de P3HT calculé a partir de 1’équation de Tauc donnée par 1’équation.
11.16.
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Figure. 11.9 : (a) Absorption de P3HT en fonction de I'épaisseur, (b) Coefficient
d'absorption de P3HT.
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Figure. 11.9.c. calcul du gap de P3HT a partir de la caractéristique (ohv) *=f (hv).

11.3.1.b. Absorption de P3HT:PCBM
a- Influence de la durée du recuit sur I’absorption

La figure 11.10 présente 1’absorbance de P3HT : PCBM en fonction de la durée du recuit
thermique. Les échantillons ont subi un recuit thermique dans la boite a gants a 110°C pour
différente durées. Le recuit améliore 1’absorbance des couches organiques. On considere
qu’au-dela de 30 min ’amélioration n’est plus significative.
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Figure. 11.10. Absorbance de P3HT: PCBM en fonction de la longueur d'onde pour
différentes durée de recuit.

b- Influence de la température de recuit

La température de recuit du semiconducteur affecte leurs propriétés optiques. La figure
[1.11 montre que lorsque la température de recuit augmente, 1’absorption des couches
s’améliore. On se limite a la température de 120°C pour deux raisons : premiérement
I’absorption change peu a partir de 110°C et deuxiémement, il est envisagé de fabriquer
des cellules sur des substrats souples comme le PET. Ces substrats ne supportent pas des
températures de recuit supérieures a 120°C contrairement au mélange P3HT : PCBM.

Absorbance de P3HT:PCBM en fonction de temperature de
recuit

sans recuit

——120°C_30 min

110° C_30 min

Absorbance (a.u)
o
[e)]

300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure. 11.11. Absorption des couches de P3HT: PCBM en fonction de la température du
recuit.

c. Absorption en fonction de la concentration du mélange P3HT: PCBM

Lorsque la concentration du mélange P3HT:PCBM dans le chlorobenzéne augmente
I’absorption augmente comme il est montré sur la figure 11.12. Cependant 1’expérience
montre que le gain en absorption ne permet pas d’augmenter le rendement de conversion,
bien au contraire. Une proportion 1 pour 1 en masse a été optimisée pour la suite.
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Figure. 11.12.Absorption de P3HT: PCBM en fonction de la concentration du mélange

11.3.1.c. Caractérisation des oxydes transparents (TCO)

L’ITO est un semiconducteur transparent et conducteur (TCO) utilisé comme cathode
dans le cas des cellules a structure inversée. La résistance carrée de I’'ITO utilisé est de (7
ohms/o) sur verre ou (15 ohms/o) sur PET. La figure 11.13 montre la transmittance d’un
¢chantillon d’ITO mesuré par le dispositif SAFAS 200DES. La transmittance de 1’ITO est de
I’ordre de 90% dans le domaine de longueur d’onde du rayonnement visible.
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Figure. 11.13. Transmission de [’ITO utilisés en fonction de la longueur d'onde.

11.3.1.e. Etude des propriétés optiques et électriques du PEDOT:PSS

Le poly (3,4-éthylenedioxythiophene) dopé au poly(styrene-sulfonate) ou PEDOT:PSS est un
polymére conducteur dont la structure chimique est représentée sur la figure 11.14. L’insertion
d’une couche de PEDOT entre la couche active et I’anode joue un rdle de couche tampon.
Elle favorise une meilleure collecte de charges (trous). De plus cette couche diminue la
diffusion des impuretés dans les couches actives qui peuvent agir comme des pieges ou des
centres de recombinaison pour des excitons photogénérés. Le PEDOT a un Ph de 2, il est trés
acide et a tendance a dissoudre I’indium qui va diffuser dans la couche active. Par ailleurs le
solvant du PEDOT est constitué¢ d’eau qui n’est pas bon pour la couche active, I’oxygene est
la cause de photo oxydation et perturbe les processus de transport (piége a électrons). Le
PEDOT est un trés bon transporteur de trous, pour plus de stabilité il vaut mieux utiliser le
WO3, le MoO3, I’oxyde de graphéne. Le pedot existe sous plusieurs formes : PH500, PH1000
et le FO10 ; ce dernier est utilisé dans les cellules inversées.
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Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)
Figure 11.14. Formule chimique du PEDOT F010
Le PEDOT:PSS est déposé par spin-coating, la figure 11.15 montre la transmittance du

PEDOT en fonction de son épaisseur. La transmittance des échantillons varie entre 80 et 90%.
La couche d’épaisseur 110 nm présente une meilleure transmittance.

Transmittance de PEDOT:PSS en fonction de l'épaisseur
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Figure. 11.15. Transmittance du PEDOT en fonction de son épaisseur
a- Propriétés électriques de PEDOT: PSS

La figure 11.16 représente les parametres électriques (résistance carré, conductivité) et la
transmission maximale en fonction de 1’épaisseur de I’échantillon. Aprés le dépot du PEDOT
F010 avec différentes vitesses pour avoir différentes épaisseurs (accélération=6000 rpm/s), la
vitesse varie de 5000 rpm jusqu’a 8500 rpm avec un pas de 500 rpm pendant 60s, les
échantillons ont subi un recuit thermique a 130°C pendant 30 min. Lorsque 1’épaisseur des
couches augmente, la conductivité diminue. La transmittance des couches de PEDOT reste de
I’ordre de 90 %.
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Figure. 11.16. Propriétés électriques (conductivité et résistance carrée) et transmittance
maximale du PEDOT en fonction de I'épaisseur.

11.3.1.f. Etude des parameétres optiques des nanoparticules de ZnO

La transmission optique des différentes couches étudiées a été déterminée entre 300
nm et 800 nm, a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV-visible-proche IR (SAFAS 200 DES) a
double faisceau, avec un pas de 2 nm. Les couches de ZnO (np) déposées a I’aide de la
tournette ont subi un recuit thermique a 130°C pendant 15 min. La figure 11.17 représente la
transmittance des couches de ZnO (NP) d’épaisseur 30 nm en fonction de la longueur d’onde.
La transmittance est de 1’ordre de 90 % pour toutes les longueurs d’onde du visible.
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Figure. 11.17. Transmittance des nanoparticules de ZnO d'épaisseur 30 nm.

11.4. Elaboration des cellules

11.4.1. Réalisation des cellules a structure inversée

Une cellule inversée est composée d’une cathode transparente de verre 1TO (oxyde
d’indium dopé a 1’étain). Cette cathode est recouverte d’une couche de transport d’électrons a
base de nanoparticules de zinc (ZnO (NP)), puis de la couche active constituée d’un mélange
entre un polymere conjugué, le P3HT, et un fullerene soluble, le PCBM. Pour améliorer le
transport de trous on dépose une couche de PEDOT(F010) sur la couche active et enfin on
dépose I’¢lectrode en argent qui sert d’anode. Dans les cellules photovoltaiques inversées les
électrons sont collectés par 1’électrode transparente, et les trous par 1’électrode supérieure
métallique. La structure des cellules réalisées est représentée sur la figure 11.18.a. La figure
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11.18.b présente une photo des structures des cellules réalisées. Une coupe de la structure
inversée et la structure de bande d’énergiec d’une cellule de type
ITO/ZnO(np)/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag est représentée sur les figure 11.19.a et figure
11.19.b respectivement.

@ (b)

Figure 11.18 :(a). Structure des cellules inversées réalisées, (b) Photo d’une structure
realisee

o
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Figure 11.19.a. Structure de la cellule photovoltaique organique inversée, (b) diagramme de
bande d’énergie dans le cas de P3HT:PCBM

11.4.2. Etapes de réalisation
1. Préparation des substrats verre/ITO

a. Gravure des substrats verre/ITO

La géométrie de la cellule est définie par les électrodes (anode et cathode). Un substrat
entierement recouvert d’ITO est gravé par voie chimique selon une géométrie bien définie.
A P’aide du scotch on recouvre les zones d’ITO que 1’on veut enlever puis on met du vernis
sur la surface de I’ITO que I’on veut conserver (figure I11.20. a). La gravure de 1’¢électrode ITO
garantie le fonctionnement de la cellule en évitant le phénoméne de court-circuit lors du dépét
de I’¢lectrode d’argent. La géométrie des électrodes d’ITO d’un substrat a deux pixels est
représentée sur la figure 11.20.c. La gravure chimique des substrats s’effectue de la fagon
suivante :
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— Immersion des substrats pendant 3 minutes dans une solution d’acide chlorhydrique
(HCI) chauffee a 90° C.

— ringage a I’eau distillée

— contrdle avec I’ohmmeétre de 1’absence de I’'ITO sur les zones attaquées par I’acide.

b. Nettoyage des substrats
La procédure de nettoyage passe par plusieurs étapes :

— Bain d’acétone sous ultra-sons pendant 10 min.
— Bain d’¢éthanol sous ultra-sons pendant 10 min.
— Bain d’isopropanol sous ultra-sons pendant 10 min.

Enfin les échantillons sont soumis aux traitements UV-Ozone pendant 5 min.

- A — o
ITO m— 10 Verre
Vermre Verre
- S IT0 grave
Substrat &'1T0 Application du Tmmersion daris

vernis pour dkfinir HCI chauffé & (b)

(a) la géométrie des 90°C (I & 3min)

électrodes

2mm
<4
Imm [T
2mm Verre
12 mm
Verre + ITO

I:I ITO —1 Verre
(©)

Figure. 11.20. Substrat ITO : (a) avant la gravure, (b) aprés gravure et (c) geométrie des
électrodes en ITO utilisées pour la réalisation des cellules (substrat a deux pixels))

2. Dépot des nanoparticules de ZnO a la tournette

L’oxyde de zinc est utilise comme couche de transport d’électrons. Le dépdt de
couches de ZnO a la tournette nous permet de réaliser des films minces par voie « humide ».
Les couches de nanoparticules de ZnO obtenues sont soumises immédiatement aprés le dépot
a un recuit thermique a 130°C pendant 10 min pour éliminer les traces de solvant.

3. Dépot de la couche active P3HT : PCBM a la tournette

La solution de P3HT : PCBM est préparée dans la boite a gants elle est constituée de
60 mg de P3HT dans 1ml de chlorobenzene, 48 mg de PCBM dans 1ml de chlorobenzene
ratio 1:0.8; les deux solutions sont laissées sous agitation dans la boite a gants a 70°C
pendant 1 heure, puis on les mélange. Le mélange obtenu est conservé sous agitation
magnétique au moins 24h toujours en boite a gants a 50°C avant d’étre utilisé. Le mélange est
déposé a la tournette sur les substrats verre/ITO/ZnO. L’épaisseur des couches obtenues
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dépend des paramétres du spin coater : la vitesse, I’accélération et aussi de la concentration de
la solution.

4. Dépdt du PEDOT (F010) a la tournette

Le PEDOT (F010), est un polymére dopé conducteur qui permet le transport des
trous. Le dépdt du PEDOT s’effectue également a la tournette. Et on fait un nettoyage des
zones de contact au scalpel pour éviter les courts-circuits.

5. Dépot de I’anode en argent

Le dépot de ’anode en argent s’effectue par évaporation sous vide (= 10° mbar) a
travers un masque qui détermine la géométrie des deux surfaces actives présentées sur un
méme substrat. Dans ce travail la surface des électrodes d’argent en regard de 1’¢électrode
d’ITO est toujours de 0.18 cm?. La figure 11.21 représente le masque de dépot des électrodes
métalliques : argent, aluminium, or,...sur ce masque on peut déposer 5 substrats a deux
pixels.

Figure 11.21 : masque de dépot des électrodes métalliques de XLIM

6. Recuit thermique des cellules

Aprés le dépdt de la cathode, les cellules sont finalement recuites sur une plaque
chauffante dans la boite a gants. Ce recuit permet d’optimiser a la fois la morphologie du
mélange a 1’échelle nanométrique, et la cristallinité des nanophases des matériaux donneurs et
accepteurs. Le recuit thermique permet ainsi d’améliorer les performances des cellules
photovoltaiques organiques.

11.5. Cellules réalisées et résultats obtenus :

Des cellules de type verre/ITO/PEDOT(FO10)/P3HT:PCBM/ZnO(np)/Ag ont été
élaborées. Nous avons étudié ce type de cellules en fonction de la concentration du mélange
donneur:accepteur, en fonction de 1’épaisseur de la couche active et en fonction du recuit
thermique. L’effet d’une couche photoluminescente sur les performances de ce type de
cellules a été exposé.

a. Effet de la concentration du mélange P3HT:PCBM sur les performances électriques
des cellules inversées

Les résultats présentés sur la figure 11.22.a des caractéristiques J(V) sont ceux des
cellules avec le meilleur rendement pour chaque concentration. Le tableau 11.1 représente les
parametres électriques des cellules pour les différentes concentrations. Nous constatons que
les cellules avec rapport massique (1:0.8) donnent le meilleur rendement par rapport aux
cellules avec rapport massique (1:0.6). L’efficacité quantique ou I’IPCE en fonction de la
concentration du mélange est représenté sur la figure 11.22.b ; notons que I’épaisseur da la
couche de P3HT:PCBM est de 190 nm. Les meilleurs résultats sont obtenus pour des
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rapports de concentration de 1:1 et de 1:0.8. Ceci s’explique par le fait que pour des
concentrations en P3HT plus importantes 1’absorption optique du mélange augmente mais le

drainage des ¢électrons n’est plus assuré par 1’accepteur trop minoritaire.

e

J(V) en fonction de la concentration de
(P3HT:PCBM)
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Figure. 11.22. Effet de la concentration du mélange P3HT: PCBM sur les performances des
cellules: (a) caractéristique J(V), (b) IPCE du mélange.

Tableau I11.1.Performances des cellules en fonction de la concentration du mélange

ratio (1:1) | ratio (1:0,8) | ratio (1:0,6) | ratio (1:0,4) | ratio (1:0)

Vo (V) 0.56 0.58 0.58 0.58 0.56

Jcc (mA.cm-2) 13.27 12.85 11.18 8.44 0.56
FF 0.48 0.53 0.54 0.49 0.45

(%) 3.56 3.98 3.53 2.39 0.14
Pmax (mW.cm-2) 3.56 3.98 3.53 2.39 0.14
Rserie (Ohms) 54.34 48.52 47.87 56.01| 147357
Rshunt (Ohms) 1098.86 1656.27 1590.24 1263.19( 15764.81

b. Etude en fonction de I'épaisseur de P3HT:PCBM

Nous avons changé la vitesse de la tournette, les autres parametres étant fixes:
accélération de 1000 rpm/min/s, t=50 s. L'épaisseur change en fonction de la vitesse du spin-
coater. La figure 11.23.a présente les caractéristiques J(V) en fonction de I'épaisseur de la
couche active, P3HT:PCBM. Le meilleur rendement est obtenu pour 200 nm. L’IPCE en
fonction de I'épaisseur de P3HT:PCBM est présente sur la figure 11.23.b. Les performances

des cellules en fonction de I’épaisseur sont représentées sur le tableau I1.2
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V(V)

J(mA/cm?)

300 500 700
Longueur d*onde (nm)

Figure 11.23. (a) Effet de I'épaisseur de la couche active (P3HT:PCBM) sur les performances
des cellules inversées, (b) IPCE des cellules en fonction de I'épaisseur de P3HT:PCBM.

Tableau I1.2. Performances des cellules en fonction de [’épaisseur de la couche active

1000 rpm (230 nm) | 1100 rpm (200 nm) | 1200 rpm (190 nm)

Vo (V) 0.60 0.60 0.5

Jec (MA.CM™2) 11.76 10.95 12.85

FF 0.59 0.66 0.53

n (%) 4.21 4.36 3.98

Pmax (mW.cm?) 421 4.36 3.98

Rserie (Ohms) 34.88 31.32 48.52

Rshunt (Ohms) 1990.85 4981.73 1656.27

c. Influence du recuit sur les performances des cellules a structure inversées

La concentration du melange P3HT:PCBM est de ratio 1:0.8. L'anode en argent est
déposée par évaporation thermique sous vide & 10 mbar. Les épaisseurs des couches sont :
ZnO(np) (30 nm), P3HT:PCBM (200 nm), PEDOT (40 nm), et Ag (120 nm).

Apres la réalisation des cellules nous les avons caractérisées a I'extérieur de la boite a
gants sans subir de traitement thermique.
Ensuite nous avons appliqué un recuit thermique aux mémes cellules dans la boite a gants sur
une plague chauffante a 110°C pendant 30 min. Ce recuit permet d’optimiser a la fois la
morphologie du mélange a 1’échelle nanométrique et la cristallinité des nanophases des
matériaux donneurs et accepteurs. Les structures cristallines d’un film de P3HT:PCBM
obtenues par AFM sans recuit et apres recuit a 130°C pendant 30 min sont représentées sur la
figure 11.24.a et la figure 11.24.b respectivement. Aprés le recuit la structure cristalline de la
couche active est bien ordonnée.

A la fin du recuit, nous avons caractérisé les cellules a I'extérieur de la boite a gants et
nous avons présenté les caractéristiques J(V) sous illumination de la cellule sans recuit sur la
figure 11.24 et sur la figure 11.25 les caractéristiques J(V) de la méme cellule avec recuit.
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Les résultats de caractérisation montrent que le recuit thermique améliore les performances
électriques des cellules organiques. Ceci est d a I'augmentation de la tension Vco et du FF et
a la diminution de la valeur de la résistance série comme le montre le tableau. 11.3.

Tableau 11.3. Parameétres électriques des cellules sans recuit et avec recuit thermique

cellules | Veo (V) icgmz) FF (%) | (%) | Pmax (MW.cM-2) | Reerie (Q) | Retnt (Q)
Sansrecuit | 055 | 1314 | 43 |3.13 313 7358 | 113153
Recuit a130°C| 057 | 11.66 | 55 |3.69 3.6 4774 | 1995.68

A

Lo |
L)
V |

.{

|

)

(b

Figure 11.24.Topographie d'un échantillon de P3HT:PCBM obtenue par AFM:
(a) sans recuit et (b) apreés recuit a 130°C pendant 30 min

J(V) sous illumination AM1.5G en fonction du
A recuit
g 6 |  ==avec recuita 130°C
§ = 35ans recuit
é 1 B 1 1 1 :
~ 005 0,17 0,39 0,61V (V)
-9
14~c

Figure. 11.25.J(V) sous illumination AM1.5G (100mW/cm?) des cellules en fonction du recuit
thermique.
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e. Influence de I’intensité lumineuse sur les performances des cellules

Les  épaisseurs des couches de la cellule inversée de type
verre/ITO/ZnO(np)/P3HT:PCBM/PEDOT(F010) sont: ZnO (np) (30 nm), P3HT :PCBM
(200 nm) et PEDOT F010 (40 nm). Apres de dépot de I’anode en Ag, les cellules ont subi un
recuit dans la boite a gants a 110°C pendant 30 min. Les caractéristiques courant- tension de
la figure 11.26.a ont éteé faites pour différentes valeurs d’intensité lumineuse dans la boite a
gants. La tension Vco en fonction de I’intensité lumineuse est donnée sur la figure 11.26.b ;
Vco varie linéairement avec 1’intensité lumineuse.

Variation de la tension Vco en fonction de I'intensité lumineuse
Cellule P3HT:PCBM

Caractéristique J(V) en fonction de nombre d' air mass
Cellule P3HT:PCBM (1:0,8) os7k >

o
g
g
<
£
g
=

— 1 sun

0535
0,8 sun

—— 0,7 sun

0.525

0,6 sun

o. : : : : L L L : :
0,5sun 05 05 06 065 07 075 08 085 09 0.95 1

Intensité lumineuse (sun) :( 1sun =100 mW/cm?)

Figure. 11.26. (a) Caractéristique J(V) d'une cellule organique (P3HT:PCBM) en fonction de

I'intensité lumineuse, (b) Vco de la cellule en fonction l’intensité lumineuse.

Le tableau Il.6.présente les parametres électriques de la cellule de type
verre/ITO /ZnO(np)/P3HT :PCBM/PEDOT :PSS/Ag. Les cellules réalisées ont une surface de
0.18 cm?, la caractérisation est mesurée sous différentes intensités lumineuses avec 1 sun =
100 mwW.cm.

Tableau. 11.6. Performances des cellules en fonction de I'intensité lumineuse

1Sun | 0.8sun|0.7sun | 0.6 sun | 0.5sun

Veo (V) 057 | 055 | 054 | 053 | 052
Jec (MACm?) | 11.73 | 897 | 725 | 670 | 552
FF 054 | 054 | 054 | 053 | 053
n (%) 365 | 331 | 298 | 316 | 3.04

Prax (MW.cm?)| 365 | 265 | 209 | 190 | 152
Reric (Ohms) | 52.75 | 64.19 | 67.55 | 66.28 | 93.19
Rewnt (Ohms) | 1421.99 | 1723.80 | 1978.41 | 2052.58 | 2246.44

Le tableau montre que le rendement d’une cellule photovoltaique organique est fortement
affecté par I’intensité de 1’éclairement énergétique.

Les performances des cellules photovoltaiques organiques pour les différents types de
couches actives dépendent fortement de 1’épaisseur, de la concentration de la couche active,
du recuit thermique et de I’intensité lumineuse. Le rendement 1 et la densité de courant de
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court-circuit Jcc augmentent, la résistance série et la résistance shunt diminuent lorsque
I’intensité lumineuse augmente. Cependant, plus la luminosité est forte, plus une cellule
convertit 1’énergie solaire en électricité.

11.6. Etude expérimentale de la dégradation des cellules inversées

Les performances des cellules photovoltaiques organiques diminuent au cours du
temps. Notre étude montre qu’une des causes de dégradation est due a la dégradation des
propriétés optiques des matériaux utilisés dans son élaboration. Nous montrons par des
mesures que 1’absorption des matériaux utilisés pour la couche active change selon la durée
de stockage. Ceci est d0 au vieillissement des matériaux organiques.

a. Etude de la dégradation par mesure de I’absorption et les caractéristiques I (V) des
cellules en fonction de I’age de la cellule

La figure 11.27 montre les caractéristiques J(V) d’une cellule organique prise le jour
de sa réalisation et des caractéristiques prises apres quelques jours. Ces caractéristiques
montrent que les performances des cellules diminuent au cours du temps. Le tableau 11.7
présente les paramétres d’une cellule inversée extraits juste aprés la réalisation et les
paramétres de la méme cellule rangée dans la boite a gants aprés 4 jours de sa réalisation. Le
tableau 11.7 montre que le rendement diminue, le facteur de remplissage (FF) diminue, les
résistances série et parallele augmentent ce qui contribue a la dégradation des performances.

Tableau. 11.7. Comparaison des parameétres des cellules caractérisées jour de réalisation et
caractérisées apres 15 jours de la réalisation

jour de réalisation aprés 4 jours apres 15 jours
Vco (V) 0.51 0.52 0.52
Jec (MA.cm™) 11.66 10.30 11.59
FF 0.51 0.51 0.43
1 (%) 3.03 2.73 2.60
Pmax (mW.cm) 3.03 2.73 2.60
Rserie (Ohms) 49.45 61.56 62.21
Rshunt (Ohms) 1316.56 1452.25 574.26

-0,

Y

J(mA/cm?)
b 4 o b ARk ow

-11

-13

-15

Dégradation des cellules

08 06
v(v)

Jjour de réalisation
4 jours aprés
15 jours apres

Figure. 11.27. Caracterisation des cellules le jour de réalisation puis quelques jours apres la
réalisation pour étudier la dégradation.
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b. mesure d’IPCE 5 jours aprés la réalisation

Apres la réalisation nous avons caractérise les cellules. Ces derniéres sont stockées dans
la boite a gants pour refaire la deuxieme mesure. Nous remarquons que les cellules
fonctionnent 5 jours apres leur réalisation. Les propriétés optiques des cellules dont la couche
active est le P3HT:PCBM montre une dégradation au cours du temps comme il est montré sur
la figure 11.28. L’IPCE a diminué de 10 %, il passe de 56 % (jours de réalisation) a 45 %
(apres 5 jours) dans I’intervalle du visible.

Dégradation des propriéés optiques en fonction de temps

60 5 jours apres

jour de réalisation

40 r

30

IPCE (%)

20

0 1 1 1

300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure. 11.28. Mesure d'IPCE en fonction de la longueur d'onde : jour de réalisation (courbe rouge)
et 5jours apres la réalisation (courbe bleu)

11.7. Cellules solaires avec revétement photoluminescent (down conversion)

Dans le présent travail, nous avons ¢€laboré un systeme d’encapsulation permettant
I’absorption et la conversion du rayonnement UV solaire en lumiére visible. Dans le cadre de
ce travail, nous nous intéressons a la multifonctionnalit¢ de ’encapsulation, visant les
propriétés barriére d’une part et ’amélioration du rendement par utilisation d’une couche de
conversion de lumiere d’autre part.

L’objectif visé est double : augmenter la durée de vie des cellules, en évitant que
celles-ci soient en interaction directe avec les UV solaires, et améliorer leur efficacité de
conversion photovoltaique en transformant ces UV solaires en lumiére visible. Les propriétés
de tels systéemes multifonctionnels sont par nature étroitement liées aux caractéristiques de la
couche active considérée. Notre choix s’est porté ici sur la couche active P3HT:PCgBM dont
le comportement photochimique en présence d’oxygeéne est aujourd’hui bien connu.

Le choix de la S-tetrazine (NITZ) comme matériau photoluminescent est justifié par le
fait qu’il absorbe fortement les UV solaires et qu’il présente un spectre d’émission de
fluorescence qui recouvre trés largement le spectre d’absorption du capteur P3HT:PCBM.

11.7.1. Synthese du revétement photoluminescent

Les molécules fonctionnelles (fluorescentes) utilisées dans cette étude sont la tétrazine
naphtalimide (NITZ)[4]. Dont la structure chimique est représentée sur la figure 11.29.c. La
masse molaire de la tétrazine utilisée est égale a 355,7352 g/mol. La tétrazine est utilisée dans
une matrice polymeére telle que le PMMA ou le polystyrene. Pour voir la fluorescence de la s-
tétrazine, nous avons mélangé la tétrazine avec une solution de polystyréne de concentration
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150 mg de polystyréne dans 1 ml de chlorobenzéne a différentes concentrations de NITZ.
L’état de la tétrazine dans le visible et sous rayonnement ultraviolet est présenté sur la figure
11.29.a et la figure 11.29.b respectivement.

(a)

Figure. 11.29. Tétrazine: (a) dans le visible (couleur rose), (b) sous les UV (couleur jaune),

(c) structure chimique de la S-tétrazine.

11.7.2. Etude des spectres d’émission et d’excitation des revétements PMMA:NITZ en
fonction de la concentration de NITZ dans le polymere
a- Mesure de photoluminescence de S-tétrazine

La figure 11.30 (a) et (b) montre les spectres d’émission et d’excitation respectivement de
la tétrazine pour différentes concentrations. La fluorescence est mesurée par le fluorimetre
FLS 980. Le domaine d’émission de la NITZ correspond au domaine d’absorption de
P3HT:PCBM (figure. 11.30.c).

L’épaisseur des couches de NITZ est de ’ordre de 3 um, les paramétres de dépot a la
tournette sont V=2000 rpm, t=60 s, a=1000 rpm/s. L’excitation maximale (absorption de
PMMA:NITZ) est donnée pour la longueur d’onde de 334 nm .Cette valeur de I’excitation est
utilisée pour avoir une émission a 550 nm.
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Spectre d'émission des échantillons PNMA:NITZ

Spectre d'excitation des échantillons PMMA:NITZ
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Figure. 11.30. Spectre de fluorescence de S-tétrazine en fonction de la longueur d’onde pour
différentes concentration de la NITZ dans le PMMA: (a) spectres d'émission (Aext=334), (b)
spectre d'excitation, (c) spectre d'absorption de P3HT:PCBM.

b- Photoluminescence d'une couche de NITZ:PS de concentration 2% en fonction de la
longueur d'excitation:

Nous avons fixé la longueur d'émission a (570 nm) et nous avons appliqué une
excitation variable de 300 nm a 450 nm qui est le domaine d'absorption de NITZ. La figure
11.31 montre que I'amplitude d'émission est maximum pour une longueur d'excitation de
340 nm. La longueur d'onde maximum d'émission de la NITZ est 570 nm.
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8.E+05 310 Nm
7.E+05 | =320 nm

o 330 NM
2 6.E+05 | e 340 NM
§ 5.E+05 [ @350 NM
g e 360 NM
'€ 4.E+05 e 370 NM
2 36405 | 380 nm
® =390 NM
f 2E+05 B _400 nm
1.E+05 | 410 nm
420 nm

0.E+00 | — n — 430 nm
500 600 700 800 440 nm

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.31.Spectre d'émission de la NITZ en fonction de la longueur d'onde d'excitation
(Zexc=[300:450] nm avec pas de 10 nm)[13].
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11.7.3. Application du revétement photoluminescent (Ps :NITZ) aux cellules inversées de
type verre/ITO/ZnO (np)/P3HT :PCBM/PEDOT (F010)/Ag

Etude des cellules en fonction de la concentration de NITZ
Les cellules réalisées sont de type verre/ITO/ZnO(np)/P3HT:PCBM/PEDOT(F010)/Ag
(Figure 11.32.a), la concentration du mélange P3HT:PCBM est (1:0.8) [ratio massique].

La structure de la cellule avec la couche luminescente PS:NITZ est donnée sur la figure
I1.31.b. Les caractéristiques densités de courant-tension en fonction de la concentration de
NITZ sont données par la superposition d’une couche Verre/NITZ de concentration 0%, 1%,
2%, 3%, 4% et 5%. "

Lumiére visible

Lumiére UV
(a) (b) néfaste

Figure. 11.32. (a). Structure de la cellule photovoltaique organique inversée, (b) structure de la
cellule avec le revétement photoluminescent

ITO
Verre

a. Caractéristiques densité de courant-tension

Le tableau I1.11 regroupe les parameétres électriques (Jcc, Vco, Rserie, Rshunt €t le
rendement de conversion n) tirés des caractéristiques J(V) sous illumination AM 1.5 d'une
cellule organique de type verre/ITO/ZnO(np) /P3HT:PCBM/ PEDOT(F010)/ Ag en fonction
de la concentration de la NITZ dans le polystyréne .
Le meilleur rendement est donné pour une concentration de 2%][13]. Pour la cellule sans
NITZ (0%) n = 3.08%, pour la cellule avec une couche de NITZ (2%) le rendement est
amélioré a 3.28 %. Ce résultat représente une amélioration de 6.8 % du rendement de
conversion. Pour une concentration différente de 2% le rendement 1 diminue.

Dans notre étude 1’augmentation de 1 est due principalement a 1’augmentation de
Jcc (de 10.59 mA/cm? a 11.27 mA/cm?) pour la cellule sans NITZ et pour la cellule avec
NITZ (2%) respectivement, puisque la tension de circuit ouvert (Vco) et le facteur de forme
(FF) restent presque constants, de méme les résistances séries et les résistantes shunts restent
aussi constantes.

La difféerence de rendement entre la cellule avec NITZ pour une certaine
concentration avec la cellule sans NITZ est donnée par:

An/M = [N(avec NITZ)-1] (sans NITZ)]/M(sans NITZ)
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Tableau.l1.8. Performances électriques des cellules en fonction de la concentration de NITZ

concentration de
NITZ Jee
Veo (V) (MA.cm?) FF | (%) | Reerie (Q) | Rshunt (Q) | An/ny (%)

0% 0.56 10.59 0.50 | 3.08 58.65 1331.22 /

0.5% 0.56 11.02 0.50 | 3.20 60.81 1236.37 4.7
1% 0.57 11.18 051 3.24 63.17 1365.64 5.2
2% 0.57 11.27 051 3.28 52.01 1412.94 6.8
3% 0.57 11.06 051 321 64.18 1467.08 4.8
4% 0.57 10.82 051 3.14 64.83 1409.78 2.5
5% 0.56 10.68 0.50| 3.10 65.89 1235.89 1.2

b. Mesure d'IPCE en fonction de la concentration de NITZ

Pour expliquer la raison de I’augmentation de Jcc et de 1, des mesures d’IPCE ont
été présentées sur la figure 11.33 et la différence entre I’'IPCE a une concentration donnée et a
une concentration de 0% (sans NITZ) de NITZ est présentée sur la figure 11.33. L’IPCE de la
cellule avec couche de NITZ est intensifi¢ dans la gamme de longueur d’onde entre 330 et
400 nm pour les cellules avec NITZ et cette fonctionnalité correspond trés bien a la
conversion des photons UV absorbés par la partie imide de NITZ et réémis dans le visible par
sa partie tétrazine, ou I'IPCE de P3HT:PCBM est plus efficace. Le domaine ou I’IPCE est
diminué correspond a la faible absorption de la molécule de NITZ dans la gamme de longueur
d’onde de 500 nm.

80
70
50 x,\ —PS/0%NITZ
- —PS/0.5%NITZ
< >0 ——PS/ 1 %NITZ
o
: 40 —P5/2%NITZ
b ——PS/3% NITZ
30 ——PS/4%NITZ
20 PS/5%NITZ
10
. — )

300 400 >00 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure. 11.33. IPCE en fonction de la concentration de NITZ comparé a une cellule sans
NITZ[13]
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c. Calcul de la difference d'IPCE entre la concentration 0% et les autres concentrations
La figure 11.34 représente le taux d'amélioration de I'lPCE en fonction de la concentration de
NITZ. Ce taux est donné par:

Pour les concentrations 1% et 2% il ya un Aipce important dans les UVs (longueurs d'onde
entre 350 et 400 nm).

Alpce = IPCE (concentration donnée)'lPCE NITZ(0%)

45 -

40 -

35 -

30 -

25 A

20 A

AIPCE

15 -

10 -

-10 -

= AIPCE(0.5%-0%)
= AIPCE(1%-0%)
= AIPCE(2%-0%)
= AIPCE(3%-0%)
e A|PCE(4%-0%)

AIPCE(5%-0%)

—— e e R
400 58§ 600 700 800

Longuer d'onde (nm)

Figure .11.34.Taux de variation d'IPCE pour chaque concentration par rapport a une cellule
sans tétrazine (nitz 0%)

Airce pour 2% est supérieure a IPCE des autres concentrations donc la S-tétrazine qui
peut étre utilisée dans la réalisation des cellules organiques est de 2%. Ceci correspond a 2%,
taux qui donne le meilleur rendement par caractérisation J(V)[13].

d. Comparaison des résultats obtenus dans cette étude avec d’autres résultats publiés
sur les cellules avec LDS (luminescent down shifting) :

Le tableau. 11.9 présente les performances de quelques cellules organiques avec

revétements luminescents.
Tableau. 11.9. Cellules organiques avec des revétements photoluminescents

Couche Rendement sans Rendement avec | Couche active | An | Réf
luminescence LDS LDS (%) LDS (%) n
TPD 1.57 1.79 P3HT :PCBM | 14.0 | [1]
Carbon dots (CDs) 2.84 3.18 P3HT :PCBM | 11.9 | [10]
PMMA:Eu (2%) 2.79 3.04 P3HT :PCBM | 8.9 | [3]
Ps:NITZ (2%) 3.08 3.28 P3HT :PCBM | 6.89 | [13]
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Conclusion du chapitre 11

Les cellules photovoltaiques organiques a structures inversées sont aujourd’hui les
structures les plus prometteuses du domaine des cellules photovoltaiques organiques. En
comparaison avec les structures conventionnelles, ces dispositifs sont souvent plus stables et
présentent un meilleur rendement.

Plusieurs parameétres influent sur les performances de ces cellules tels que le mélange des
matériaux donneur et accepteurs constituant la couche active, les couches interfaciales
permettant le transport de trous et d’électrons entre la couche active et les électrodes ainsi que
les parametres de dépét.

L’ajout d’une couche fluorescente sur la face avant de la cellule doit permettre
d’améliorer les performances en convertissant une partie du spectre lumineux en énergie
absorbée par la couche active.

Le rendement des cellules solaires organiques inversées est amélioré en employant des
couches photoluminescentes de down conversion a base de NITZ. Ceci est vérifié par mesure
d’IPCE montrant des performances améliorées dans le domaine des UV. La molécule de
NITZ remplit les conditions pour étre utilisee comme couche de down shifting. De plus la
couche de NITZ peut éventuellement réduire I’effet de la dégradation qui provient de
I’exposition aux rayonnements UV, ce qui améliore la durée de vie des cellules solaires
organiques. Une telle couche photoluminescente peut étre introduite sur le dessus d’un
matériau d’encapsulation comme une couche de blocage UV pour améliorer les performances
et éviter la dégradation de la cellule. Ce résultat permet d'utiliser les revétements
photoluminescents comme encapsulation pour les cellules organiques au lieu d'utiliser les
encapsulations classiques car cela permet d'améliorer le rendement et de protéger les cellules
contre la dégradation afin de prolonger la durée de vie.
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Chapitre 111 : Modélisation des paramétres électriques d’une
cellule solaire organique
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Dans ce chapitre sont illustrés en détail la modélisation du comportement de la cellule
solaire organique avec plusieurs méthodes et approches. Dans cette étude nous allons
présenter deux outils : le circuit équivalent électrique et la modélisation optique par matrice
de transfert. La premiére partie de ce chapitre présente les problématiques liées au
comportement non linéaire de ce dispositif avec différentes méthodes de résolution et
d’approximation. Nous présentons les différents circuits équivalents d’une cellule
photovoltaique organique ; puis en utilisant le logiciel QUCS nous représentons les
performances d’une cellule en fonction des parameétres du modéle choisi. Ensuite nous
présentons les phénomeénes de conduction dans les cellules organiques, en citant quelques
modeles de transport de charge et les parametres influents sur la conduction. Dans la partie
finale nous présenterons la méthode de modélisation par matrice de transfert de la structure
électronique éetudiée.

I11.1. Modélisation par circuit équivalent électrique

I11.1.1. Les solutions de I’équation non linéaire de la diode

Le premier probleme rencontré dans la modélisation de la cellule photovoltaique est
son comportement non linéaire. L’hétérojonction dans la cellule solaire, qui est la base de son
fonctionnement, donne un comportement bloquant/redressant du dispositif comme dans le cas
d’une diode standard. Cette diode qu’on retrouve dans le circuit équivalent électrique de la
cellule solaire est a la base de la non-linéarité[1].

I11.1.2.L’équation de base de la diode

I=1 [exp(==) - 1] (11.2)

nvr
avec

Is: le courant de saturation inverse, V : le potentiel externe (V), n: facteur d’idéalité de la
diode, Vr: le potentiel thermique (V1 =KgT/q), T: température (K°), Kg: constant de
Boltzmann =1,38 x 1022 J/K.

111.1.3. Effet des résistances série et shunt
V+RsI\ ]  V+R

Rsh
Cette équation est dite équation implicite (le courant total | se trouve a droite et a gauche de
I’équation), il est donc nécessaire de linéariser ce probléme avec des méthodes
d’approximation. Les méthodes les plus souvent utilisées pour résoudre cette équation et de
trouver la valeur de la chute de potentiel sur la diode sont les suivantes : méthode graphique,
méthode itérative, méthode avec les fonctions de Lambert, et la méthode de Newton
Raphson....

I11.2. Les différents schémas équivalents d’une cellule solaire organique

Pour deévelopper un circuit eéquivalent précis pour une cellule photovoltaique
organique, il est nécessaire de comprendre la configuration physique des éléments de la
cellule aussi bien que les caractéristiques electriques de chaque elément. Plusieurs modeles
électriques ont été proposés pour représenter la cellule photovoltaique. Parmi ces modéles on
peut citer les suivants :
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111.2.1. Modeéles a plusieurs résistances

D’un point de vue physique, la résistance série Rs dépend de la conductivité des
matériaux[2], et donc de la mobilité des porteurs. Plusieurs paramétres influent sur la mobilité
tels que les charges d’espace, les piéges ou d’autres barriéres énergétiques. La résistance série
varie évidemment selon la distance que doivent parcourir les porteurs ; Rs augmente lorsque
les couches sont plus épaisses. La résistance shunt Rp est le résultat de la recombinaison des
porteurs a proximité des sites de dissociation des charges a I’interface D/A ou a I’interface des
électrodes.

Donc il est possible de rendre plus complexe un circuit pour simuler les phénomeénes
physiques plus en détails. Par exemple on peut ajouter une autre résistance en parallele avec la
charge pour modéliser des courts-circuits physiques tres localisés, obtenus par la diffusion
d’une électrode dans le dispositif. Il est possible aussi de partager la résistance série en deux
pour représenter une différence de conductivité entre 1’¢électrode supérieure 1’¢lectrode
inférieure. Il faut préciser que dans ce dernier cas le simulateur de circuits simplifie
automatiquement le modele et colle les deux résistances séries ensemble. Selon les lois de
Kirchhoff, les éléments purement passifs connectés en série peuvent étre déplacés le long de
leurs branches de circuit.

111.2.2. Modeéle a plusieurs diodes

L’utilisation de plusieurs diodes dans le circuit électrique équivalent d’une cellule
solaire est souvent liée a I’introduction des phénoménes de recombinaison. La deuxi¢me
diode est ajoutée pour modéliser les courants de recombinaison dans la zone de charge
d’espace. Chaque diode interviendra dans deux plages de potentiels électriques différents et
aura des paramétres différents (facteur d’idéalité n, Rsh et courant de saturation Is, ...). Un cas
particulier de réseau multi-diode est le modéle avec des diodes en série qui vise a représenter
les problemes de « S-shape ». Il s’agit d’un phénoméne qui se manifeste dans une altération
de la dérivée seconde de la courbe 1(V) et qui peut avoir plusieurs causes. Ce phénoméne de
contre-diode est souvent li¢ a la présence de dipoles aux interfaces qui s’opposent au passage
des charges. Ce type de modélisation est souvent associé avec des méthodes de calculs qui
exploitent la fonction W de Lambert.

111.2.3. Modéle a une seule diode

La figure 111.1 représente deux circuits électriques équivalents[3]. Sur la figure Ill.1.a
on ajoute Rsh2 pour insister sur les recombinaisons qui se Vérifient prés de la résistance de la
reprise de contacts de la cellule. Dans la figure Il .1.b on sépare la contribution de 1’électrode
supeérieure et de celle inférieure dans la résistance série totale du dispositif.

Retop_

vj Rel Ve

(a) o . (b)
Figure.ll1.1. Schéma équivalent & une seule diode :

(a) avec 2 R, (b) avec 2 Rs
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111.2.4.Modele a deux diodes

La figure Il1.2.a représente le circuit équivalent d’une cellule photovoltaique
organique avec diodes en paralléle et la figure 111.2.b le circuit équivalent avec une diode en
série. Dans le premier cas, elles présentent deux facteurs d’idéalité différents, ce qui fait
qu’elles vont intervenir dans deux plages de potentiels électriques différentes. Dans le
deuxiéme cas la diode connectée en série représente 1’effet de « S-shape) dans le
comportement d’une cellule solaire organique.

R, o R,

MW, HW‘_‘

‘OYys. 0 vz

(2) (b)

Figure.l11.2.circuit équivalent a deux diodes d'une cellule organique :

(a) deux diodes en paralléle, (b) diode en série[3].

111.2.5. Schéma équivalent de Gaur a plusieurs diodes

Gaur[4] a proposé un schéma équivalent a plusieurs diodes pour une cellule photovoltaique
organique de type ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ALI sous illumination. L’extraction et les
recombinaisons de charges se présentent a I’interface de dissociation et dans le volume de la
couche active sont présentées par des résistances série et paralléles.

II1.2.6.Schéma équivalent d’une cellule organique ternaire

Une cellule solaire organique ternaire est une cellule dans la couche active est constituée de 3
polymeres différents tels que: P3HT:PCBM:PTB7 (deux donneurs et un accepteur). Le
schéma équivalent dans ce cas est approximé par deux circuits a diodes en paralleles comme
le montre la figure 111.3.

Portion de la couche active

Courant

Couche d’un mélange
de deux polyméres

i

() (b) HOMO

(c)
Figure.l11.3 : Modeéle paralléle dans le cas d'une cellule organique ternaire[5]
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111.4. Modélisation par la technique de spectroscopie d’impédance

La spectroscopie d’impédance est utilisee pour étudier les propriétés de transport dans
les cellules photovoltaiques organiques par affectation d’une fréquence a chaque interface
entre les couches constituant la structure[6]. G. Garcia-Belmonte a montré que le temps de
recombinaison de charges (durée de vie des porteurs) est inversement proportionnel a la
densité de charges photogénérées|[7].

La durée effective de recombinaison de charges dans une structure directe dans la
couche active est P3BHT:PCBM est de 0.25 ms et dans une structure inversée est de 0.20 ms.
La concentration en accepteurs NA est de 1.6 a 2.4.10% cm™. La mobilité des porteurs de

, OU e est la charge élémentaire de

charges est calculée par I’expression suivante : p = —
Bltld

I’¢lectron, L est I’épaisseur de la couche active, KB constante de Boltzmann, T est la
température (dans ce cas 21°C) et 1q est le temps de diffusion des électrons[8].

La largeur de la zone de charge d’espace (ZCE) peut étre calculée par[8] :

w = &£,.6S/C , avec: g est la constante di¢lectrique relative de P3HT:PCBM et g est la
constante diélectrique du vide et C la capacité de la structure mesurée par impédance
spectroscopie. Pour la structure représentée sur la figure 1ll. 4 ;e= €0 € /= 3.7 dans le cas des
deux types de structure : directe ou inversée.

En utilisant la technique de spectroscopie d’impédance, un exemple de schéma
équivalent d’une structure de type : ITO/PEDOT:PSS/P3HT/AI est représenté sur la figure
I11.4 (R2, C2) correspond a PEDOT:PSS, (R3, C3) correspond a P3HT, (R1,C1) correspond a
I’interface P3HT/AL et Ro est une résistance serie due au contact 1TO.

R3 R2

L1 Ri) Ri
QI W —
1 c2
— —
g

Figure.ll11.4. Schéma équivalent d'une structure de type ITO/PEDOT:PSS/P3HT/AI [6].

111.4.1. Calcul de la constante dié¢lectrique d’un matériau organique
Pour calculer & de P3HT, une structure de type ITO/P3HT/AI est réalisée, nous supposons
que la structure est un condensateur plat de capacité C donnée par:

_ &&S
=2 (111.3)
avec .

S: la surface de la structure (m?), d: I’épaisseur (m), & constant diélectrique relative, &o:
constante diélectrique du vide.

La permittivité relativee; de P3HT = 3.

Le tableau I11.1 représente les valeurs de la capacité C3 en fonction de la surface S et
I’épaisseur d, er est obtenu par calcul, en supposant que la structure est un condensateur plat.
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Tableau I11.1: Valeur de & de P3HT pour différentes surfaces de la structure [6].

C3(nF) |0.59|0.63]0.59(1.25|2.69|3.84
S(mm2) 82 |86 |49 |68 |59 |64
d(nm) 360 (340 |230 |150 |60 |45
&r (calculé)|29 |28 |3.1 |31 |3.1 |30

I11.4.2. Calcul d’impédance
L’impédance de la structure représentée sur la figure 111.5 est donnée par :

R

R : résistance mesurée, C : capacité, f : la fréquence (Hz)

A partir des courbes de Cole-Cole (diagramme de Nyquist)[6] de la figure 111.5 les paramétres
d’impédance de la structure ITO/PEDOT:PSS (75 nm)/P3HT(60nm)/Al(100nm) dans un
intervalle de fréquence de 0.05 & 5.10° Hz et avec une surface active de 6.4 mm2 sont : L1 =
0.9 u H; RO =43 Q; R1 =323 kQ; R2 =79 MQ; R3 =28 kQ; Cl = 1.1 nF; C2 = 2.4 nF;
C3=2.7nF.

7" k]

fit
m  measured data

Z' k8]

Figure.l11.5. Courbes d’impédance Cole-Cole[6] pour une hétéro-structure de type:
ITO/PEDOT:PSS (125 nm) / P3HT:PCBM (120 nm) / Al (100 nm) pour I’intervalle de
fréquence de 0.05 a 5-10° Hz. L’épaisseur active = 5.9 mm ; les paramétres du circuit

équivalent sont : L1 =0.8 uH; RO =31 Q; R1 =286 kQ; R2 =11.9 kQ;R3 =1.6 kQ;C1 =2.1nF;
C2=2.0nF; C3=18nF.

Pour le PCBM, la constante diélectrique relative &rpcam = 3.9.

IIL.5. Notion de base dans la conception d’un module photovoltaique

Un panneau photovoltaique est un cas particulier de circuit électrique avec des
éléments non-linéaires, générateurs de courant/tension, et d’éléments passifs connectés entre
eux. Dans un circuit électrique, les lois de Kirchhoff servent a décrire le comportement du
potentiel et du courant électrique dans les diverses branches et boucles du circuit. Les deux
lois de Kirchhoff sont :

- La loi des neeuds : la somme des intensités des courants entrants et des courants
sortants d’'un méme nceud de circuit doit étre égale a zéro.

66



CHAPITRE 11l : MODELISATION DES PARAMETRES ELECTRIQUES D'UNE CELLULE SOLAIRE ORGANIQUE

- La loi des mailles : en parcourant une maille dans un sens, la somme des potentiels
électriques doit étre égale a zéro.

Il existe deux types de connexions pour la conception d’un panneau solaire :

- Connexion série : le courant qui passe dans une branche de cellules en série est le
méme et les potentiels électriques de chaque cellule s’additionnent. Le pole positif
d’une cellule est connecté avec le pole négatif de la suivante comme le montre la
figure 111.6.a. Quand il y a un regroupement de cellules solaires en série on parle de
« branche » ou « macro-cellule » du panneau.

- Connexion paralléle : le potentiel électrique imposé aux bornes des dispositifs
connectés est le méme et les courants s’additionnent a la sortic du nceud commun.
Cela signifie que tous les pdles avec la méme polarisation +/- sont reliés entre eux. La
figure 111.6.b schématise ce type de connexion.

! |
e '>/I Vel Vit Vise 2V, =V;=const | l p
i ‘ )" Eﬂ')w

(a) connexion série (b) connexion paralléle

L=I + Iy

Figure.l11.6.1llustration des deux types de connexions des cellules solaires organiques. (a) en
série, (b) en parallele. En utilise la convention génératrice avec le potentiel électrique et le
courant orientés dans la méme direction.

Pour un panneau photovoltaique, un des parametres le plus important est la puissance
maximale délivrée :

Prax = Vmax - Imax = Vmax-Jmax-S (111.5)

Ce parameétre définit aussi le domaine d’application et donc le secteur du marché ou le produit
final sera propose.

I11.6. Simulation par le logiciel QUCS en utilisant le schéma équivalent a une seule
diode

Dans cette partie nous allons étudier les caractéristiques I(V) d’une cellule solaire
organique en utilisant le logiciel de simulation des circuits electroniques QUCS. Les résultats
obtenus par simulation sont comparés aux résultats expérimentaux de la cellule inversée que
nous avons réalisée. La cellule est de type verre /ITO/ZnO(np)/P3HT:PCBM/PEDOT/Ag.

111.6.1. Les caractéristiques 1(V) et P(V) expérimentales de la cellule

La figure 111.7 représente les caractéristiques électriques d’une cellule photovoltaique inversée
(densité de courant et puissance en fonction de la tension) de type
verre/ITO/ZnO(np)/P3HT:PCBM/PEDOT :PSS/Ag. Les performances électriques sont
représentees sur le tableau I11.2.
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Tableau.ll1.2. Parametres électriques expérimentaux d'une cellule organique a base de

P3HT:PCBM
Veo | Jden=dec | FF | n(%) Prax Rs | R S Pi
(V) | (mA.cm?) | (%) (mw.cm™) Q) Q) | (cm?) | (mW.cm?)
0.59 11.02 65 |[4.22 4.22 39.54 | 3731.15 |0.18 100

Les caractéristique J(V) d’une cellule organique éclairée et dans 1’obscurité sont
représentées sur la figure 111.7. Nous avons présenté sur le graphe le point de puissance
maximal(PPM)qui correspond a :

Pmax = Vmax™ Imax (111.6)

Afin de modéliser la cellule a base de P3HT:PCBM, la caractéristique densité de
courant-tension : J(V) est tracée selon le modele a une seule diode simultanément avec les
courbes expérimentales. Les résultats de simulations obtenus sont montrés en fonction des
variations des parametres électriques de la cellule : Jph, Rs, Rsh et n (densité de photo-
courant, résistance série, résistance shunt et le facteur d’idéalité).

Carctéristiques experimentales J(V) et P(V) d'une cellule solaire

g - organique P3HT:PCBM

0,2 04
| sun_(mA/cm?)
e P(mW/cm?)

7 |==—J_dark(mA/cm?)

densité de courant J(mA/cm?),
densité de puissance (mW/cm?)
o
: =

-12 L

Figure.ll1.7. Courbes expérimentales d'une cellule organique de type -
verre/ITO/ZnO(np)/P3HT :PCBM/PEDOT (F010)/Ag

J(V) dans I'obscurité et sous illumination AM1.5 et courbe P(V).

111.6.2. Schéma équivalent utilisé pour la simulation de la cellule photovoltaique
organique de type verre/ITO/ZnO(np)/P3HT:PCBM/PEDOT/Ag

Nous avons utilisé le schéma équivalent a une seule diode comme présenté a la figure
[11.8 pour modéliser le comportement électrique d’une cellule photovoltaique a base de
P3HT : PCBM. Ce schéma nous permet de comparer les résultats obtenus par mesure
expérimentale avec des résultats de simulation. En modifiant les paramétres du circuit nous
pouvons nous rapprocher des courbes expérimentales de la cellule.
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modéle & une seule diode-[cellule P3HT:PCBM]

M
‘R1 -
R=Rs1

Rsh1 0

R=Rsh D1. . . . . .
Is=Is1 L V1

N=12 . . e U=V _test

Rs=0

Temp=0

! Tnom=50

1

..
1=Iph1 GP

"

Figure.111.8. Logiciel de simulation de circuit QUCS avec le circuit électrique équivalent
d'une cellule organique a base de P3HT:PCBM (modele a une seule diode)

111.6.2.a. Parameétres fondamentaux du modele
La puissance générée est donnée par :

Peer, = Pim.S (1.7)
ou S est la surface de la cellule

Le facteur de forme est donné par:

FF = !maxVmax (111.8)

IccVeo

Le rendement :

n = Jmexmax (111.9)

Py
Pi : puissance lumineuse incidente (100 mW/cm3).

111.6.2.b. Fonctionnement du modéle :
Le modéle fonctionne selon 1’équation de Schockley. En introduisant les paramétres
expérimentaux de la cellule dans le modele on obtient les caractéristiques désirées.

a. Lecourant de la diode

_ _ e V+IR)] .\ _ V+IRg
I= Loy — Io (exp [—nkBT 1) T (111.10)

b. Le courant de court-circuit

IccR IccR
Iec = Ipn — I (exp [%] - 1) - s, (11.11)

c. Tension de circuit ouvert

nkgT
Veo =

I V.
In l1 + 21—y
Is Ithsh

Si Ly Rep > Vo

Veo =20 n[1 + ’j’—h] (111.12)

e

d. Les constantes physiques
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Les constantes physiques utilisées dans la modélisation sont représentées sur le tableau I11.3.

Tableau.lll. 3. Constantes physiques utilisées dans la modélisation

Charge de | Facteur Courant de | Constante de Potentiel
I’électron | d’idéalité |saturation Boltzmann Kg | thermique
[e(O)] (n) Is(nA) (m2 Kg/sK®) (Ke/T) (mV)

Eg(P3HT :PCBM)
(eV)

1,6e™ 1....2,1 100 1,38 2% 26 1.27

Les paramétres expérimentaux utilisés dans le modéle sont les parametres représentés sur le
tableau.ll1.4 des performances expérimentales avec un rendement de 4,22 %. Pour une cellule
a base de P3HT:PCBM la résistance parallele Rsh varie entre 3 kQ a 5 k Q.

e. Calcul du courant de saturation de la diode

Le courant Is est donné par I’équation suivante :

Iy = —% (111.13)
e kT -1
lcc=Jcc .S (1n.14)

Pour Jcc=11.02 mA/cm?2 et S=0.18 cm?, Vo= 0.59 V, on aura lcc=1.98 mA donc on remplace
dans 1’équation on obtient un courant Is=2.5 10* nA. Le tableau 1.4 représente les
parametres expérimentaux de la cellule a modéliser. La surface de la cellule est de 0.18 cm? et
I’intensité lumineuse incidente Pi=100 mW/cm2.

Tableau.ll1.4. Paramétres électriques de la cellule a modéliser

VCO \]ph Iphz\]ph.s(mA) Is (nA) FF n Pmax Rs Rsh(Q)

V) (mA/cm2) calculé (%) | (%) (mW/cm?) Q)

0.59 11.02 1.9 2.5.10* 65 4.22 4.22 39.54 | 3731.15
Par choix des parametres du modéle : Rs, Rsh, n, Jso, ... aprés exécution du programme, on

peut afficher les parameétres donnés et calculés du modeéle. Pour ce modele nous avant pris
Eg=1.27 eV (gap de P3HT:PCBM), le facteur d’idéalité n=1.2, et la température T=25 °C.

I11.6.3. Simulation de I’influence de la température de la diode et de la résistance série
sur la caractéristique 1(V)

a- Influence de la variation de la résistance série

La résistance série est I’un des parametres régissant le fonctionnement d’une cellule
solaire organique. La figure 111.9.a représente des simulations de I’effet de la variation de Rs
sur les caractéristiques J-V de la cellule a structure inversée a base de P3HT:PCBM. Le
facteur de remplissage est sensiblement affecté par des augmentations de Rs de la cellule. Les
résultats de simulations montrent que la caractéristique J(V) avec Rs=10€ se superpose sur la
courbe expérimentale.
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b- Influence de la variation de la température de la diode

La température de la cellule photovoltaique peut changer lorsqu’elle subit une élévation de
température. Dans le laboratoire lorsqu’on fait la caractérisation de la cellule organique, la
cellule est exposée au rayonnement du simulateur ce qui entraine son échauffement, la
température de la cellule peut augmenter jusqu’a 70°C. Cette énergie thermique a des effets
sur le transport de charges, sur le photo-courant généré, sur le potentiel interne et sur le
courant total de la cellule organique. L’influence de la température sur les performances de la
cellule apparait dans 1’équation de courant par le terme VT qui représente le potentiel
thermique ; ce potentiel représente 1’agitation thermique des charges dans le milieu considére.
La figure 111.9.b montre I’influence de la température sur la caractéristique I(V) de la cellule
(résultats obtenus par simulation). Lorsque la température augmente la tension Vco diminue.

J(V) en fonction de la résistance série de la diode .
1(V) en fonction de la temperature

10 : 2.E-03
— exper|ment
™~ 8 |
g Rs_0Q T 25°C
2 6 | Rs_6Q T 30°C
€ 41 Rs_100Q <L 1E03 T_40°C
= Rs_15 Q = T_50°C
2 F Rs_300Q ——T_70°C
0 Rs_40 Q , \
0.E+00 ' ' -
0 0,2 0,4 0,6 0 0,2 0,4 0,6
V(V) V(V)

(a) (b)

Figure.l11.9 : Simulation de la caractéristique J(V) d’une cellule a base de P3HT:PCBM

(a) en fonction de la résistance série,(b) I(V) en fonction de la température de la diode

I11.6.4. Influence de la variation du facteur d’idéalité sur la caractéristique I(V)

Le facteur d’idéalit¢ dépend des mécanismes de transport dans la cellule et des
mécanismes de recombinaisons des charges. Dans une cellule solaire en silicium il est
considéré égal a 1, ce qui signifie que les recombinaisons sont de type bande a bande, tandis
que dans les cellules organiques il est considéré étre proche de 2, ce qui correspond a des
recombinaisons assistées par les niveaux des pieges. A partir des courbes expérimentales, on
peut quand méme estimer un facteur d’idéalité en effectuant la dérivée du logarithme du
courant de la cellule organique a I’obscurité. La valeur de n utilisé dans nos simulations varie
entre 1.2 et 2. Le facteur d’idéalité obtenu par modélisation par schéma équivalent a une seule
diode pour la cellule inversée est représenté sur la figure 111.10.a. La figure 111.10.b représente
les caractéristiques d’une cellule photovoltaique organique pour différentes valeurs du facteur
d’idéalité. Pour V=Vco on a le facteur d’idéalité a circuit ouvert (nco):

Mo = — % — (111.15)

o~ J
KpT  |pPh
(]so)
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Suctenr d'idealité (n)  P3IHT:PCBM 1(V) en fonction de la variation du facteur d'idéalité
20,00 0,002 r
L 0,0015 |
15,00 Voc=0.59 V n_1
= 1,2
n=1,4 <0001 | n_.
£10,00 < n 14
5,00 0,0005 |
D,DD Il Il 0 L L —_—
0,00 0,50 1,00 0 02 0,4 0,6
V(V) V(V)
(a) (b)

Figure.111.10 : (a) Simulation du facteur d'idéalité d 'une cellule organique (b) simulation de la
caractéristique 1(V) en fonction du facteur d'idealité

I11.7. Modélisation de la conduction dans les cellules photovoltaiques organiques

111.7.1. Transport de charge dans P3HT:PCBM

Le transport de charge dans le PCBM suit le modéle de désordre Gaussien. La densité de
courant est limitée par la charge d’espace. La mobilité est supposée de type hopping (les
porteurs se déplacent d’un site a un autre par sauts).La mobilité en fonction de la température
est donnée par[9, 17] ;

u=pu exp [— (SZT)2 +0.78 ((é)y2 - 2) E] (111.16)

ou:

- areprésente la distance entre site (a= 3.4 nm), et 6 = 0.073 eV, o représente la largeur
de la gaussien (DOS : density of states).
- Mxest lalimite de p lorsque T tend vers oo.

A la température ambiante la mobilité des électrons pn pcem = 2.107 m2 V1 St et &
ecem=3.9. La densité d’états dans la bande de conduction Nc= 2.5 10%° cm3,

Un autre modéle de la variation de la mobilité en fonction de la température est donné par D.
Rauh[17] :

2
u= uyexp (— (32]( :T)) (111.17)

Mo = 1.1 10 m2(Vs) 1, u0 : mobilité & champ nul. ¢ = 0.06 eV (largeur de la densité d’états
de type gaussienne). T la température (°Kelvin), kg constante de Boltzmann.
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V. D. Mihailetchi montre que pour des températures de recuit supérieures a 120°C ;
la mobilité des électrons et des trous passe a environ trois ordres de grandeur comme le
montre la figure III.11. Cette amélioration du transport de charges s’accompagne d’une
augmentation des parametres photovoltaiques[10].

40
L] a
20
e -
I} T ' 1 T 0.66 4
. ’ Z 0.63 I
—# I
0’ N * 0wl . ]
t P . 057k 4
7 0T : —
s 065 = B 1
g0y / 1 = osf = 1
: of pristine PIHT oA A -
0T holes 1 03f g7 ]
i PIHT-PCEM 28 ===
10F o ¢lectrons 4 = 20f ]
: holes & :"'- i
10k L L ' 08F ) E
ascast 40 60 RO 100 120 140 16D L ) . . e
; . as-cast 40 60 B0 100 120 140 160 180
.J'iIH'lL‘Ell]I]I_I [t‘]]ip‘.‘l'ﬂllll'n‘ [ L] Annealing Temperature [C]
(a) (b)

Figure. 111.11 : (a) Mobilité & champ nul des électrons et des trous a la température ambiante pour
un mélange de P3HT : PCBM ratio (1:1), (b) Parametres de cellules photovoltaiques a base de
P3HT:PCBM ratio (1:1) en fonction de la température de recuit [V. D. Mihailetchi[10]].

111.7.2. Influence du gap et de la température sur les performances des cellules
organiques

Les performances des cellules organiques dépendent des propriétés physiques et électriques
des matériaux utilisés dans la fabrication. La tension Vco dépend de la température selon
I’équation de Schokley[11] :

Veo = K% In (th + 1) = 2 BTy (RulletnT) (111.18)
q Jo q q JscLN 4

La tension VVoc augmente lorsque la température diminue
Pour T=0°K, Vco=Eg/q, ou Eg =LUMO accepteur - HOMO gonneur.

La tension Vco dépend aussi d la concentration des porteurs de charges et du gap effectif des
matériaux donneur et accepteur [12]. La tension Vco est exprimé aussi par :

1
V., = ; [HOMODonneur — LUMOAccepteuT] —03V
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Guan et al.[13] trouve des valeurs de Eg varie entre (1.3 a 1.4 eV) en utilisant la technique
ultraviolet et la spectroscopie de photoemmission inverse.

I11.7.3. Transport de charge et distribution Gaussienne de la densité d’états

Le transport de charges dans les systémes w conjugués est assuré par deux bandes de
transport distinctes : les bandes HOMO (transport de trous) et LUMO (transport d’électrons).
La densité d’états des €lectrons dans la bande LUMO et des trous dans la bande HOMO y
sont décrites par une distribution gaussienne[14] :

exp (- E20) (111.19)

202

D(E) =

N
V2mo?

ou N représente la densité d’états, E 1’énergie de 1’état, Eo le centre de la gaussienne et ¢ la
largeur de la distribution.

Le transport de charges dans les polyméres m conjugués résulte de la combinaison de deux
mécanismes : d’une part le transport le long des chaines (macromolécules), d’autre part, le
transport d’une chaine a 1’autre. On considere en général que c’est ce second mécanisme qui
est limitant, notamment lorsque les chaines de polymeéres sont désordonnées. Le passage
d’une chaine a I’autre est souvent attribué au mécanisme de transport quantique assisté par
saut (ou hopping), ou les électrons, localisés dans des sites, vont transiter d’un site & un autre
par effet tunnel, assisté le cas échéant par des phonons. Les mobilités des porteurs sont
typiquement de ’ordre de 107° a 10%cm?Vv 1s7![15]. La figure 111.12 illustre les bandes
HOMO et LUMO avec le mécanisme de transport par saut. Les états d’énergie représentent
les états disponibles dans le systéme 7 conjugué.

De(E) LUMO — =

Eon

»D(E) >
(@) (b)

Figure 111.12 : (a) lllustration de la distribution gaussienne d’états de la LUMO et de la HOMO
et (b) du mécanisme de transport par saut[15].

111.7.4. Distribution des pieges dans P3HT:PCBM

Les polyméres ont des structures désordonnées, la figure 111.13.a montre la
distribution des pieges en fonction de I’énergie d’activation dans le mélange P3HT:PCBM.
Cette distribution a une forme gaussienne comme il est montré sur la figure 111.13.b.
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Figure.1.13. Distribution des densités de piéges dans le mélange P3HT:PCBM obtenue par
mesure par la technique de courant stimulé thermiquement.(a) densité de piéges en fonction
de l’énergie d’activation, (b)représentation de la forme exponentiel des queue de bande dans
la distribution gaussienne des états d’énergie[15].

II1.7.5. Influence de P’intensité lumineuse sur Vco

La figure 111.14 montre que la tension Vco des cellules photovoltaiques organiques dépend de
I’intensité lumineuse. La forme de Vco en fonction de I’intensité lumineuse est une droite
d’équation donnée par :

VCO = C.? (“IZO)

Avec ¢ : constante (représente la pente de la caractéristique Vco=f(Intensité lumineuse)), kT/q
¢tant I’énergie d’activation.

T

0.65 e
S=1.00kTlg _g— 1
0.80 + | i
0.56 - PCPDTBT 4
" ad 4 1
0.90 } i
2 0.85 8 = 0.08 kTiq ™
> 0,80 2 MEH-PPV -
1.00 S o ol
8 = 1,01 KTA g
0.95 /:’f—"’
090F PF10TBT
- - ' PP | - - » i d
10° 10°

Light Intensity [W/m®]

Figure.l11.14.Vco on fonction de I'intensité lumineuse, sur le graphe est indiquée la pente de
la caractéristique Vco=f (Intensité lumineuse)[16].

L’¢tude de Vco en fonction de I’intensité lumineuse est un outil pour détecter la
présence des recombinaisons assistées par des pieges.

111.7.6. Conductivité effective des porteurs de charges
La conductivité effective moyenne des porteurs de charges dans les cellules
photovoltaiques organiques est donnée par :

Oaveff = ifodwlae(x)ah(x) dx (111. 21)
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avec d I’épaisseur de la couche active.

La conductivité des électrons et des trous est donnée par :
Ogh = e,ue‘hne,h (”|22)

Sous illumination, pour une mobilité constante, la conductivité des porteurs de charges
augmente. Ceci est d0 a la genération de porteurs de charges supplémentaires dans la couche
active. Sous illumination, lorsque la mobilité augmente, la conductivité augment aussi.

111.7.7. Détermination de la tension interne Vint d’une cellule organique

Pour déterminer la relation entre Vint et Vex, On suppose que le gradient de potentiel des quasi
niveaux de Fermi est relié a la densité de courant Je,h et la conductivité Gen par 1’équation
suivante :

Mx) =gradEpy(x) = e = const.=

gradEpp(x) = e =~ ]h((x)) Eext” Tint) (Ve";_v"”t) = % (111.23)

avec .
Oen = €, p-Nen (111. 24)

Meh : mobilités des charges, Vi : chute de tension nécessaire pour transporter les porteurs de
charges a travers la couche active[18].

Vitr peut s’exprimer aussi par :
~=J.R, (11.25)

Rir représente la résistance de transport[19, 20], c’est une résistance non-ohmique et reliée aux
conductivités des porteurs de charges et a 1’épaisseur de la couche active :

R,y =0.d (111.26)

La densité moyenne des porteurs de charge (nav) est calculée a partir de 1’équation de la
résistance de transport, et est donnée par :

Ngy(J) = (111. 27)

2 q,uRtr(])

La concentration intrinséque des porteurs de charges est déterminée par 1’équation :
Ep—E
neny = nfexp (L) = nlexp(4r2) (111.28)
B

Ere et Ern désignent les quasi niveaux de Fermi pour les électrons et les trous respectivement.

A 300 K, na= 3.6 10% cm™, la concentration intrinséque dans P3HT:PCBM est de 2.8
10'cm3,

La tension interne (Vint) est constante dans la couche active. Dans ce cas la tension externe
peut s’exprimer en fonction de la tension interne par :

Vext th +] Rtr - Vint + (J +0h)] (|||.29)
La conductivité peut étre approchée par :
0= 0g+ Op =2€u,; N exp [Zkl:;] (111. 30)
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ni: densité intrinséque de charge.

La mobilité effective est donnée par :

Hopp = NI (1.31)

S. Choi et al. ont montré que la puissance dissipée dans la couche active d’une cellule solaire
bicouche de type pentacéne/C60 est donnée par[21] :

Porganique = ]rznax(pPStPS + pC60tC60) (111. 32)

\

ou

pps la résistivité dans le pentacene avec son épaisseur tps, pceo la resistivité dans le Ceo avec
son épaisseur tceo.

Donc, connaissant la conductivité de la couche active, on peut déduire la puissance dissipée
dans cette derniére ; dans le cas de P3HT:PCBM :

1

(1. 33)

P = Jha————
P3HT:PCBM — Jmax
OpP3HT:PCBM

ou o3HT :pcm) st la conductivité de la couche active,

ce résultat est important pour modéliser les performances des cellules organiques en fonction
des dimensions de la cellule, la concentration du mélange et 1’épaisseur de la couche active,
ceci du fait que la résistance de la cellule dépend de ces paramétres et la puissance est donnée
par P=RI2.

111.8. Modélisation optique

111.8.1. Modélisation du champ optique et des parametres photovoltaiques (Jcc, EQE)
L’ingénierie du champ ¢lectromagnétique dans les structures organiques permet de
contrdler la répartition, dans 1’épaisseur de la cellule, du champ électromagnétique créé par la
lumiére afin de pouvoir maximiser 1’énergie dans la région ou a lieu la génération des
excitons. En effet, le comportement photovoltaique dépend fortement des structures
électroniques : nature et nombre des couches organiques, mais aussi de leurs épaisseurs.

Dans ce cas, on peut modéliser les interférences optiques[22, 23]et étudier leur effet sur le
spectre d’IPCE[24], par exemple pour optimiser I’épaisseur de ces couches afin que le champ
¢lectrique de I’onde optique incidente soit maximum au voisinage de I’interface ou I’on veut
ensuite produire la dissociation des excitons (champ maximum a une distance de 1’interface
D-A de I’ordre de grandeur de la longueur de diffusion des excitons).

Dans cette étude, nous considérons de facon générale que la cellule est constituée de n
couches déposées sur un substrat semi-infini comme le montre la figure 111.15; les couches
sont supposées isotropes, homogenes et a faces planes paralleles[24]; chaque couche (milieu)
J est caractérisée par son indice complexe (nj+jk;), son absorption optique aj, et son epaisseur
géométrique di (avec les indices déterminées par des mesures d’ellipsométrie
spectroscopique). Suite a une interaction avec une onde supposée harmonique,
monodirectionnelle se propageant sur I’axe Ox, le formalisme matriciel classique permet de
proche en proche d’obtenir la valeur du champ électromagnétique Ej(x, A) a n’importe quelle
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profondeur x dans la structure multicouche pour une longueur d’onde donnée. Pour cela on
fait intervenir les réflexions et les transmissions successives du faisceau incident aux
différentes interfaces (décrites par une matrice ljx a I’interface « jk » représentée a la figure 1,
ainsi que celles qui ont lieu a la traversée des m couches empilées (matrice Lj pour la couche j
ou une onde y est absorbée et déphasée)

En fait, le nombre d’états photo-excités en x est directement proportionnel a Qj(x), puissance
moyenne dissipée par le champ électrique ; cette grandeur est donnée par la valeur moyenne
du vecteur de Poynting, grandeur pertinente dans les cellules photovoltaiques.

Le calcul montre alors que Qj(x, A) est donnée par I’équation :
Qi) = = Ceoay(Mny|Ej|* & F*(x).F~(x).1(x), (111.34)
ou le produit est constitué de 3 termes :

e un terme F*(x) associé a la propagation selon +x (direction du champ incident) ;

e un terme F (x) associé a la propagation selon —x (direction opposée a celle du champ
incident) ;

e unterme d’interférence I(x) : ce terme est particulierement important dans des couches
minces optiques et aussi lorsque les structures présentent des couches réfléchissantes,
comme celles associées aux métaux d’électrodes.

On retiendra ainsi que 1’énergie (Q) absorbée dans la couche active est proportionnelle au
carré du module du champ électrique, a I’indice de réfraction et au coefficient d’absorption.
On peut alors représenter la répartition relative de 1’énergie absorbée dans la cellule en
fonction de la longueur d’onde et visualiser aisément les pertes.

Il est ensuite possible d’accéder au nombre Gj(x) d’excitons générés dans la couche j grace
aux relations suivantes :

_ Qi)
Gi(x,A) = ===, (111.35)
Gi(x) = X32%00 Gj(x, 1) (111.36)

L’équation de continuité conduit a 1’équation de diffusion des excitons ; en régime continu, et
dans la couche j cette équation s’écrit :

2. .
D=+ G- =0, (111.37)

ox j

ou Nj est la densité d’excitons,
D; =+ (111.38)

Dj est le coefficient de diffusion, L la longueur de diffusion, tj la durée de vie des excitons
dans la couche j.

La connaissance du taux de génération (G;j) permet de résoudre 1’équation de diffusion dont
on déduit ainsi la valeur de Nj ou de sa dérivée, en appliquant les conditions aux limites :

Nj = 0 pour X = xj et x = xj + 1, qui suppose qu’aux interfaces les excitons se dissocient a
100% par transfert de charge (sinon il faut introduire des rendements ncc. nrc # 1) ;
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De plus, on peut supposer que le gradient d’excitons est nul au voisinage des électrodes, si
bien que comme condition limite supplémentaire, on a (en considérant que la couche active
s’é¢tenddex=0ax=4d):
ON(x=0) _ ON(x=d)
ox - ox

~0 (111.39)

Dans le cas d’un systéme bicouche, le photocourant de court-circuit issu de I’interface D-A
situe en x = x; est alors donné par :

Jec = q D; [dN’] (111.40)

En toute rigueur, si I’accepteur contribue également a 1’absorption, 1’expression de Jcc doit
faire intervenir les deux contributions de courant provenant de la dissociation d’excitons
générés dans le donneur et dans 1’accepteur : on a alors, en introduisant des indices D et A
pour les contributions des couches donneur D et accepteur A :

dnN dN
Jec =4 Db de] __+ap, dx*‘]x_x (111.42)
=4 g

Les valeurs de Dp et Da peuvent étre exprimées en fonction des longueurs de diffusions
correspondantes, qui en pratique sont ajustées en comparant les valeurs modélisées et
expérimentales du rendement quantique externe (EQE) exprimé sous la forme :

A
EQE(D) = 222, (111.42)

ou Go(M) est le nombre de photons incidents par unité de temps et de surface, et de longueur
d’onde A.

I est ainsi possible de calculer 1’évolution du courant de court-circuit Jcc en fonction de
I’épaisseur de la couche active d puis d’en déduire un rendement potentiel des cellules.

=0 | =1 | =2 o] k j=m+1
E% By | EV ESEIRIRInS I & E' E*met
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Figure.l11.15. Modélisation du systéeme d'interférence dans un systéme multicouche
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111.8.2. Modélisation des cellules photovoltaiques a structure directe ou a structure
inversée

Nous avons utilis¢é un logiciel contenant les formalismes d’équations citées
précédemment, ces équations sont programmées sous 1’environnement Matlab. L’indice de
réfraction en fonction de la longueur d’onde pour chaque matériau est attaché au logiciel
comme base de données.

A. Modélisation et simulation des concentrations de charges et du photocourant
dans la cellule photovoltaique

La premiere étape pour faire une simulation est de déterminer la profondeur du profil de
génération de I’anode a la cathode dans la cellule photovoltaique en utilisant un modele
optique basé sur les matrices de transfert développe par Bukhar et al.[25, 26]. Ce modele
prend en considération les effets parasites d’absorption au niveau des électrodes ; il permet de
calculer la génération des porteurs libres G(x) en fonction de la position dans la couche active,
le rendement excitonique nex(x, A), et calculer le taux de génération d’excitons Gex(Xx,A). Le
rendement des excitons nex(x, A) dépend de la fraction de lumiére absorbée par le matériau
dans la phase donneur ou accepteur et du rendement di a la dissociation des excitons.

1. Génération des porteurs libres :
La génération des porteurs libres est donnée par I’équation :

G(x) = fallAGex(x: DNex(x,1)dA (111.43)

2. Calcul du photocourant

La deuxiéme étape de la simulation calcule le photocourant et le profil de recombinaison. Les
équations (111.44) et (111.45) sont les équations de conduction et de diffusion des électrons et
des trous respectivement :

dn(x)

Jonn(X) = q un (n()E (x) + q Dy (x) — (1h.44)
_ dp(x)
]ph,p (x) =q Hp(x)P(x)E(x) —q Dp(x) dx (”|45)
3. Expression de la relation entre mobilité et le coefficient de diffusion
La mobilité et le coefficient de diffusion sont reliés par 1’équation d’Einstein :
a- Pour les électrons :
Dn _ ksT
- . (111.46)
b- Pour les trous
- ZB_ 11.47
. q (111.47)

avec :
q: charge élémentaire de 1’électron (C), kg : constante de Boltzmann, T : température (°K),
X : distance a partir de la cathode (nm), E : le champ électrique (\V/m)

Le champ électrique interne E(x) dépend de la permittivité, il change lorsque la permittivité
diélectrique change.
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n: concentration des électrons, h : concentration des trous, pun : mobilité des électrons, up :
mobilité des trous, Dn : coefficient de diffusion des électrons et Dp : coefficient de diffusion
des trous,

4. Photocourant en régime continu

- L’équation de continuité
En régime continu, les équations de continuité pour les électrons et les trous sont
données par les équations (111.48) et (111.49) respectivement :

d]PZ,: (€)) = —q (G(.X') _ R(X)) (”'48)
d]PZ,:(x) =q (G(.X') _ R(X)) (”|49)

- Le taux de recombinaison
Le taux de recombinaison est exprimé par :

R(x) = B(x)[n(x)p(x) — nf] (111.50)
B(x) : coefficient de recombinaison bimoléculaire,
ni : la concentration intrinséque.
La concentration intrinséque est faible par rapport a la concentration des porteurs photo-
génerés ; ceci est di aux larges gaps des polymeres conjugués.

B=etntte (111.51)

2¢&

- Les conditions aux limites

Les conditions aux limites pour la résolution de ces équations sont les valeurs concentrations
d’¢lectrons et de trous a I’interface des électrodes. On suppose que le contact électrode-
couche active est ohmique. La présence d’une barriere d’énergie élevée entre le niveau
LUMO et I’anode et entre le niveau HOMO et la cathode permet de dire que la concentration
des électrons et des trous est nulle a I’interface des électrodes, ¢’est-a-dire :

n =0 a la position x =0,
p =0 ala position x = L (L étant I’épaisseur de la couche active).
5. Densité de courant dans le volume

Pour ce modele la mobilité des électrons et des trous est déterminée par le modele de Mott-
Gurney (courant limité par la charge d’espace (SCLC)) donné par I’expression :

J=2epls (111.52)

L3

ou ¢ est la permittivité diélectrique, p la mobilité des porteurs de charges (électrons ou trous),
V la tension appliquée et L 1’épaisseur de la couche active.

6. Recombinaison de charges

La recombinaison est un paramétre important dans les cellules photovoltaiques organiques
(BHJ). Dans les matériaux a faible mobilité la recombinaison est modélisée par le modéle de
Langevin :
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B() = = [a(0) + 1y ()] (111.53)

La faible recombinaison des porteurs qui est limitée par la recombinaison de Langevin dans
les cellules photovoltaiques a hétérojonction volumique est due a la séparation des électrons et
des trous dans les domaines accepteurs et donneurs respectivement[27,28]:

_ 4 | m@upx)
B = o [un(x)+ 100 (11:54)

Rendement des excitons
Nex = MNaiffNdiss (111.55)

ou:

naift  désigne le rendement di aux diffusions des excitons et ngissle rendement di a la
dissociation des excitons.

Le rendement excitonique est élevé dans les domaines ou la permittivité diélectrique est
grande et le rendement de diffusion augmente par augmentation de la longueur de
diffusion[28]. Les parametres obtenus par caractérisation sont tels que la mobilité, la
concentration intrinséque et la permittivité diélectrique sont introduites dans le modéle pour
exécuter le programme de simulation par Matlab.

A. Discussion sur les parameétres de modélisation dans ce type de cellules

La modélisation de la cellule photovoltaique est un outil trés important pour comprendre
le fonctionnement du dispositif et ceci en changeant les parameétres intrinseques des matériaux
utilisés pour la fabrication du dispositif dans les équations de modélisation. Ces parameétres
sont la permittivité diélectrique, la mobilité des électrons et des trous, le coefficient de
recombinaison bimoléculaire de Langevin, la concentration intrinséque, ...etc. Des études ont
montré que les meilleures performances des cellules sont obtenues lorsque la mobilité des
domaines accepteur-donneur est élevée a I’interface des électrodes[30, 31]. Dans le cas des
cellules organiques a faible mobilité des porteurs et a couches de blocage d’excitons épaisses,
la charge d’espace doit étre introduite dans le modéle [32]. Dans le cas des matériaux
polymeres a petite longueur de conjugaison ou le rendement des excitons dépend du champ
électrique, un couplage entre le taux de charges générés et le champ électrique peut étre ajouté
au modele[33].La mobilité des porteurs de charges dépend aussi du rapport

- accepteur
massique

accepteur+donneur’

111.8.3. Application de la modélisation optique a une cellule a structure inversée de type
verre/lITO/ZnO/ P3HT:PCBM/PEDOT/Ag

La structure modélisée par la méthode de matrice de transfert est schématisée sur la
figure 111.16, elle est de type verre/ITO/ZnO/ P3HT:PCBM/PEDOT/Ag.
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Figure.l11.16. Structure de la cellule modélisée

La modélisation optique nécessite la détermination des parametres optiques des matériaux
constituant la couche (indice de réfraction n()) et le coefficient d’extinction k(X)), ce qui est
classiquement realisé par ellipsométrie dans la gamme des longueurs d’onde du spectre
solaire (400 nm-800 nm). En ajustant les épaisseurs des différentes couches, il est ainsi
possible de maximiser le champ électromagnétique et donc 1’énergie absorbée dans la couche
active. Le processus de photogénération des porteurs de charges dans les matériaux
organiques est souvent attribué a la dissociation des excitons (molécules a I'état excité) en
présence d'un champ électrique interne généré par une interface, une impureté ou des défauts.
Le calcul matriciel décrit par les équations précédentes permet de calculer le profil du carré du
module du champ électromagnétique (JE[?) en fonction de la profondeur de pénétration x du
champ dans la cellule. Ces profils peuvent étre déterminés pour différentes épaisseurs des
couches constituant la cellule. Les resultats montrent que les oscillations du champ
¢lectromagnétique dépendent aussi de la longueur d’onde incidente (400, 500 nm ou 600 nm)
qui déplace les ventres et nceuds du champ comme le montre la figure II1.17.a.

Le taux de porteurs de charges photogénérés dans le centre de la couche active obtenue
par simulation a environ 55nm a partir de la cathode est de ’ordre de 7.10%* St.cm™. La
concentration des porteurs de charges est maximum aux interfaces entre les couches actives et
les couches interfaciales ou avec les électrodes comme le montre la figure 111.17.b. La
structure modélisée est de type verre/ITO/ZnO/P3HT/PCBM/PEDOT/Ag dont les épaisseurs,
en nm, sont respectivement (0/110/35/200/40/100).

Le courant ¢€lectrique dans la cellule organique en fonction de I’épaisseur de la couche
active (les autres épaisseurs étant fixes) est représenté sur la figure 111.18. Le courant
augmente lorsque I’épaisseur de la couche augmente jusqu’a une épaisseur de I’ordre de 300
nm ou le courant tend a se stabiliser et devient presque constant. Ce résultat montre que cette
modélisation est un outil important pour optimiser les épaisseurs des couches avant de passer
a la réalisation des cellules.
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Figure.ll1.17: (a). Modélisation du champ électrique dans une cellule organique
pour différentes longueurs d'onde, (b) Modélisation du taux de génération de
charges épaisseur de P3HT:PCBM =200 nm.
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Figure.111.18. Modélisation du courant électrique dans la structure

verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT/Ag
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Conclusion du chapitre 111

Dans ce chapitre nous avons présenté les différents modeles électriques caractérisant
les cellules photovoltaiques organiques, comme tous les systemes physiques la modélisation
d’un systéme photovoltaique conduit a 1’établissement des équations mathématiques régissant
la dynamique de ce systéme, d’ou un mode¢le est la représentation mathématique d’une entité
réelle et de son fonctionnement : quand on dispose d’un modeéle, on peut simuler le
comportement de cette entité.

Nous avons donc réalisé dans ce chapitre I’objectif fixé qui consiste a obtenir par
simulation, les caractéristiques électriques et le comportement d’un systéme photovoltaique
en utilisant D’environnement de simulation QUCS ceci, en fonction des variations des
parameétres du modele. Les résultats de modélisation obtenus sur 1’environnement QUCS en
utilisant le modele a une seule diode correspondent aux résultats expérimentaux ; ceci nous
permet de conclure que la cellule photovoltaique organique est équivalent a un circuit
¢électronique composé d’une source de courant, d’une diode, d’une résistance série et d’une
résistance paralléle. Les performances des cellules photovoltaiques organiques peuvent étre
améliorées par une élévation de la génération de charges dans le centre de la couche active et
la diminution de la recombinaison a I’interface électrodes-couche active. La modélisation
optique par matrices de transfert est un outil important pour comprendre les phénomeénes de
transport et de génération de charges dans les cellules photovoltaiques organiques. Cette
modélisation dépend fortement de la connaissance des indices de réfraction (mesurés par la
technique d'éllipsométrie).

Nos travaux permettent de calculer le champ électrique dans la couche active de la
cellule sous éclairement solaire et de modéliser les densités de courant et de charges associées
dans les cellules constituées de réseaux interpénetreés. La modélisation optique n’est pas un
modele fini, il reste toujours a apporter des améliorations et des modifications selon les
matériaux utilisés et les structures des dispositifs photovoltaiques organiques étudiées.
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Conclusion générale

L’un des objectifs de cette thése est la réalisation et la caractérisation des cellules
solaires organiques, 1’étude et la compréhension des phénoménes de conduction et de
transport de charges ainsi que les facteurs limitant les performances de ces cellules.

Les performances des cellules photovoltaiques organiques dépendent des matériaux
utilisés dans la fabrication : matériaux semiconducteurs organiques utilisés dans les couches
actives, type du donneur et de l'accepteur, des matériaux utilisés dans la fabrication des
électrodes, de la structure et de I'architecture de la cellule réalisée.

Dans cette thése nous avons montré l'effet de la concentration et de I'épaisseur du
mélange de P3HT:PCBM sur les performances des cellules photovoltaiques organiques ainsi
que l'effet du recuit thermique. Le recuit thermique améliore le rendement des cellules ; ceci
est d0 a l'augmentation de la cristallinité du mélange aprés recuit a 130°C pendant 30 min et
la bonne adhésion des couches organiques avec les électrodes.

Un des problemes limitant les performances des cellules photovoltaiques organiques
est la dégradation et la stabilité dans le temps. Nous avons montré que la dégradation des
performances des cellules photovoltaiques organiques est due a la diminution des propriétes
optiques des couches actives telle que 1’absorption. Pour augmenter la durée de vie de ces
dispositifs un procéde d'encapsulation est nécessaire. Nous avons étudié I'effet d'un
revétement photoluminescent sur les performances des cellules organiques. Le down-shifting,
ou plus communément appelé photoluminescence, est un moyen qui pourrait permettre
d’augmenter les rendements de conversion des cellules photovoltaiques organiques. Nous
avons montré que l'ajout d'une couche de Ps:NITZ de concentration 2% améliore le
rendement de conversion des cellules. Ce résultat permet d'utiliser les revétements
photoluminescents comme encapsulation pour les cellules organiques au lieu d'utiliser les
encapsulations classiques constituées d’un matériau plastique transparent comme le PMMA,
le polystyréne ou le polyéthyléne, car cela permet d'améliorer le rendement et de protéger les
cellules contre la dégradation.

Dans le cadre de la modélisation, nous avons utilisé I’environnement de simulation QUCS
pour obtenir par simulation, les caractéristiques €lectriques et le comportement d’un systéme
photovoltaique en fonction des variations des parametres du modele tels que la résistance
série, la température de la diode et le facteur d'idéalité. Dans cette étude nous avons utilisé le
schéma équivalent électrique a une seule diode.

Nous avons présenté aussi les différents phénomenes de conduction et de transport de
charge dans les cellules photovoltaiques organiques, en expliquant les phénomenes de
génération et de recombinaison de charges. La connaissance de 1’ordre de grandeur des
parametres des matéeriaux et des structures tels que la mobilité, la concentration des charges,
la conductivité et les gaps est nécessaire pour faire un modele physique décrivant les
performances d’un systéme photovoltaique.

Nous avons montré qu'en utilisant la modélisation optique par la méthode de matrice de
transfert qu’il est possible de déterminer le comportement du champ électrique, le photo-
courant et la densité de charge dans la structure et ceci en fonction des matériaux utilisés en
fonction de I'épaisseur des couches. Cette modelisation nous a également permis la
détermination des performances des cellules photovoltaiques organiques en fonction du type
des matériaux utilisés pour la couche active et pour les couches interfaciales lorsque 1’indice
réfraction de chaque couche est connu.
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Perspectives :

Des actions futures, suite aux résultats intéressants que nous avons obtenus dans le cadre de
cette thése peuvent donner lieu a des améliorations sur le rendement des cellules, leur stabilité
et leur durée de vie. Ces actions sont les suivantes :

- Etude de I’effet de 1’épaisseur et du recuit thermique sur les propriétés des couches
photoluminescences pour optimiser leurs parametres de dépot.
- réalisation des structures completes encapsulées par des matériaux fonctionnels

photoluminescents et étudier leur stabilité dans le temps sous différentes conditions de
travail.

- utilisation d'autres matériaux a faible gap : accepteurs tel que ICBA et donneurs tel
que PTB7 qui donnent des rendements importants par rapport au mélange
P3HT:PCBM.
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RESUME

L’objectif de ce travail est la réalisation des cellules photovoltaiques organiques. La
réalisation de nouvelles architectures fonctionnant par le principe de downshifting en utilisant
des couches photoluminescentes améliore le rendement des cellules. Ceci nous méne a penser
a utiliser ces materiaux fluorescent en mélange avec un polymeére transparent comme
encapsulation pour les cellules photovoltaiques organique a fin d’améliorer leurs durées de
vie.

Un autre objectif est de trouver un modele électrique en utilisant un circuit équivalent de la
cellule organique capable de reproduire les caractéristiques expérimentales afin de déduire les
parametres de la cellule tels que la résistance série, le facteur d’idéalité, et la puissance
délivrée par une cellule photovoltaique organique.

La modélisation optique est une voie pour 1’é¢tude des structures des cellules
photovoltaiques en fonction des matériaux utilisés et les paramétres de ces matériaux tel que :
le gap, le spectre d’absorption et de transmission, 1’épaisseur, la mobilité, les constantes
diélectriques. Cette modélisation peu simuler le champ électrique, le photo-courant et la
concentration des porteurs de charges. En changeant les parameétres de calcul en peut
optimiser les structures organiques.

Mots clés : : cellules solaires, matériaux organiques, down conversion, photoluminescence,
simulation, modélisation.

ABSTRACT

The objective of this work is the realization of organic photovoltaic cells. The
realization of new architectures operating by the principle of downshifting using
photoluminescent layers improves the efficiency of the cells. This leads us to think of using
these fluorescent materials mixed with a transparent polymer as encapsulation for organic
solar cells in order to improve their life time.

Another objective is to find an electric model (equivalent circuit) of the organic cell
capable of reproducing experimental characteristics in order to deduce the parameters of the
cell such that the series resistance, the ideality factor and the generated power of an organic
photovoltaic cell.

The optical modeling is a path for the study of the structures of photovoltaic cells
based on the materials used and the parameters of these materials such as, the gap, the
absorption and transmission spectra, the thickness, mobility, dielectric constants. This
model simulates the electric field, the photocurrentand the  concentration of charge
carriers. By changing the calculation parameters, we can optimize the organic structures.

Key words: solar cells, organic materials, down conversion, photoluminescence, simulation
and modelling.
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