République Algérienne Démocratique et Populaire

Ministeredel’ Enseignement Supérieur et dela Recherche Scientifique

Université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou

Facultéde génie dectrique et d’informatique

Département d’Electronique

THESE DE DOCTORAT EN SCIENCES

Spécialité : Electronique
Option : Microéectronique
Présenté par :

Dalila SALEM-AHDAD

Sujet

L es composites polymér es a haute efficacité photovoltaique

Soutenue le: devant lejury d’examen composé de :
Mr. MEGHERBI Mohamed Professeur, UMMTO Président

Mr. CHELOUCHE Azeddine Professeur, UAM Begaia Examinateur

Mr. DJOUADI Djamel Professeur, UAM Begjaia Examinateur

Mme. HATEM Djedjiga MCA, UMMTO Examinatrice

Mr. BELKAID Mohammed Said Professeur, UMMTO Directeur de thése

Mr. NUNZI Jean-Michel  Professeur, Queen's university (Canada)

Co-directeur de lathése



Dédicaces

Atoi qui astoujourscru en moi, aucun mot ne peut exprimer ma gratitude et
mon amour.

A toi maman, je dédie cette these.



« Jen'al pas échoug, j'ai trouvé dix mille moyens qui ne fonctionnent pas »
(Einstein)

« N'oublie jamais, celui qui croit savoir n’apprend plus »
(Pierre-Bottero)



Remerciements

Remer ciements

Ce travail de thése a bénéficié d’un soutien financier dans le cadre de bourse PNE
entre I’Université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou en Algérie et I’université Queen’s de
kingston Ontario ou Canada. La préparation de cette these qui est une aventure et expérience
d’ une vie qui a nécessité la collaboration, l'aide et le soutien de plusieurs personnes, qu'ils
trouvent ici mes sinceres remerciements.

Tout d'abord, je tiens a remercier chaeureusement le professeur BELKAID
Mohammed Said mon directeur de these. Merci de la confiance que vous m’avez témoigné
du début alafin, et de laliberté que vous m’'avez accordé dans mon travail. Il a toujours été
disponible et tres ouvert a toutes les discussions. Je lui exprime mes sinceres expressions de
ma reconnai ssance pour tous ce qui M’'a appris durant la période dans la quelle on a travaillé
ensemble, que ¢ca soit par ses qualités scientifiques, et aussi bien humaines.

Je tiens a remercier sincerement le professeur NUNZI Jean-Michel, directeur du
Laboratoire de chimie a queen’s university Canada pour m’avoir co-encadré en ces travaux
de thése et de m’avoir accueillie dans son laboratoire et m’avoir inculqueé les connaissances
du domaine du photovoltaique organique. Je voudrais le remercier pour ses qualités humaines,
son savoir scientifique trés diversifié et son dynamisme pour faire de larecherche.

Mes remerciements a monsieur MEGHERBI Mohamed, (Professeur a I’'UMMTO),
pour I'insigne honneur qu’il m’'afait, en acceptant de présider le jury. Je remercie |’ensemble
du membre de jury : monsieur CHEL OUCHE Azzedine (Professeur a|’'UAM de Begaia),
monsieur DJOUADI Djame (Professeur a I’'UAM de Bgaa), et madame HATEM
Djedjiga (Maitre de conférences A del’UMMTO), d avoir accepté d’ examiner ce travail de
these.

Je remercie également toute I’ équipe du laboratoire de chimie de I’ université queen’s
pour leur accueil, ¢’ est grace a eux que j’a pu me sentir chez moi s loin de mes racines. lls
m’ont également aidé a avoir un autre point de vue sur le monde qui m’entoure et pour cela,
gu'ils soient remerciés. Je salue également les connaissances et amitiés qui ont rendu cette
expérience encore plus agréable. Un grand merci spécia au doctorant SOUISSUI Fathi avec
qui j'a passé des moments inoubliables au laboratoire et ma trop orienté dés mon arrivée a
kingston. Sans oublier la doctorante SHALABI Manel de m'avoir synthétisé les
nanoparticules, pour sa gentillesse, sa douceur et son amitié précieuse avec nos rires sur
(elrabia elfousha).

Mes remerciements les plus amicaux a tous les membres du Laboratoire des
Technologies Avancées du Génie Electrique (LATAGE) a qui j’exprime ma reconnaissance
pour leur support, amitié, encouragements dans les moments difficiles et I’aide qu’ils m’ont
apportés durant toutes ces années de these. Plus particulierement, je remercie le Docteur
Nemmar Farida de m’avoir porté aide et assistance pendant mes travaux de these je lui
souhaite une tres grande réussite personnelle et professionnelle.



Remerciements

Un merci spécial @ ma sceur Fatima et son époux YAHYAOUI Nacer qui ont
également passé des heures a relire mes chapitres pour édiminer les fautes d orthographe et je
sais que can apas dd étre « fun », alors vraiment un grand merci.

Je voudrais aussi exprimer un grand remerciement & ma sceur M essouada et son mari
Haddad Smail qui habitent a Québec (Canada) pour leur sympathie de tous les jours, leur
soutien et leur accueil chaleureux pendant mon stage de recherche au Canada.

Je ne serais jamais arrivé aussi loin sans le soutien de ma famille et plus
particulierement de ma maman. Tu as su étre présente quand j’en avais le plus besoin. A mon
cher papa pour son soutient et encouragement, il a toujours crue en moi. Merci pour votre
confiance et votre soutien tout au long de ma these, et de fagon plus générale tout au long de
mes études et des épreuves de la vie. Et le meilleur pour la fin je remercie chal eureusement
mes sceurs (Fariza, Samira, Malika, Messouada, Fatima et enfin Celia) et leur familles
ains mon Fere (kamel) et safamille. Je n’oublierai jamais que vous étaient 1a avec moi avec
VoS attentions et encouragements qui m’ont accompagné tout au long de ces années. Je ne
peux terminer ces remerciements sans évoquer |es personnes qui m’ont permis de m’ épanouir
atoutes et atous mes nieces et neveux, Vous étes mes amours.

Enfin, merci mon aimable époux (Cherif), merci pour ta présence, ton amour et ton

soutien qui me donnent de I’ énergie chague jour. Gréace a toi, j'ai pu terminer ma thése en
toute confiance. Sans oublier ma belle famille que je tiens aremercier grandement.

Merci atous.....



Sommaire



Sommaire

INtroduction geNErale ... ....ovvn i e e e e e e e e e ee e d

Chapitre 1 : Théorie des semi-conducteurs et les cellules solair es or ganiques

T10g0le (¥ le: 1T PN |

|. Théorie des Semi-CoNAUCLEUrS OFgaNi QUES. .. ... .. vuueeee v een et e et aeeeeaneeenes e neaneeees 4
[.1 Les Semi CONAUCLEUIS OFQANIGUES. .. . e eue e eueee eeeeaeeaen et et eee e e e eaeeaeeaeaeenens 4
[.2 Théorie de bande d'ENergi€. .. .....ovve i et e e e e e e e e e, 4

[.2.1 Caractére semi conducteur des matériaux OrganiQUES. .........ouvvevreeennerinennenenen 4
[.2.2 Structure é ectronique des semi-conducteurs OrganiqUES .........vvvveevvveeeeecenene 6

1.3 Conduction dans |es semi-conducteurs OrganiQUES. .. .......ouveevieinevneene e eesveenneanananns 7
[.3.1 Origine des porteurs de CharQges. .. ..vvuv e vee e e e e e e e e e e e e 7
[.3.2 Lestype de CONAUCTION ... ...e e e e e e e e e e e e e e e e 8
[.3.3 TranSpOrt dES CRargES. .. .. ettt e e e e e e e e e e e e e e 8
[.3.3. @) Transport par bande ..o 8

1.3.3.0) CoNAUCLION Par SAUL. .. .. ..o e e e e e e e e 9

1.3.3.¢) Transport dans un matériau polycristalin ..........coooovvi s e, 9

.4 Les matériaux organiques utilises dans les cellules solaires organiques...............ccoee.... 9
1.4.1. Les matériaux donneurs d @& eCtroNS. .. ......o.vieiie it e e e e 9

1.4.2. Les matériaux accepteurs d' électrons..........c.oovvevvviieiieiieiiine e e eeevennnn 10

I1. Les Cellules Solaires Organiques (CSOS) ... ... v e eeieteteeee e e e et e eeaere e ae e 11
I1.1.L’états de I’ art des cellules solaires OrganiqUES. .. ....ovvveveierie e v e e e 11
Il. 2 Le spectre solaire... 13
[1.3. L’effet photovoltaique et Iageneratlon de charges au sein des CSOs ..................... 15

11.3.1 Principe de fonctionnement d une cellule solaire organique....................... 16
11.3.1.8) Absorption de photons et génération d’ excitons (na) ... .....cvoeevnennes 17

11.3.1.b) Diffusion deS eXCITONS (1giff) -+« -« veererreereerieerieeie e siee e 17

11.3.1.c) Dissociation deS eXCItONS (1CT) -« vvuvenvenienietee et e e 18

11.3.1.d) Transport des charges aux @ectrodes (N i) ...vvvvvevereeenierineennnnn 20
11.3.1.€) Collecte deschargesaux @lectrodes (1 cc) -« vvvvevrrmmeneeeierineannnnn. 20
[1.4 Parametres caractéristiques des cellules solaires organiqueS ..........co.vvvveevvinenennn, 21
1.4.1 CaraCteristiqUE J (V) ... oen et et e e e e e e ee eeieee e 21
11.4.2 Les grandeurs PhySIQUES J(V) ... vrriniieie it e e e e e e ie e e e e e aee 22
11.4.2 @) Ladensité de courant de court-Circuit JCC...........ovvvrviinenienennnnn 22
[1.4.2 b) Tension de CIrCuit OUVEIT VECO ......vvveiieiie e e e e e e 23

[1.4.2c) Facteur de FOrme FF ... ... e 23
11.4.2 d) Rendement photovoltaique (17) -« v vevenieie e e e e e 24

11.4.1 €) Lerendement quantique externe EQE ............ccoooiiiiiiiiiiiinnne. 24

11.5. Circuit équivalent d’ une cellule photovoltaique organique ..........o.veevvveiiennennnn. 25
[1.5.1 Lesrésistances serieet paralléle: RSEtRP.......covvvviiiiiiiiic e 25
I1.6 Les différentes structures des cellules photovoltaiques organiques. .........coevevvennne. 27

[1.6.1 Structure monocouche



Sommaire

[1.6.2 StruCtUre DICOUCKE. .. ... .e e 27

11.6.3 Structure aréseal INErPENELIE ...t e e e ee e 28

[1.6.4 Structure P-1-N . .. ... e 29

[1.6.5 SrUCtUre TanQem ... e e e 30

I1.7 Les différentes architectures d’ une cellule photovoltaique organique. ............cc..... ... 31
[1.7.1 ArChiteCtUr@ diFECL. .. ...ttt e s e se e s s e e O
[1.7.2 ATCNITECIUNE INVEISE. .. . e e et e e e e e e e et e e e e e e 31

[11. Stabilité des cellules SOlaireS OrganiQUES. .. ... ..vveevee e e v ee e e e e 020 n 32
[11.1 Dégradation des cellules SOlaireS OrganiqUES. .. ... .. vvveve v e ceeee e e ee e e 32
[11.1.1 Dégradation photochimique de la couche active..................cc.ceeevennne... 33

[11.1.2 Dégradation des dispositifsdu al’oxygeneetI'eau..............ccoevvvieiinennne. 34

[11.1.3 Dégradation des électrodes et architecture desSCSOS.........cccvveivinininnnnn 34

V. Objectif decetravail dethESe.........ov i e e e 35
(@0] 10 110 o P 36

Chapitrell : Lescelules solaires organiques plasmoniques

LT 1 T 1 o o P PRRPRC 1 4
|. L’ absorption dansles cellules solaireS organiqUuES .........vv e venvenieiieeee e e e ve e 37
[.1 L’ absorption de lalumiére dansune cellule solaire ............cocevvviviiiiieiiiie e, 37
[.2 Amélioration de I’ absorption avec les cellules solaires organique ..........coevevevinnnen, 38
[.2.1 Géométrie des diSpoSitifS ......vve i 38

[.2.2 Optimisation du champ @ectromagn&lique ..........ccoveriieiiiinee e e 38

1.2.3 Réseaux de diffraction et coucheanti reflet ..o, 41

[.2.4 Les cristaux PROtONIQUES. .. ... .evue it e e e e e e e ee e e eieeaeeeenen e A3

[.2.5 L’ effet plasmon de SUMaCe. .. .......ov e e e e e e e e 44

I1. Effet plasmon de surface pour les cellules solairesorganiques ..........covevecvevinenn 45
[1.1. Apercu historique de laplaSmONIQUE. .. ......cu e e et e e e e e eeeaeaan, 45
11.2 Effet Plasmon .. e ...46
[1.2.1 Plasmon desurface ....................................................................... 48

[1.2.2 Relation de dispersion et longueur de propagation...........c.cocevvvevee i vennne. 49

[1.2.3 Les plasmons de surfaces localisés. .. e .48

11.2.4 Réponse optique d’ une nanopartlcule metalllque ..................................... 52

[1.2.4.a2) Modéle électrodynamique SIMPIE.........coevveiiiii i

[1.2.4 .b) Approximation qUasi-StaliQUE. .. .......oevveie e e e e eaeaaas
[1.2.4.C) Théoriede Mi€......ccoii i e

[1.2.4. d) Résonance plasmon de surface............oocvviviiivie e cnnnnn.

[1.2.5 Facteurs influencant le plasmon de surface localisg..............c....ccene ..
[1.2.5.a) Effet detallle ... ..o
[1.2.5.b) Effet deforme ... ..o,
[1.2.5 .c) Effet des métaux des nanoparticules ...........coooeviviiiiie i,



Sommaire

[1.2.5.d) Effet de milieu environnement diélectrique..............ccovevvieiniinnnnns 59

[1.2.5.€) Le couplage plasmonique ..........coieniniiiiie i e e e 60

1.3 Lesapplications de plasmOniqUE ........ooue oot e e e e e, 61
[11. Application de I’ effet plasmon aux cellules solairesorganiques ............ccooveevvvvenennn. 61
[11.1. L’ incorporation des nanoparticules dans les cellules solaires organiques...............61
[11.1.1 Danslacouche photOaCtiVe ...........cocuiie it e e e e 62

[11.1.2 Dansles coucheS iNerfaCiales. .. ... ...vu e vinie e e e 64

R N )T 1 g 1= = o 65

[11.1.4 DanS €S EIECIIOUES ... ...cu ettt e e e e e e e e e aeaa 66

(@0] 10 110 o P 66

Chapitrelll : Méthodes et contexte d’approche expérimentale / Elaboration et
caractérisation des cellules solaires organiques

(T e o (8 o170 ] PR TRRRN o ¥ 4

|. Synthese des nanoparticulesS MEtAl liQUES. ........oveie e e e e 67
.1 Les approches de synthése des nanopartiCules. .. .......oovvevieeiie i e 67
1.1.1 Synthese des nanoparticules par approche (Top-down)...........ccccoeiviiveinnnnnn. 67

1.1.1 Synthese des nanoparticules par approche (Bottom-up)...........cvvvevvevnnnnnns 68

[.2. Synthese de nanoparticules d’ argent de différentes tailles (10, 20, 30, 50 et 70 nm).....69
1.3 Caractérisation des NanOPartiCUIES. .. ... .. vie et et e e e e e e e e e eenaas 69
1.3.1 CaractérisationS OPtIQUES. .. ... ..vvvvieeeieeeveee e ee et e e neneeeaeeeneeeneen .09
1.3.2 CaraCtérisation SrUCIUrAlE. .. ... ... ieie e e e e e e e e e e e 69

|.4 Les résultats de caractérisations des nanoparticulesd’ Argent ..........cooeveiieneninnnn. 70

Il. Techniques et méthodes utilisées dans la réalisation et la caractérisation des cellules
S0 P (= SY 0 (0= 0 o1 PR 72
[1.1 Matériels et m&thodes de dEpOL... ... ..o vv i e e e e e 72
11.1.1 Dépdt par enduction centrifuge Spin Coiting ........c.ocovvivieieiiiee e, 72

11.1.2 Latechnique de dépbt physique en phase vapeur (PVD).......c..covvvviuennn.n. 73

[1. 2. Techniques et méthodes de caraCterisations. .........ovveveviveiiei i e 74

[1. 2. 1 Caractérisation dectrique [(V) ... .ov e e e, 74

[1. 2. 2 CaraCtérisation SPECLIAlE. .. .. vu it it v e e e e 75

[1. 2. 3 Caractérisation OPLIQUE. ... ... vveeee e et et e e e een 76

[1. 2. 3a) Le Spectrométre UV-Visible..........coooii i 76

I1. 2. 3 b) La Spectroscopie par photoluminescence (PL).............cocevnee 77

11.2.4 Lacaractérisation StruCturell€...........ooouiii i 78

11.2.4.a) Microscopie aforce atomique, analyse (AFM)........ccovvvvivinennen. 78

11.2.4.b) Microscopie Electronique en TransmisSion. ..............eeeeeeeeeennnn. 79

11.2.4.c) Ladiffraction desrayons X (DRX)......ccooeiiiiiiiiiiiiiie e, 80

[1.2.5 MESUIE 0  EDAISSEUN . .. v et eee et e et e et e e e et e et ae e aae een e anen e 81

. Miseen ceuvre des diSpoSItifS. .. ... e e e e 82

HE.L Laboite agantsS. .. ...t e e e e a2 82



Sommaire

[11.2. Elaboration des cellules solaires OrganiQUES. .. ....o.vverieeve it e e e ceiieeneaaas 83
[11.2. 1 Nettoyage deslamesd’ITO... PP <
[1.2. 1Nettoyageauplasma .. PPN o 7
I11.2. 2 Préparation et dépot delasolutlon de ZnO ....................................... 85
[11.2. 2 8) Préparation delasolution ZnO...........cccovieiiiiiiiiiie e, 85
[11.2. 2 b) Dépdt de la couche ZnO par méthode spin coating................... 85
[11.2. 3 Dépbt de la couche active... PP & o)
[11.2. 4 Dépot des couches MoogetAg R o )
[11.3. L’ effet de la couche interfaciale ZnO pour I& ceIIuI& solalre£ organiques.......... 87
[11.3.1 Etude desfilms de ZnO dépose sur verre/ITO. ..o veiveiie i 88
[11.3.18) ADSOIPION. ...ttt e e e e v e nee e 2. 88
111.3.1 b) Cristallinit€ (XRD)........oviiriie i e e e 88
[11.3.1 ¢) L’analyse morphologiquE. .........cooveiniiii e 89
[11.3. 2 Etude des couches interfaciales de ZnO insérées dans les cellules
(000 101 0] = (== 90
[11.3. 2 8) Analyse par absorption... . ¢
[11.3. 2 b) Caractéristique courant- tenSIonJ(v) ................................... 91
[11.3. 2.c) Le spectre de conversion quantique externe (EQE).................. 91
[11.3.3 Optimisation des parametresde lacouchede ZnO.............cocevveviienanns 92
111.3.3 @) Effet de |'épaisseur du ZnO sur les performances des cellules
solaires........... PP 24
III 33b) Effet de recwtdelacouche de ZnO ...................................... 94
[11.4 Optimisation de lacouche active PSHT : PCBM..........ccccoiiiiiiiiiii e e 95
111.4.1 Rapports massiquesS P3HT: PCBM .........cooiiiii i e 96
111.4.2 Effet de |’ épaisseur des couches active PSHT: PCBM...............ccccevvnnee. 97
111.4.3 L’ effet de température de la couche active P3HT:PCBM...............cceeeee. 99
[11.4.3 @) Procédé de recuit thermique... e 99
[11.4.3 b) Température de recuit thermique de la couche active................ 100
[11.4.3 c) Effet du Temps de recuit thermique de la couche active 2110° C
pendant différent temps 5min 10Min 15 MiN........coouvieie i e e 102

CONCIUSION. .. e e e e e e e e e e e e e e e e i 103

Chapitre4 : Lesnanoparticulesd’argent dansles cellules solair es or ganiques.

T10g0le (§le: 1 o] o PO [0 |

|. Empilements organiques avec incorporation de nanoparticulesd Ag dans la couche de

PE D O T PSS, .. ettt e e e e e 104
L1 LE PEDOT PSS, ... ittt e e e e e e e e e 104
|.2 Des nanoparticules Ag incorporées dans la couche de PEDOT :PSS a différentes

concentrations en pourcentage volumique % (taillede NPsd'Ag 10 nm)..............oeees 105

1.3 Protocole de réalisation des cellules solaires organiques inversées I TO/ZnO/P3HT :
PCBM/PEDOT PSS i AQNPS /AQ. .. ettt ettt et et e e e e e e e e e 105



Sommaire

|.4 Résultats des caractérisations et interprétations. ..........oovvveeieivcie e e 106
1.4.1 La caractéristique courant-tension J (V) .......ooveeveevievnieineeinnennnennnnnn.... 106
|.4.2 Caractérisation spectrophotométrique. .........o.oovvevveiieiieiieiecee e eeeenen ... 109

[.4.3 L’ étude MmorpholOgiQUE. .. ... v v e e e e e e et e e e e eaaneaas 110
I1. Les nanoparticules d’ argent dans la couche de transport d’ électrons ZnO pour les cellules
(010 T= 1 10 (1SS 1 01V == ..110
[1.1LeZnO.. e 111
.2 Amelloratlon de Ia performance d& ceIIuIes sola|res organlques inversees a I ‘ade
d'une couche de transport d'électrons en ZnO et de nanoparticulesd'argent.................... 111
[1.2.1 Les propriétés des couches ZnO et ZnO : Ag-NPs.. P i |
[1.2.1. a) Les résultats de la diffraction des rayonsx (DRX) 111
[1.2.1.b) Etude morphologiqUE. .........cvvieiieiie e e e, 112
[1.2.2 Protocol de réalisation des cellules solaires organiques inversées
ITO/ZNO :Ag NPYP3HT : PCBM/M0Os/ Ag... 113
[1.2.3 Résultats des caractérisations et mterpretatl (0] 01 114
11.2.3.a) Caractéristique courant-tension J(v)... 114
[1.2.3.b) L’ absorption et e rendement quantiques externe .................... 115
I1.3 Etude de I’ influence de différentes tailles des nanoparticules Ag dans la couche de
ZNO (10, 50 €t 70NIM) ... ettt et et e e e e e e e e e e e e e 117
[1.3. 1 Résultats des caractérisations et interprétations...........ooevvevvevveiinenaneen. 117
11.3. 1.8) Caractéristiques courant-tension J(V).......cooeeiiniveiniiinenennns. 117
[1.3. 1.b) Mesures SpectrophotOmMELNQUES.......c.vvereeie e e e e 119
[1.3. 1.c) Les mesure rendement quantiques externe (EQE)..................... 119
[1.3. 1.d) Caractérisation morphologiquE..........coevviiieie i e 120
[1.3. 1.€) Les mesure de photoluminescenCe..........coovvvieiieiiee i, 122
[1.4 Stabilité des cellules avec et sans les nanoparticulesd’ argent..............cccceeveneen. 123
11.4.1 Résultats des caractérisations et interprétations. .. .......oovvvvevee i ieiiinennnns 123
11.4.1.a) Caractéristiques courant-tension J(V)......coovvvveiviiieiieieeiieen, 123

11.4.1.b) Caractéristiques de I’ absorption...............ccovevvviievnieninenn.... 126

CONCIUSION. .. e e e e e e e e e e e e e e 12T

CONCIUSION QBN AIE. .. .u et e e e e e e e e e e e e e e e e 128



Introduction générale



Introduction générale

Introduction générale

« L’énergie est notre avenir, économisons-la », dans le contexte mondial actuel, la
demande énergétique est sans cesse en augmentation associée a une population toujours plus
nombreuse, ce qui rend impératif la diversification de nos sources de production d’ énergie. En
effet, le développement de notre civilisation est jusgu'a présent principalement lié a
I’exploitation des ressources fossiles (le charbon, le pétrole et le gaz naturel), qui sont
géné&ralement formées sur plusieurs millions d’années. |l Sagit de ressources non
renouvelables along terme et un probléme se pose aujourd’ hui : ces combustibles sont en voie
de disparition et leur transformation est néfaste pour |’ environnement. En conséquence, il est
nécessaire de favoriser I’émergence d’ autres sources d’ énergies renouvel ables (énergie solaire
photovoltaique, thermique, |’énergie éolienne, hydroélectricité, la géothermie, etc...).
L'énergie photovoltaique fait partie de ces filiéres émergentes ; cependant le prix de revient du
watt-créte reste encore é evé notamment pour les cellules solaires a base de Silicium cristallin.

C'est en 1960 que la production d'énergie photovoltaique a commencé a trouver son
essor avec le début de la conquéte spatiale et |a nécessité de produire de I'énergie de facon
durable. Cependant, les applications du photovoltaique restent cantonnées a un marché de
niche jusqu'au début du 21éme siecle ou la réduction importante des codts de fabrication et
['augmentation du rendement, vont mener a des applications diverses de la vie quotidienne
(pompage de I'eau, éectrifications de routes, fermes solaires...). Pour la production
photovoltaique le semi-conducteur de référence est le Silicium cristalin, mais ses colts de
production sont élevés, sa masse importante et le manque de flexibilité encouragent la
recherche d'autres matériaux afin de le remplacer.

Pour pallier a ce probleme, différentes pistes sont explorées par les chercheurs;
I’une des plus prometteuses est I’ utilisation de matériaux organiques, pour |’ élaboration des
cellules solaires organiques (CSOs) qui sollicitent des technologies moins onéreuses. Le
photovoltaique organique possede deux avantages par rapport a lafiliere du Silicium, ce sont
le faible colt de production et le champ d application potentiellement élargi gréce a la
flexibilité et alalégereté des cellules organiques.

Le photovoltaique organique est un domaine fortement multidisciplinaire nécessitant
des compétences pointues en ingénierie moléculaire et macromoléculaire, en physico-chimie
et physique des matériaux. Les rendements de conversion énergétique, encore faibles, peuvent
étre améliorés, en travaillant en amont sur la compréhension des mécanismes chimiques et
physico-chimiques mis en ceuvre dans les matériaux actifs et sur les aspects technologiques
des dispositifs photovoltaiques. Une cellule solaire transforme la lumiere émise par le soleil
en charges éectriques libres afin de générer un courant électrique. La capacité de la cellule a
absorber la lumiére est inhérente aux propriétés des matériaux photo-actifs utilisés. Les
matériaux organiques possedent généralement de trés forts coefficients d’ absorption qui leurs
permettent d absorber la majorité des photons incidents. Cependant, cette propriété
intéressante est contrebal ancée par 1a faible mobilité des charges électriques et la longueur de
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diffusion dans ces matériaux, cette derniere se limite a une centaine de nanometres. Ains,
I"utilisation de matériaux actifs d épaisseur supérieure a cette longueur de diffusion
caractéristique conduit inévitablement a la réduction du taux de collection de charges, ce qui

limite par conséguent les rendements de conversion photovoltaique.

Il savere donc nécessaire de trouver un compromis entre I’ efficacité d’ absorption de la
lumiére (qui nécessite une couche active épaisse) et celle de la collecte des charges é ectriques
(qui nécessite une fine couche active) afin d’ obtenir un meilleur rendement. Face a ce défi, il
est possible d'exploiter des concepts photoniques, tels que les réseaux de diffractions, les
cristaux photoniques et les structures plasmoniques, pour augmenter la collecte de la lumiéere
sans accroitre I'épaisseur des couches photo-actives. Pour cela, de nouveaux concepts
photoniques sont actuellement développés par de nombreux chercheurs, parmi ceux-ci
I'excitation de plasmons-polaritons ou de plasmons localisés sur des nanoparticules
métalliques sont tres prometteurs. Un plasmon est une interaction entre les électrons de
conduction des nanoparticules et une onde éectromagnétique qui permet d'exalter le champ
électromagnétique a l'interface métallique. En fonction de la morphologie des particules, la
lumiére peut aussi étre diffusée.

L'objectif de cette thése est d'étudier a l'aide de réalisations expérimentales, I”influence
de nanoparticules d’argent (NPs, Ag) sur les performances optiques puis photoélectriques
des cellules solaires organiques. |l s'agit ainsi, dans le cadre de ce travail, d' &udier et de
montrer I'intérét de I’ utilisation des nanoparticules d'argent a travers leurs optimisation,
élaboration, et caractérisation jusgu’a leur intégration dans des cellules solaires organiques.
Sarticulant autour de ces différentes approches, ce travail de thése est organisé en quatre
chapitres.

Le chapitre | présente une analyse détaillée sur les principales propriétés des semi-
conducteurs organiques, suivie d’une description des cellules solaires organiques, en relation
avec leurs évolutions chronologiques. Ensuite nous aborderons leur principe de
fonctionnement en explicitant quelques processus éectriques internes (transport d'excitons,
separation des charges, etc...). Une attention particuliére sera portée a I'éat de I'art et
I estimation du rendement énergétique maximal des cellules solaires organiques.

Le chapitre Il consiste, dans un premier temps, a proposer quelques concepts
photoniques susceptibles d'améliorer I’ absorption dans les cellules solaires organiques. Dans
le second temps une description de la plasmonique et I'état de I'art de son implication aux
cellules solaires organiques, ce qui nous permettra de comprendre |es mécanismes mis en jeu.
Ceci permettra de présenter |’ effet et I’ application de plasmons de surface dans les cellules
solaires organiques.

Le chapitre Il est consacré a la présentation des méthodes de synthése et de
caractérisations des nanoparticules d’ argent en solutions ainsi qu’a la description du matériel
employé et des méthodes d’ élaboration développées dans le cadre des travaux réalisés. Il
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S agira plus précisément, de I’ é&ude et de la présentation des produits et des procédés utilises
tout au long de cette thése pour |'élaboration de couches minces et de dispositifs
photovoltaiques. Dans ce chapitre on trouve également la description (Principe et
instrumentation) des méthodes de caractérisations utilisées.

L e chapitre IV portera essentiellement sur les résultats expérimentaux qui présentent
I”étude de I'influence des propriétés des nanoparticules, plus précisément I'influence de la
présence des NPs, Ag, sur les propriétés physiques et les performances photovoltaiques des
cellules solaires organiques plasmoniques.

Enfin une conclusion sur les résultats obtenus avec des perspectives intéressantes et
prometteuses qui peuvent étre envisagées par |’ incorporation des nanoparticules d’ argent pour
I’améioration de I’ absorption dans les cellules solaires organiques plasmoniques.
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Chapitre 1. Théorie des semi-conducteurs et les cellules solaires organiques.

I ntroduction

Nous exposerons dans ce premier chapitre, le potentiel de I’ énergie solaire comme source
d’ énergie alternative dont I'importance de développer |’ énergie photovoltaique. D’ abord, nous
définirons la notion de semi-conducteur organique (SCO) et nous présenterons quelques
exemples les plus étudiés, un apercu de |’ état de |’ art des cellules solaires organiques (CSOs)
en détail puisqu’ elles font I’ objet de ce travail. Nous définirons les parametres caractéristiques
d’ une cellule photovoltaique permettant de produire de I’ é ectricité, grace alalumiére solaire.
Ainsi, nous finirons par les différentes structures des cellules photovoltaiques organiques, et
une breve étude sur la stabilité et dégradation des cellules solaires organi ques.

|. Théorie des semi-conducteurs organiques
I.1 Les semi conducteurs organiques

Les semi-conducteurs organiques (SCOs) sont des matériaux a base de carbone dotés
de propriétés semi-conductrices. |ls peuvent étre de petites mol écules (des oligomeres) ou des
chaines de molécules (des polymeres). Les semi-conducteurs organiques contrairement aux
inorganiques (Silicium par exemple) sont généralement considérés comme des semi-
conducteurs avec de larges bandes interdites intrinseques de I'ordre de 2 a 3eV, dépassant les
bandes interdites des semi-conducteurs inorganiques (par exemple 1,12 €V pour le Si) [1].
Pour cette raison, I’ application de ces matériaux est limitée en fabrication des dispositifs
électroniques a comparaison avec leurs homologues inorganiques. Ils se caractérisent aussi
par une faible mobilité des porteurs de charges. Cependant, les semi-conducteurs organiques
possédent un coefficient d'absorption éevés (> 10°cm™), méme pour des films minces,
d’ épaisseur inférieure 100 nm, peuvent donner lieu a une absorption relativement élevée des
photons, ceci en partie compense ses faibles mobilités. Une propriété intéressante du semi-
conducteur organique est son avantage unique de diversité (structure chimique flexible) et
simplicité relative avec laguelle leurs propriétés peuvent étre adaptées a des applications
spécifiques [2, 3]. Une autre différence importante entre les semi-conducteurs organiques et
inorganiques est que le premier a une longueur de diffusion de I'exciton relativement faible
(dans la gamme de ~ 10 nm) [4]. Un exemple de matériau semi-conducteur organique est le
polymere conjugué qui ont une intension considérable ces dernieres années, en particulier,
aprés l'attribution du prix Nobel de chimie en I'an 2000 pour la découverte et le
dével oppement de I'éectricité polymeéres conducteurs.

|.2 Théorie de bande d'énergie
|.2.1 Caractére semi conducteur des matériaux organiques

Le principa constituant des SCOs est |I'atome de carbone, ¢’ est 1a nature des liaisons
entre les atomes de carbone qui leur confére ce caractére semi conducteur. Le carbone
possede 4 éectrons de valence, la configuration électronique de la couche externe de I’ atome

de carbone est (25 2p?) avec 2 dectrons non appariés dans les orbitales atomiques 2p? la
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troisieme orbitale 2p étant non occupée; est trés instable, ainsi al’ état excité un éectron de la
couche externe va passer de |’orbitale 2s a |’orbitale 2p lors de la création de liaisons
covalentes avec d autres atomes, la fusion des orbitales atomiques (OA) 2s avec les orbitales
atomiques 2p conduit a la formation d orbitales hybrides et parmi elles, |"hybridation sp2
(Figure 1.1). Ce type d hybridation est obtenu par la combinaison de I’ orbitale atomique 2s
avec |’orbitale atomique 2px et 2py qui deviennent 3 orbitales hybrides sp2 formant une
géométrie trigonale coplanaire de 120°. C'est ce type d’ hybridation qui conduit alaformation
de liaisons (s) entre les atomes de carbone assurant la cohésion du squelette carboné de la
mol écule.
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Figurel.l: Représentation de |’ hybridation sp2 de I’ atome de carbone [5].

Apres laformation de la double liaison (la double liaison est due a une liaison & et une
liaison ), I’ atome de carbone est donc entouré de trois orbitales hybrides sp? et d’ une orbitale
2pz orientée perpendiculairement au plan formé par les orbitales sp2 (Figure 1.1). Les
orbitales hybrides sp? se recouvrent coaxialement en donnant des liaisons o, les deux orbitales
naturelles 2pz donnent par recouvrement latéral une liaison = moins forte que les liaisons o
(Figure 1.2).
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Figurel. 2: Origine deladouble liaison du carbone et hybridation des orbitales moléculaires en trois
orbitales hybrides sp?[5].

1.2.2 Structure éectronique des semi conducteur s organiques

Lorsque deux orbitales atomiques (OA) se regroupent pour former une orbitale
moléculaire (OM), celle-ci peut avoir des niveaux d’ énergie distincts. L’ orbitale = liante étant
la plus stable, est caractérisée par une forte énergie d’extraction des éectrons, appelée
potentiel d’'ionisation (IP), cette OM correspond au niveau HOMO (orbitale moléculaire la
plus haute occupée ou highest occupied molecular orbital). Le gain en énergie lorsqu’ une
molécule neutre absorbe un éectron dans I'orbitale n* anti-liante est appelé affinité
électronique (y), cette OM correspond au niveau LUMO (orbitale moléculaire la plus basse
inoccupée ou lowest unoccupied molecular orbital). Pour amener un éectron de la HOMO
vers la LUMO, il est nécessaire d’ apporter une énergie supérieure a la différence d’ énergie
entre ces deux niveaux (ou gap). A température ambiante, |’ énergie thermique est beaucoup
trop faible pour remplir le niveau LUMO d éectrons du fait d'un gap important (1-4€V), la
tres faible densité de porteurs de charges intrinseques confere a ces matériaux un caractere
isolant en |'absence d'excitation lumineuse ou de polarisation. Comme tous les semi
conducteurs, les SCOs sont caractérisés par une affinité éectronique (y) et un potentiel
d’ionisation (IP) correspondant a la différence entre le niveau du vide et les niveaux LUMO
ou HOMO respectivement (Figure 1.3). Par ailleurs, on constate, tant dans le cas des petites
molécules que dans le cas des polymeres conjugués, la structure éectronique dépend
fortement de la longueur de conjugaison, en effet, I’ gjout d’atomes ou de monomeres conduit
a une augmentation du nombre d orbitales moléculaires = ainsi gu’a une diminution de la
différence d’ énergie entre les niveaux HOMO et LUMO due au fort recouvrement orbitélaire
les niveaux d’énergie au sein de la bande HOMO et LUMO sont discrets mais d’ autant plus
proches gque le nombre de motifs est élevé (figure 1.4). Le systéme peut aors étre décrit, par
analogie aux semi conducteurs inorganiques (SCIs), par deux bandes énergétiques séparées
par un gap énergétique : la bande issue de laHOMO est appel ée bande de valence et la bande
issue de la LUMO, bande de conduction.
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Figurel. 4: Diagramme des orbitales moléculaires &, évolution du diagramme des bandes en fonction
de lalongueur dela chaine.

I.3 Conduction dansles semi conducteur s organiques

La conductivité dans un SCO est assurée par les porteurs de charges de deux types :
les trous et les électrons. Comme expliqué précédemment, la libre circulation des éectrons
dans le recouvrement des orbitales = permet la conduction intramoléculaire mais le transport
inter-moléculaire reste plus délicat.
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1.3.1 Origine des porteurs de charges

La bande interdite des SCOs est généralement assez large (1-4 eV), les SCOs sont
considérés comme isolants mais ils deviennent conducteurs gréce a I’ introduction de charges
par :

» Injection via un champ électrique : Dans ce cas, le choix du méta de la structure
M/SC est un paramétre important, afin d’avoir le contact le moins résistif possible
avec le SCO et de favoriser I'injection des charges. Le niveau de Fermi du métal doit
étre proche du niveau HOMO pour I’injection de trous ou proche du niveau LUMO
pour I’injection d’ électrons.

» Dopage chimique : Les impuretés dopantes ne sont pas introduites par substitution
dans le réseau cristallin, comme pour les SCIs, mais sont introduites a proximité de la
chaine. Le dopage des SCOs se fait par réaction d oxydation (type p) ou réduction
(type n). Les impuretés dopantes n’ étant pas liées directement ala chaine, le processus
de dopage peut étre réversible, on peut donc assister a une instabilité de la conductivité
dans |le temps due a un dédopage du matériau [6].

|.3.2 Lestype de conduction

En général, un semi conducteur organique conduit préférentiellement un seul type de
porteur, les matériaux favorisant le transport des électrons présentent une forte instabilité a
I"humidité et a I’ oxygene de part leur faible potentiel d’ionisation de plus, la conduction des
électrons est fortement affectée par la présence de groupements hydroxyles en surface du
diélectrique. En effet, dans le cas de la silice, les groupes SiIOH réagissent avec les dectrons
du SCO pour former desions SIO', le transport des électrons apparait donc plus délicat et les
mobilités obtenues sont plus faibles, ¢’ est pourquoi le transport des trous est favorisé dans la
majorité des dispositifs.

|.3.3 Transport des charges

Bien que les mécanismes de transport de charges ne soient pas encore complétement
compris, diverses éudes ont permis de dégager les phénomenes participant a la conduction
électrique. Il est probable qu’ aucune de ces études ne décrit totalement les phénomenes misen
jeu et plusieurs mécanismes aient lieu en méme temps. Différents mécanismes ont éé mis en
évidence selon que le matériau organique est monacristallin, polycristallin ou amorphe.

1.3.3. @) Transport par bande

Des mesures de mobilité, par la technique de temps de vol (time-of-flight
measurement), ont mis en évidence une mobilité diminuant avec la température, suivant une
loi de puissance (LT ™) au sein de monocristaux organiques. Ainsi, pour le naphtaléne, des
mobilités de I’ ordre de 10> cm? V™! .s* ont éé enregistrées a des températures de quelques



Chapitre 1. Théorie des semi-conducteurs et les cellules solaires organiques.

Kelvins [7]. Ce comportement suggere un transport des charges par bandes délocalisées
comme dans le cas des SCls.

1.3.3.b) Conduction par saut

Dans les matériaux organiques, la présence de défauts de cristallins ou bien une
structure non-cristalline, conduit a une localisation des porteurs de charges au sein de la
molécule. La conduction se fait alors par sauts d’un éat a un autre et la différence d énergie
entre les états entraine une émission ou une absorption de phonons lors de transitions intra ou
inter-chaines. La plupart des modéles de transport par sauts s appuient sur le processus a un
seul phonon proposé par Miller-Abrahams [8].

1.3.3.c) Transport dansun matériau polycristallin

Dans les cristaux moléculaires, une déformation du réseau peut entrainer une
localisation du porteur de charge. En effet, dans les SCOs, I’introduction d' une charge sur une
chaine ne se traduit pas nécessairement par |’ gjout d’un éectron dans la bande de conduction
(ou d’un trou dans la bande de valence), mais par une déformation locale avec apparition d’un
niveau dénergie dans la bande interdite, lorsque elle modifie le nuage éectronique
environnant. L’électron (ou le trou) couplé avec le champ de polarisation du milieu
constituent un polaron. En revanche,-concernant les SCOs, une déformation peut apparaitre en
méme temps que les polarons crée, le transport de site en site peut s effectuer par effet tunnel
ou peut étre activé thermiquement. Des mesures réalisées sur le dihexyl-sexithiophene
(DH6T) [9] dans ce modele, le porteur se trouvant dans un état localisé doit étre activé par
I’agitation thermique afin de pouvoir étre transféré par un saut sur le prochain site
moléculaire.

Modéle de « Piégeage et Dépiégeage M ultiple» (MTR)

Le modele MTR (Piégeage et Dépiégeage Multiple), développé par Horowitz et
Collest est utilise pour expliquer la dépendance de la mobilité en fonction de la température
[10,11]. Dans ce modéle, le transport des charges s effectue par bandes délocalisees,
néanmoins, des états localisés dans la bande interdite dus a des impuretés ou a des défauts de
structure limitent ce transport. Le déplacement des charges se fait par une succession de
piégeages et de dépiégeages activés thermiquement dans les niveaux localisés.

|.4 Lesmatériaux organiques utilisés dans les cellules solair es or ganiques
1.4.1. Lesmatériaux donneursd’ éectrons

Les molécules donneuses d'électrons sont caractérisees par la présence d'électrons =.
Ces édlectrons peuvent étre excités par des photons du spectre visible, les faisant passer de
I’orbitale de la HOMO a celle de la LUMO : c'est ce qu'on appelle la transition © n*. La
majorité des polymeres conjugués ont un caractere donneur d'éectrons. Parmi ces polymeéres

on distingue principalement les polymeres a base d’ unités phényléne-vinylenes, thiophenes,
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fluorénes, ou carbazoleg[12,13]. Les petites molécules a caractere donneur d' éectrons sont
€galement plus courantes que celles a caractére accepteur. On distingue ainsi |e pentacene, les
phtal ocyanines de métaux, les porphyrines et les arylamines telles que la TPD, la TAPC et la
MTDATA [14,15]. La figure I.5 représente quelques exemples de polymeres et de petites
molécules de type donneur les plus utilisés pour la réaisation des cellules photovoltaiques
organiques.
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Figurel. 5: Exemples de polyméres conjugués et de petites mol écules & caractére donneur
d éectrons.

1.4.2. Lesmatériaux accepteursd’ électrons

Il existe une faible variété de matériaux organiques accepteurs d'éectrons. Cela
sexpligue principaement par la mauvaise stabilité générale des molécules une fois qu’elles
portent un électron. Les semi-conducteurs accepteurs d éectrons utilisés dans les dispositifs
photovoltaiques, ont une affinité éectronique (AE) plus éevée que celle des semi-conducteur
donneur d'éectrons, une mobilité des électrons élevée et une bonne stabilité chimique et
thermique. Parmi ces matériaux on distingue (figure 1.6) : Le fullerene C60, notamment son
dérivé soluble : PCBM, les dérivés de pérylene diimide [16-17], les dérivés de triazole et les
dérivés de benzothiazole [18].

Fulleréne Cyp PCBM PTCBI

10



Chapitre 1. Théorie des semi-conducteurs et les cellules solaires organiques.

Benzothiazole PTCDA

Figurel. 6 : Exemples de molécules a caractére accepteur d’ électrons.
I1. Lescellulessolaires organiques (CSOs)
I1.1. L' éatsdel’art des cellules solair es or ganiques

La découverte de I'effet photovoltaique par A. Becquerel date de 1839. En 1875 et
1887, H. Hertz et W. Von Siemens ont mis en évidence |'effet photodl ectrique externe dans
des semi-conducteurs inorganiques. La fabrication de la premiére celule photovoltaique
arriveraen 1954. Lesingénieurs du laboratoire Bell ont alors fabriqué les premiéres cellules a
base de Silicium cristallin qui présente 4% de rendement, les études concernant les premiéres
cellules organiques remontent au années 1950, La premiere étude de cellules solaires
organiques a été faite par Kallmann et Pope en 1959 pour des cellules homo-jonction avec un
seul matériau organique anthracene mis en sandwich entre deux électrodes, avec une tension
de 200 mV et un faible rendement de I’ ordre de 2x10° [19]. Dans les années 1970 plusieurs
travaux pour la réalisation des cellules solaires organiques homo-jonction avec les matériaux
les plus utilisés a cette époque étaient la phtalocyanine ou la mérocyanine. Le meilleur
rendement de conversion photoélectrique est atteint en 1978 par A.K. Ghosh et al. qui
utilisaient la mérocyanine comme matériau donneur avec une valeur de 0.7% de rendement
[20]. Lalimite de ce type de cellules homojonction est due a la faible constante diélectrique
de ces matériaux qui est de I'ordre de 3 et 4 comparé a 10 pour les matériaux semi-
conducteurs inorganiques. Or il savére que ni I’ énergie thermique disponible, ni le champ
électrique engendré par les travaux de sortie de différentes électrodes, ne suffisent a séparer
les paires (electron-trou) en charges libres. Une autre possibilité pour dissocier les excitons,
est qu'ils doivent se trouver a une distances inferieure alalongueur de diffusion des excitons
(moins de 20 nm), toutefois I’ épaisseur de I’ échantillon étant bien supérieure alalongueur de
diffusion, lamajeure partie des excitons sont perdus par recombinaison.

En 1986, les travaux remarquables de Tang [21] ont éé menés sur des composés
organiques de type donneur et accepteurs d électrons a base de phtalocyanine de cuivre et
d'un dérivé de l'acide de pérylene tétracarboxylique, la structure est celle d'une
hétérojonction planaire, I'interface entre ces deux matériaux (D/A) forme I’ hétérojonction
(jonction bicouche). Les cellules atteignaient alors un rendement d environ 1%. Cet article est
souvent considéré comme le départ de I’ éectronique photovoltaique organique. En revanche
I”un des inconvénients majeurs d’ une telle cellule bicouche est que I épaisseur de matériau qui
absorbe la lumiére doit étre de I’ ordre de 100 nm pour une absorption optimale, alors que la
longueur de diffusion des excitons n'est que de I’ordre 10 nm. Seule une petite fraction
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d exciton peut donc parvenir aux interfaces entre le matériau donneur et accepteur, ce qui
limite I’ efficacité et conduit a des faibles rendements.

Dans les années 1990 une nouvelle structure a émergé, basée sur un mélange de
matériaux donneurs et accepteurs interpénétre ou les interfaces entre donneurs et accepteurs
sont repartis spécialement. 1l s'agit d’ une cellule solaire organique a hétérojonction en volume
(or bulk Heterojonction BHJ). En 1992, la publication de N. S. Sariciftci et a. [22] proposait
un nouveau type de couches organiques, jusqu'ici, les couches actives organiques étaient
composées d' un matériau organique donneur d éectrons accolés a un matériau organique
accepteur d’ éectrons par la suite, les couches organiques sont souvent devenues un mélange
de matériaux donneur et accepteur d’'électrons. En 1995, G. Yu et a [23] ont réalise une
cellule solaire organique en utilisant une couche active a base de MEH-PPV:PCBM, la
meilleure structure obtenue affichait aors un rendement de 2,9 %. Cette améioration du
rendement montre que ce type de cellule augmente les performances des CSOs gréces a la
génération efficaces des excitons proches des cites de dissociation le long de tout le volume
de la couche active, ce qui augmente la chance de dissociation pour la mgjorité des exciton
Creeés.

En 1998, L. S. Roman et a. [24] ont propose une cellule contenant une sous-couche a
base du polymere conducteur poly (éthylénedioxythiophéne) dopé avec du
poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) entre |I’anode (ITO) et la couche active. Actuellement,
cette couche est devenue importante, elle assure la collecte des trous tout en lissant la surface
d' ITO et conduit donc al’amélioration de I’injection des trous vers I’anode. En 2000, le prix
Nobel de chimie est décerné a A. Heeger, A. MacDiarmid et H. Shirakawa pour leur
découverte datant de 1977 sur les polymeres conducteurs [25], les polymeéres conducteurs ont
I"avantage de combiner les propriétés mécaniques des polymeres et les propriétés éectriques
des métaux. Depuis, les recherches ont permis la découverte de nombreux polymeres
conjugués stables présentant des conductivités éectriques élevées. Un enjeu maeur,
permettant d’ augmenter le rendement des cellules solaires organiques, est d ailleurs d’ obtenir
un polymere conducteur présentant une morphologie qui facilite I’ absorption lumineuse de la
lumiére et |e transport des charges électriques internes.

Ces dernieres années, |’ efficacité des cellules solaires organiques a considérablement
augmenté grace a la disponibilité de nouveaux matériaux organiques. Les nouveaux
polymeéres et molécules ont des spectres d'absorption qui correspondent mieux au spectre
d'émission solaire, ils ont des niveaux d'énergie optimises, présentant un transport électrons
amélioré, une séparation de phase et une taille de domaine optimisées et sont intégrés dans
des structures de périphériques améliorées. Ces développements ont été guidés par une
meilleure compréhension des processus physiques fondamentaux dans les cellules solaires
organiques. Récemment, He et a. ont obtenu un rendement de 9,2% en utilisant une structure
inverse [26]. Cette améioration est proche de I’ efficacité de 12% considérée comme limite
possible pour les cellules solaires ajonction solaire. [27,28].
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Chapitre 1. Théorie des semi-conducteurs et |es cellules solaires organiques.

L'un des moyens daméliorer |'efficacité de conversion en puissance consiste a
fabriquer des cellules solaires en Tandem a jonctions multiples. Dans une cellule en Tandem,
deux cellules solaires ayant des bandes interdites différentes sont empilées par une couche de
recombinaison. Chagque sous-cellule est congue pour absorber une partie différente du spectre
d’emissions solaires. Les cellules solaires en Tandem convertissent les photons du spectre
solaire plus efficacement qu’ une cellule solaire ajonction unique. Pour les cellules solaires en
Tandem, une efficacité atteignant récemment 17.3% par Lingxian Meng et a a été obtenue en
2018 [29]. La figure 1.7 montre bien |’évolution des différentes filiéres de la troisieme
génération encore au stade expérimental, elle représente un fort potentiel de croissance.
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Figurel. 7 : Performances des cellules solaires de 3° génération certifiées par NREL.
Il.2 Lespectresolaire

Le rayonnement solaire se présente sous forme d'ondes éectromagnétiques
constituées de particules transportant de |’ énergie appel ées photons. Chague photon transporte
un quantum d’ énergie correspondant a une longueur d’ onde donnée. Les photons voyagent
sous forme de flux & travers I'espace & 300 000 km.s* et atteignent la terre & différentes
longueurs d’onde. En considérant le soleil comme un corps noir avec une température de
5780 K environ, on peut déduire la quantité d’ énergie solaire que recevrait une surface de 1
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Chapitre 1. Théorie des semi-conducteurs et |es cellules solaires organiques.

m’ située a une distance de 1 pa (distance moyenne Terre-Soleil), exposée

perpendiculairement aux rayons du soleil, en |'absence d atmosphere. Cette intensité est
appelée constante solaire et vaut environ 1360 W.m™. Par approximation, on considére cette
constante comme |’intensité recue par notre planéete au dessus de la couche atmosphérique.
Lors de la traversée de I’ atmospheére, le rayonnement solaire subit différentes altérations : on
peut citer entre autres les phénomenes de diffusion a partir des molécules dair et des
particules de poussiére, ainsi que |’ absorption par les molécules telles que I’ ozone qui absorbe
une partie du rayonnement UV. Ces différents phénomenes réduisent au fina la puissance
moyenne regue sur terre & 1000 W.m™. L'atténuation du rayonnement n'étant évidemment pas
identique sur I'ensemble de la planéte, un facteur de perte appelé « Masse d’ Air traversee »

(AMXx) a été défini. Le coefficient x associé alamasse d’air est calculé comme suit :
1

X = I.(D

sin @

Ou 0 est I’angle entre I’incidence des rayons lumineux et la droite tangente en ce point de la
terre (figure 1.8).

Soleil au Zenith

Figurel. 8: Schéma représentant les conditions d’illumination (AMX).

Afin d'uniformiser et d'établir des comparaisons entre les différents dispositifs
photovoltaiques a travers le monde, I'industrie du photovoltaique en collaboration avec
I’ American Society for Testing and Materials (ASTM) ont développé et défini deux normes
concernant la distribution d’irradiation du spectre solaire standard, les normes AM1 et
AM1.5:

» AML1 désigne un éclairement solaire a incidence normale aprés avoir traverse la
totalité de I’ atmospheére.

» AML5 quant a elle désigne I’ éclairement solaire lorsque la lumiére atteint la surface
delaterre avec un angle incident de 48,2°.
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Chapitre 1. Théorie des semi-conducteurs et les cellules solaires organiques.

Ces deux normes ont été definies par diverses conditions atmosphériques rencontrées sur
une période d'un an et sur un ensemble de 48 états contigus des USA. A ces deux
distributions vient s'gouter la condition AMO afin de générer le spectre solaire hors
atmosphere. En 2000, I’ASTM a développé cette référence pour la communauté de
I’ aérospatial. Ce spectre est basé sur les données recueillies entre autre par des satellites et des
missions spatiales a haute altitude. L’intégrale du spectre est conforme a la valeur de la
constante solaire citée précédemment. Comme le montre la figure 1.9, Le spectre solaire AM
1.5 est composé de différentes radiations dans les proportions suivantes :

» 3-4 % de rayonnement UV (< 390 nm),

» 45 % de rayonnement dans le visible (390-750 nm),

> 52 % de rayonnement infrarouge [38 % pour le « Proche IR » (750-1400 nm) et 14%

pour I’IR Lointain (> 1400 nm).

L’ éclairement maximal se situe dans la gamme du visible [380 nm, 780 nm] et ¢’ est dans
cette zone du spectre solaire que les dispositifs photovoltaiques vont étre amenés a
fonctionner. Or, un des paramétres prépondérants au phénomeéne de conversion
photovoltaique est |’ absorption de la lumiére par les cellules solaires. De ce fait, le choix de
matériaux photo-actifs possédant un spectre d’ absorption le plus large possible sur I’intervalle
[380 nm, 780 nm] s'impose afin de récupérer un maximum d’ énergie. Il faut également tenir
compte de leurs capacités a absorber une quantité importante de lumiere sur une faible
épaisseur afin d éviter les phénomeénes de recombinaison.

Irradiance [W.fmz.fn m)

500 1000 1300 2000 2500 3000 isoo 4000
Longueur d'onde (nm)

Figurel. 9: Distribution spectrale des conditions AMO, AM1 et AM1.5.

I1.3. L’effet photovoltaique et la génération de charges au sein des CSOs

L’ effet photovoltaique est la conversion de I’ énergie lumineuse en énergie éectrique.
Une cellule solaire organique est généralement constituée d’ un matériau donneur d’ éectrons
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Chapitre 1. Théorie des semi-conducteurs et les cellules solaires organiques.

(D) et d'un matériau accepteur d’ électrons (A) formant une couche photo-active absorbante
de lumiere, insérée entre deux électrodes dont I’ une est transparente (Figure 1.10).

Aluminum Cathode Tt

Transparent Substrate

Figurel. 10 : Structure d' une cellule solaire organique.
11.3.1 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire organique

Le principe généra repose sur la conversion des photons incidents en courant
électrique. Dans le cas des cellules organiques, |a photo-conversion s effectue en cing étapes
gue nous détaillerons par la suite :

1) Absorption de lalumiére et génération d’ excitons;;

2) Diffusion des excitons jusqu’ al’ interface donneur/accepteur D/A ;
3) Dissociation de I’ exciton en porteurs libres;

4) Transport des charges aux électrodes ;

5) Collecte des charges aux électrodes.

1. Absorption des u
photons =

6. Collecte des tmuJ

2. Création . ?:’1_" “::m
des exc TE

3. DilTusion des
XL ns

Anode

Imterface G

Donneur/ Accepteur i

4. Dissociation des excitons

Accepteur e

Figurel. 11: Illustration du processus de la conversion photovoltaique.

l:e <z Q@

Cpllecte des trous

Donnear

16



Chapitre 1. Théorie des semi-conducteurs et les cellules solaires organiques.

11.3.1.a) Absorption de photons et génération d’excitons (na)

Lors de I’ absorption du photon, par |e matériau organique de la cellule photovoltaique,
il se forme un éat excité correspondant a la création d’une paire éectron-trou localisée, en
interaction coulombienne. Cette quasi particule est appelée |’ exciton, qui correspond a une
transition de I’ éectron de la HOMO vers la LUMO du matériau organique et comporte un
terme d’ énergie de liaison liée ala force électrostatique existant entre les deux charges. Dans
cet état excité, le matériau possede donc un électron dans sa LUMO et un trou (une lacune
électronique) dans son HOMO, ce qui maintient la neutralité de I’ ensemble. Les excitons sont
neutres, mais sont susceptibles de diffuser dans le volume environnant. Le coefficient
d’ absorption na dépend de la valeur du coefficient d’ absorption optique et de |’ épaisseur des
matériaux donneur et accepteur.

Il existe principalement deux types d’excitons, les uns sont localisés sur une seule
molécule alaguelle ils sont fortement liés. On les nomme excitons de Frenkel [30]. Les autres
sont délocalisés sur plusieurs unités moléculaires, ¢ est-a-dire que I’ électron et le trou sont
faiblement liés et peuvent étre séparés a une distance plus grande que la distance moléculaire.
Ce sont les excitons de type Mott-Wannier [31]. Dans le cas des matériaux organiques, les
excitons sont presque toujours de type Frenkel. Dans les matériaux inorganiques, la valeur de
I’énergie de liaison de I’exciton est tres faible (14,7 meV pour le Silicium) et |’énergie
thermique est suffisante, a température ambiante, pour séparer les deux charges liées. Il n’en
est pas de méme dans les matériaux organiques puisque les valeurs de I’ énergie de liaison de
I’exciton Egx sont del’ ordre de plusieurs centaines de meV.

11.3.1.b) Diffusion des excitons (ngifr)

Les excitons ont une durée de vie (te) tres courte, de |’ ordre de la nanoseconde. Si rien
ne se produit pendant ce temps te, | électron et le trou se recombinent et I’ énergie de I’ exciton
se transforme en un nouveau photon ou en chaeur. La longueur de diffusion (Lp) d'un
exciton pour un matériau organique est de |’ ordre de 10-20 nm [32-34]. Lp est en fonction de
la vitesse de déplacement des excitons et de leur durée de vie, pour gque les excitons puissent
atteindre un site de dissociation interface donneur/accepteur (D/A) d’ électrons, il faut qu'ils
soient générés a une distance inférieure ou égale a Lp. Si I’exciton n’'atteint pas le site de
dissociation, celui-ci disparait atravers une émission radiative ou non radiative et son énergie
est alors perdue. Idéalement tous les excitons devront atteindre une zone de dissociation au
niveau d'interfaces D/A avant d attendre leur longueur de diffusion et se recombiner. En
pratique le controle des domaines dans I’ hétérojonction en volume est tres complexe. Les
matériaux possedent toujours des défauts dans leur matrice ce qui fait qu une partie des
excitons se recombine et ne peu participer ala photoconversion, il en résulte une difficulté a
dissocier les charges qui restent liées a température ambiante. La présence d' un champ
électrique local, est nécessaire pour exercer une force capable de surpasser | attraction
coulombienne et de séparer les excitons. La durée de vie d' un exciton te est de I’ordre de
guelque nanoseconde (22 ns pour le tri (8-hydroxyquinoline) d’ aluminium-Algex) [35]. Et par
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Chapitre 1. Théorie des semi-conducteurs et les cellules solaires organiques.

faute de dissociation, I’ électron rejoint le niveau HOMO en cédant son énergie de maniére
radiative (photon) ou non radiative (chaleur).

11.3.1.c) Dissociation des excitons (ncr)

La dissociation des excitons se fait a I'interface entre le matériau donneur et le
matériau accepteur (D/A). Les deux charges qui les composent se séparent a condition que
I"une d’entre elles passe (soit transférée) de I’ autre coté de la jonction. On obtient alors une
paire de polarons : une charge positive (trou) dans le donneur d éectrons et une charge
négative (electron) dans |’ accepteur. La différence des niveaux énergétiques al’ interface entre
les deux composeés organiques induisant un champ électrique qui assure la dissociation des
excitons en porteurs de charges libres susceptibles de participer a la génération d’ énergie
photovoltaique.

La dissociation de I’ exciton se fait par le transfert de I’ éectron du niveau LUMO du
donneur vers le niveau LUMO de I’ accepteur (de plus faible énergie). L’ énergie nécessaire
pour la dissociation est supérieure a |’ énergie de liaison du couple électron-trou. Dans les
semi-conducteurs organiques, cette énergie de liaison est en fonction du matériau et peut
varier de 0,1 eV a 1,4 eV [36-37]. Ce processus permet d’ établir la condition de transfert en
fonction de I’ énergie de HOMO et de celle de LUMO. Puisqu’il n'y a pas d’ apport d’ énergie
au moment du transfert, celui ci ne peut s effectuer que si I’ énergie finale (celle de lapaire de
polarons Ect = Ipp —Xa) est inférieure al’ énergie initiale (celle de I’ exciton Ee). En d’ autres
termes, I’ énergie de I’ensemble des deux charges séparées doit étre plus petite que celle de
I’exciton. La figure 1.12, montre le cas ou les excitons sont générés dans le donneur. Il y a
transfert de I’ électron du donneur d’ électrons vers |’ accepteur d’' éectrons. A |’ opposé, lorsque
les excitons sont générés dans |'accepteur, c'est le trou qui doit passer de |’ accepteur
d’ électrons vers le donneur d’ électrons avec laméme condition sur les énergies :

Ecr = Ipp —Xa< E« condition de dissociation donc A E>0  dans ces conditions ncr =1 [38-
39].

Ipp : Potentiel d’'ionisation

Xa: L’ affinité électronique

Ee: L' énergied exciton

Ecr: Energie de transfert de charge
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Figurel. 12 : Lacondition de dissociation des excitons.

A fin d’'expliquer ce mécanisme de dissociation de |’ exciton, il est intéressant de considérer le
couple donneur : accepteur Poly (3-hexylthiophene) : [6,6]-Phényle C61 acide butyrique de
méthyle ester, plus connu sous le nom de P3HT : PC¢BM, en figure 1.13.

a b !\E
N 2,13 eV
( C—]LuMo
\ 3,80 eV
C—drumo
[\
Ts” ]n 4,65 eV
(W W] HoMO
Fakl P3HT 5,80 eV
W W1 nomo
PCs,BM

Figurel. 13: (a) Représentation des molécules P3HT et de PCs;BM. (b) Niveaux énergétiques du
P3HT et du PCelBM.
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Figurel. 14: (a) Création d' un exciton au sein du P3HT. (b) Dissociation d’ un exciton al’interface
P3HT/PCeBM.
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11.3.1.d) Transport des charges aux éectrodes (n )

La derniére étape de la conversion photovoltaique consiste a ramener les charges
électriques vers les électrodes. Les propriétés de transport des matériaux organigques ont été
discutées par Schott [40]. Les électrons et les trous séparés migrent a travers les matériaux
actifs pour atteindre les électrodes ou ils sont collectés. Lors du transport, les charges peuvent
se recombiner; 1a mobilité des porteurs de charge des deux matériaux, doit étre importante et
équilibrées pour obtenir de bonnes performances photovoltaiques. Les matériaux organiques
doivent posséder des mobilités de trous pn et d’ électrons pe les plus grandes possibles or
I"arrangement des chaines de polymeres est souvant mal contrélé lorsque les dépbts sont
obtenus par spin coating ou jet d’ encre, il en résulte des couches amorphes, lacristalinité et la
morphologie est moins bonne comparant aux matériaux inorganiques. La mobilité p des
charges au sein de la couche active est un facteur prépondérant, il permet de quantifier la
vitesse de déplacement des porteurs de charge en fonction du champ électrique :

u(mVish=c/ne 1. (2

Ou o est la conductivité du matériau n est la densité de porteurs de charges e est la charge
éémentaire associée. Dans le tableau 1, on représente une comparaison des mobilités des
polymeéres utilisés en photovoltaique et celles du silicium.

Tableau I. 1: Mobilité électron / trou du Silicium et des principaux semi-conducteurs organiques
utilisés dansles CSOs.

S P3HT PCBM
pdectrons(m?Viem®) | 15x 10° 2x10™" X
ptrous  (m°Viem?) |4.5x107 X 3x10”

11.3.1.e) Collecte deschargesaux électrodes (1 )

La collecte des charges dépend essentiellement de la qualité de I'interface entre les
électrodes et la couche active (qualité du dépbt de I’ électrode, porosité de I’ une des couches).
Le choix des éectrodes chargées de collecter les porteurs de charges est crucia sur les
performances des dispositifs. En effet, les travaux de sortie de ces éectrodes doivent
permettre un contact ohmique a I'interface entre les électrodes et la couche active. Ces
électrodes doivent aussi étre bloguantes pour les porteurs de charges opposees (électron pour
I’anode et trou pour la cathode). Les travaux de sortie des deux électrodes doivent étre bien
adaptés aux matériaux de la couche active. Pour que la collecte soit efficace il faut réduire au
maximum la barriére de potentiel que les charges auront a franchir pour passer de la couche
active a I’ éectrode. Pour cela, on utilise souvent des couches interfaciales. Pour la collecte
d’ électrons, il est préférable de choisir des électrodes a faible travail de sortie tel Aluminium,
Calcium et Argent. L’ éclairement maximal se situe dans la gamme du visible [380 nm, 780
nm] et c'est dans cette zone du spectre solaire que les dispositifs photovoltaiques vont étre
amenés a fonctionner. Or, un des parameétres prépondérants au phénomeéne de conversion
photovoltaique est I absorption de lalumiére par les cellules. De cefait, le choix de matériaux
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photo-actifs possédant un spectre d’ absorption le plus large possible sur I'intervalle [380 nm,
780 nm] s'impose afin de récupérer un maximum d’ énergie. |l faut également tenir compte de
leurs capacités a absorber une quantité importante de lumiere sur une faible épaisseur afin
d éviter les phénomeénes de recombinaison. Les métaux a grand travail de sortie comme I’ Or
et le Platine peuvent étre utilisés pour collecter les trous. Pour I’ absorption de lalumiére, des
électrodes transparentes les plus utilisées dans les CSOs sont : I'’oxyde d’Indium dopé a
I’Etain (ITO) dont le gap vaut Eg=3.7 €V et le travail de sortie compris entre 4.5 et 4.9 eV.
Pour une bonne collecte des charges, il faut que : (Er)cahode< (E Lumo) accepteur €t (EF) anode > (E
HOMO) donneur- D@NS ce cas lorsque les pieges d' interfaces sont remplis : 1 ¢ =1.

I1.4 Parametres caractéristiques des cellules solair es or ganiques

I1.4.1 Caractéristique J (V)

Les dispositifs photovoltaiques sont caractérisés par les caractéristiques de densités de
courant -tension J=f (V) qui sont enregistrées dans I’ obscurité et sous éclairement, présentés
sur lafigure 15.

a) Dansl’obscurité
Dansle noir, lacellule ne produit pas de courant, le dispositif est passif. La caractéristique
J=1 (V) delaceluledansle noir correspond a celle d’ une diode et présente un effet
rectifiant, non symétrique. A I’ obscurité, le produit XV est toujours positif car lacellule
photovoltaique ne produit pas d’ énergie.

b) Sousillumination
Quand la cellule est éclairée, des photons sont absorbés par le matériau actif et la cellule
délivre un courant. La caractéristique J(V) se déplace vers e bas a une valeur correspondant a
la densité de courant de court-circuit (Jcc).

Courbe J(V) dans le noir et sous éclairement
10 -

11

=—phscurité

——sous éclairement

0.6 -0.4 0.2 ( 038

Densité de courant (mAjfcm?)
©
[=-}

11 v

Tension (Volts)

Figurel. 15 : Caractéristiques courant-tension et grandeurs physiques associ €es.
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On partage la courbe caractéristique de la densité de courant-tension d’une cellule
photovoltaique J(V) en quatre zones en fonction de lavaleur du produit Jx V :
Zonel :V >0et J> 0, lapuissance est positive : cas d'une diode qui laisse passer le courant
suite a l'application d'une polarisation. Dans ce cas le nombre de charges injectées est
largement supérieur aux charges photo-générées.
Zonel : V <0etJ> 0, lapuissance est négative : cette zone ne correspond a aucun régime de
fonctionnement.
Zonelll : V <0etJ<0, lapuissance est positive : cas d'un photodétecteur. Le transport des
charges injectées est défavorise par la nature des semi-conducteurs. Le courant mesuré, qui a
le méme sens que la polarisation, est issu uniquement des charges photogénérées ce qui
garantit la sensibilité du détecteur.
ZonelV :V >0et J<0, lapuissance est négative : I'énergie fournie par la cellule alimente le
circuit extérieur, c'est le cas des cellules photovoltaiques.

[1.4.2 Lesgrandeurs physiques

Le tracé de la variation de la densité de courant en fonction de latension d une cellule
photovoltaique (Figure 1.15), dans I’ obscurité et sous illumination, permet d’ accéder a un bon
nombre de parametres physiques caractéristiques du composant. Ces parametres sont la
densité de courant du court circuit Jcc, latension a circuit ouvert Vco, et le facteur de forme
FF. Chacune de ces grandeurs permet de comparer des différentes cellules, éclairées dans des
conditions identiques.

I1.4.2 a) La densité de courant de court-circuit (Jcc)

Le courant de court-circuit Jcc est le courant maximum gue |’ on peut obtenir avec la
cellule photovoltaique, en condition de court-circuit, il augmente, en principe, linéairement
avec |'intensité d’illumination, il dépend de la surface éclairée, de la longueur d’onde du
rayonnement incident, de la température et de la mobilité des porteurs de charge. Il est tres
fortement corrélé ala morphologie de la couche active [41].

]cczl(Vzo)z_]ph l. (3)

Jcc est la densité de courant fournie par la cellule en condition de court circuit (tension aux
bornes de la cellule égale a 0). La densité de courant est déterminée par le produit de la
densité de charge photogénéree par lamobilité de matériau donc :

Jec = neu L. (4)

S
1) Ladensité de porteurs de charges (positives et négatives)
€ Lacharge démentaire
p Lamobilité ambipolaire
E Lechamp éectrique interne
S Lasurfacedelacdllule.
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[1.4.2 b) Tension decircuit ouvert (Vco)

La tension de circuit ouvert est obtenue quand le courant qui traverse la cellule
photovoltaique est nul. Le potentiel de circuit ouvert Vco correspond a la différence de
potentiel maximum atteignable entre les deux électrodes. 1l dépend dans les cellules
organiques de la position des niveaux HOMO du donneur et LUMO de I’ accepteur [42]. Le
Vco est affecté par les pertes de porteurs de charge dans le volume (mécanismes de
recombinaison) et aux électrodes, [43], des traitements de surfaces ou I’gout de couches
interfaciales anodique ou cathodique pour améliorer |’ équation entre le travail de sorte et la
HOMO ou laLUMO du matériau donneur ou accepteur. La valeur de Vco est donc liée au
niveau dénergie de chague matériau et également a leur interface, mais auss par la
morphologie de la couche active. Mais aussi elle décroit avec latempérature [44,45] et il peut
dans certains cas étre prédit a partir de I’ expression suivante :

Veo = |ERGmewr| — |Efsemee | — 0.3V I 5

Dans la pratique, il a été observé que la Vco des cellules plafonne généralement a la
valeur maximale moins un facteur de perte empirique égal a 0.3 eV. L’origine de la perte de
0,3V est attribuée aux transitions polaroniques, mais également aux recombinaisons des
porteurs de charges et alamicrostructure de la couche active [42].

11.4.2 c) Facteur de Forme (FF)

Le facteur de forme permet d évaluer la qualité de la caractéristique J=f (V). Plus la
valeur de FF est grande, plus la caractéristique J=f(V) ressemble a celle d une source idéale.
Dans le cas limite FF=1, la puissance extraite de la cellule est maximae. Le FF dépend
egalement de I’ efficacité de collecte des charges photogénérées au point de fonctionnement
Pmax. Une barriere énergétique aux interfaces avec les électrodes conduit a de trés faibles
valeurs de FF. De méme, le FF est dépendant des propriétés de transport des matériaux de la
cellule et de la conductivité surfacique des éectrodes. |1 est défini par :

FF = Pmax _ Vinax X Jmax . (6)

VeoXJce VeoX Jcc
Jccet Vo représentent la densité de courant en court circuit et latension de circuit ouvert.
Jmax €t Vmax représentant la densité et latension du point de fonctionnement qui permet
d extraire le maximum de puissance (Pmax) de lacellule.

Le facteur de forme mesure |’ écart al’idéalité d’ une cellule. Il est influencé par de trés
nombreux facteurs. Ceux qui affectent le Vco ou le Jcc peuvent également étre néfastes pour
le FF. 1l en existe également d’ autres facteurs : une grande résistance série, |’ existence d’'un
courant de fuite, la présence d’ une contre-diode dans la structure de la cellule, etc...
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11.4.2 d) Rendement photovoltaique (1)

Le rendement (n) des cellules photovoltaiques désigne le rendement de conversion en
puissance. Il est défini par le rapport de la puissance maximale (par unité de surface) pouvant
étre générée par le rapport de la puissance initiale recue par unité de surface :

Pmax Vmax X ]max Vco X ]CC
= = = X FF L(7

L’ efficacité d’ une cellule photovoltaique N’ a de signification que pour une distribution
spectrale et une intensité donnée. L’irradiation standard utilisée fréguemment correspond a un
nombre de masse d'air AM 1,5 (élévation du soleil d environ 48,2° au-dessus de I’ horizon).
Ajoutant & ces quatre parameétres, une caractérisation spectrale des cellules solaires est
générdement effectuée. Celles-ci  sont soumises a un balayage d'irradiations
monochromatiques.

11.4.1 €) Lerendement quantique externe EQE

Le rendement quantique externe, noté EQE (External Quantum Efficiency), auss
appelé IPCE (Incident Photon to Current conversion Efficiency) correspond au rapport du
nombre d’ éectrons photo-générés collectés par le nombre de photons incidents. Lorsque les
photons perdus par réflexion (a la fenétre de la cellule) et les photons transmis (absorption
incompl &te) ne sont pas pris en compte, cette valeur s appelle le rendement quantique interne,
IQE (Internal Quantum Efficiency). Dans le cas contraire, ce paramétre s appelle le
rendement quantique externe, EQE et se définit comme suit :

Jec) XEphO\) — Jee XE = SR(}\)XE .(8)

EQE =
(010N e Qep) e el

Jec La densité de courant du court-circuit,

¢ Leflux lumineux incident, e lacharge de |’ électron

Eph Energie du photon (avec E ph=hc/A, h étant la constante de Planck, c lacéléitédela
lumiere dans le vide et A lalongueur d onde).

SR(A) est appelée réponse spectrale delacellule. Elle représente la sensibilité de lacellule
pour chaque longueur d’ onde.

Le rendement quantique dépend du coefficient d’ absorption des matériaux utilises, du
potentiel d’'ionisation et de I’ efficacité de la collecte. 1l est mesuré en fonction de la longueur
d’onde émise par une source monochromatique. Le rendement de 100% dans le cas idéal
correspond a larécolte par les électrodes d’ une paire électron-trou par photon incident.
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11.5. Circuit équivalent d’une cellule photovoltaique or ganique

Si I’on considére le cas simple d'une cellule idéale a jonction donneur-accepteur
soumise aun flux lumineux, celle-ci fonctionne comme un générateur de courant. Son schéma
equivaent (Figure 1.16) est représenté par une diode idéale, montée en paralléle avec une
source de courant.

>
—_

-

=

YId Ish

Vd Rsh Re Vv

Figurel. 16 : Circuit équivalent d' une cellule photovoltaique.

Une cellule photovoltaique dans I’ obscurité se comporte comme une diode classique. Elle
obéit alaloi de Shottky.

Ip =15 [exp (- 1)] L (9)

Avec Is: Courant de saturation

g : Charge électrique de I’ électron

K : Constante de Boltzmann

T : Température (K)

V : Potentiel de polarisation (V)
Sous éclairement, il faut tenir compte du photocourant généré (1ph), on obtient I’ équation
suivante :

Vv
Ip =g [exp (% — 1)] — Iy 1.(10)

I1.5.1 Lesrésistances série et paralléle: Rset Rp

La résistance sé&rie Rs tient compte, de la résistance propre au matériau semi-
conducteur, de la résistivité volumique et des résistances de contact (interfaces, éectrodes).
Larésistance série extrait de la courbe J(V) sous éclairement : dansle casou Rp >> Rs, il est
admis qu'une approximation satisfaisante de ce parametre est donnée par I'inverse du
coefficient directeur de la tangente a la courbe J(V) au point V=Vco (figure 1.17). La
résistance paralléle Rp, quant a elle, est liée aux pertes de charges dues aux effets de bord et
aux recombinaisons volumiques. Tout comme la résistance série, ce paramétre est extrait de la
courbe J(V) sous éclairement : il est admis gu'une approximation satisfaisante de ce
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paramétre est donnée par I'inverse du coefficient directeur de la tangente a la courbe J(V) au
point V=0 (figure .17).

- = A lPobscurité

Sous éclairement A
J
'é_,r 1R,
V') ..
Rp— o
‘]rr g rJ“
Cas réel Cas idéal

Figurel. 17 : Résistances séries et paralleles : casréel et idédl.

De nombreuses études ont été menées afin de comprendre les effets des résistances sur
les performances. On peut citer entre autre les travaux effectués par de Yoo[46] dans son
étude qui, en faisant varier les valeurs des résistances séries et paraléle, sest intéressé a
I’impact sur le FF et donc sur le rendement . Comme on peut voir sur les courbes J(V)
(figure 1.18) simulées pour diverses valeurs de Rs et de Rp, ces paramétres peuvent avoir une
tres grande influence sur les performances finales d' une cellule. En faisant varier larésistance
série, on constate que ¢’ est essentiellement le facteur de forme qui est affecté et |égérement la
densité de courant Jcc pour de grandes valeurs de Rs. Dans le cas de la résistance paralléle,
c'est également le FF qui est impacté méme s'il faut une forte variation de Rp pour voir leur
effet sur la courbe J(V). Au final, I'améioration des performances peut se traduire a travers
les résistances par : Rs<<Rp meilleure redressement de la diode amélioration du FF et du

rendement n.
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Figurel. 18 : Effet desrésistances série et parallele sur la caractéristique J(V) [46].
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I1.6 Lesdifférentes structures des cellules photovoltaiques or ganiques
[1.6.1 Structure monocouche

La structure monocouche a été décrite comme étant de type Schottky, car une couche
de matériau organique est prise en sandwich entre deux éectrodes asymétriques figure 1.19.
L’ une des électrodes présente un contact ohmique et I’ autre un contact redresseur. En général,
les cellules Schottky se présentent sous la forme ITO/Semi conducteur organique/Métal. La
dissociation des porteurs photo-générés s effectue a I’interface semi conducteur éectrode
métalliqgue. Une électrode transparente (anode) déposée sur du verre (ITO, SnO,,...) et
I’ électrode métallique (cathode) telle quel’ Al est déposée sur la couche active. Latension de
circuit ouvert est donnée par la différence entre les travaux de sortie des deux électrodes :
Vco=W anode =W cathode ou W letravail de sortie

Bien que ce type de structure puisse fournir une tension de circuit ouvert Vco
relativement élevée (approximativement égale a la différence de travail de sortie des deux
électrodes), le photo-courant reste limité par I’ extinction des excitons al’interface M/SCO et
le rendement de conversion ne dépasse pas 0.10 % [47].

OH O

-/\-l' ﬂrs]’N/_ Squaraine
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\ metal 1
‘ s Poly(3-méthylthiophéne)

Figurel. 19: Structure d’ une cellule Schottky et exemples de molécules utilisées.

[1.6.2 Structure bicouche

Une structure bicouche est composée d’'une jonction planaire séparant le matériau
accepteur et le matériau donneur (figure 1.20). Cette jonction planaire est également qualifiée
de jonction hétérogéne ou hétérojonction D-A. Une telle hétérojonction permet la dissociation
des excitons par transfert de charge a I'interface D-A. Dans ces structures, |’ épaisseur des
couches doit idéalement étre inférieure a la longueur de diffusion des excitons (quelques
nanometres) pour réduire les pertes par recombinaison, mais dans la pratique, celan’est pas le
cas. Ains seule une partie du matériau est actif dans le processus photovoltaiques (quelques
nanometres de part et d’ autre de |’ interface).
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Figurel. 20 : Structure bicouche d’ une cellule solaire organique.

Dans ce type de cellule, de nombreux composés organiques peuvent étre utilisés, aussi
bien pour le matériau donneur que pour le matériau accepteur. En 1986, Tang [21] obtient des
rendements de conversion de 0,95 % avec une structure bicouche de CuPc/PV entre une
électrode d'ITO et une électrode d argent. Cependant, |’inconvénient de cette structure en
bicouche est que seuls les 10-20 nm de chaque cété de I’ interface participent a la conversion
photovoltaique. Une grande partie des photons absorbés ne conduit pas a la création de
porteurs libres a cause d’une distance de diffusion limitée des excitons et une distance aux
sites de dissociation. Des équipes travaillent a I'optimisation des couches actives et
d éectrodes pour améliorer les performances de telles cellules [48,49]. L’ équipe de Forrest a
réussi a obtenir des cellules, dont les deux semi-conducteurs organiques sont des petites
molécules déposées par évaporation présentant des rendements atteignant les 5,7% [50].
Toutefois, en raison de leurs faibles longueurs de diffusion au sein des matériaux organiques
(Ld~10-20 nm), seuls les excitons créés a une distance inférieure ou égale a Ld de I’ interface
D/A ont une forte probabilité de se dissocier. Par conséquent, la faible longueur de diffusion
des excitons limite fortement |’ épaisseur maximum de la couche active et la fraction de
photons incidents que la cellule peut convertir.

11.6.3 Structure aréseaux inter pénétrés

La structure a réseaux interpénétrés est un mélange aéatoire en volume d' un semi-
conducteur organigue donneur (D) et d’ un semi-conducteur organique accepteur (A) noté BHJ
(bulk hétérojonction) (figure 1.21). Dans une telle structure, la surface de I'interface D-A est
plus importante car répartie sur tout le volume, offrant ainsi une plus grande probabilité de
dissociation pour les excitons. Le transport de charges s effectue ensuite par des chemins de
percolation atravers les domaines des matériaux. La contrainte imposée par une telle structure
est donc ; de maitriser la morphologie du mélange (formation de nano-domaines dont les
dimensions sont proches des longueurs de diffusion des excitons), afin d éviter les
recombinaisons de charges. Les domaines percolés D et A doivent étre en contact avec leurs
électrodes respectives pour que la collecte des charges ait lieu. Ainsi des domaines isolés
seront optiquement actifs mais éectriguement inactifs. Bien que le transport de charge soit
moins efficace que dans le cas des bicouches (désordre des molécules plus important dd au
meélange), le rendement de conversion de ces cellules est supérieur car I'interface D-A est plus
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importante. L’efficacité d'une telle architecture repose sur la maitrise de la taille des
domaines et leur organisation. Par ailleurs, chacun des domaines D et A doit présenter une
bonne continuité ainsi qu'un bon contact avec |’ él ectrode respective, afin d'assurer le transfert
des charges vers le circuit extérieur. Le concept de BHJ proposé par Heeger et Friend [51, 52]
a I’avantage d’une mise en ceuvre simple et économique par voie humide. En dépit d'une
simplicité apparente, le contréle de la morphologie est donc de la ségrégation de phase et de la
percolation des matériaux D et A s avére tres délicate et représente le probléme majeur dans
lafabrication des couche aréseau interpénétré.
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Figurel. 21 : Structure d’ une cellule solaire organique a réseaux interpenétrés.

[1.6.4 Structure P-1-N

L’ architecture P-1-N est une structure empruntée aux photodiodes inorganiques (figure
1.22) afin de limiter la recombinaison des porteurs de charge. Elle est formée d une zone
intrinseque (1), non dopée, intercalée entre deux zones respectivement de type P et N. Ces
zones sont généralement minces et fortement dopées (donc fortement conductrices), afin
d’améliorer e contact ohmique avec les électrodes métalliques. Les cellules a structure P-1-N
sont souvent éaborées par évaporation successive de multicouches organiques. En particulier,
le dépbt de la couche intrinseque est réalisé par co-évaporation de petites molécules
donneuses et acceptrices d éectrons [53]. Cette architecture concilie les avantages de la
structure bicouche (bon contact avec les électrodes) et de la structure BHJ (interface D/A
accrue dans la couche intrinseque). Toutefois, le principal inconvénient de cette architecture
réside dans I’ utilisation d’ évaporation sous vide dont le colt reste relativement élevé.
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Figurel. 22 : Schémad une céellule solaire astructure PIN.

[1.6.5 Structure Tandem

L’ absorption d’'une plus grande partie du spectre solaire est I’ une des conditions pour
I’amédioration des performances des cellules photovoltaiques organiques. Afin de répondre a
ce besoin, de nouvelles structures dites « Tandem » ont été étudiées depuis 2006. Il s agit de
I’empilement de deux cellules I'une sur |’autre comme le montre la figure 1.23. Ces deux
cellules sont mises en série grace a une couche de recombinaison des porteurs de charges. La
tension de circuit ouvert du dispositif est donc la somme des tensions de circuit ouvert des
cellules s elles étaient prises seules,-et le courant de court circuit est le plus faible des deux
cellules [54,55]. Cette structure offre |’ avantage de pouvoir utiliser deux matériaux dont les
bandes interdites (les spectres d'absorption) sont différents. Le dispositif est capable
d’ absorber la somme des deux spectres d absorption. Les couches actives peuvent étre
composées de mélanges polymere/fullerene ou de petites molécules. On peut par ailleurs
utiliser de différents types de matériaux dans les deux couches, ce qui donne une grande
latitude alafabrication delacellule.
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Figurel. 23 : Schémad une cellule solaire a structure Tandem.
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11.7 Les différentes ar chitectures d’ une cellule photovoltaique or ganique

Dans les cellules solaires organiques, I’ gjout des couches interfaciales et le choix des
matériaux donneur et accepteur a permis d améliorer les performances des cellules.
Cependant, nous alons voir qu’il faut aussi prendre en considération I’ ordre énergétique des
couches constituant la cellule. En effet, les charges sont transportées de la couche active vers
I’ électrode transparente ou I’ é ectrode métallique, grace ala position des niveaux énergétiques
des couches interfaciales, par rapport a la LUMO du matériau accepteur (afin d’extraire les
électrons) et a la HOMO du matéiau donneur (afin d extraire les trous). En fonction des
charges collectées par I’ électrode transparente, on peut distinguer deux types d’ architectures
conventionnelle et inverse, qui sont illustrées alafigure 1.24.

[1.7.1 Architecturedirecte

Les cellules d’une architecture directe ou conventionnelle sont les premieres cellules
développées. Les trous sont collectés par |’ électrode transparente (I’anode), et les électrons
par |’ électrode métallique (la cathode) qui est souvent un métal opaque tel que I’ Aluminium.
Afin d'avoir une bonne extraction des charges, |es couches interfaciales sont gjoutées entre la
couche active et les électrodes. Le PEDOT:PSS est souvent utilisé comme couche de transport
de trous. D’autres oxydes comme le MoOs, V205 ou le WOz se sont aussi avérés tres
efficaces. La couche de transport d éectron dans une architecture directe est souvent
constituée de Calcium ou de Fluorure de Lithium ou encore de I’ oxyde de zinc. Bien qu’elle
soit utilisée depuis le début, cette architecture présente souvent le désavantage d’ étre instable
al’'air. Cette instabilité s explique en partie par I’ utilisation d’ électrodes métalliques a faibles
travaux de sortie telles que I’ Aluminium ou le Calcium qui sont facilement oxydabl es.

[1.7.2 Architectureinverse

Les cellules d'une architecture inverse sont apparues comme une solution aux
problémes d’instabilité des architectures directes (liés a la réaction du I’ éectrode de Calcium
avec I’ oxygene). Pour la configuration inverse, les trous sont collectés al’ é ectrode métallique
('anode comme I’Ag ou I'Au) et les électrons & éectrode transparente (la cathode).
L’ architecture inverse tire son nom du fait qu’on inverse les couches intermédiaires afin de
récolter les électrons via |’ éectrode transparente d’' I TO et les trous via |’ électrode métallique.
Cette architecture de plus en plus utilisée, est plus stable a I'air ce qui offre ains la
perspective d’ une possible industrialisation des panneaux solaires organiques.
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Figurel. 24 : Schémad une cellule photovoltaique en architecture (a) directe et (b) inverse.

[11. Stabilité des cellules solair es or ganiques

Ces derniéres années ont permis a la filiere photovoltaique organique d’améliorer les
performances des dispositifs, ce qui montre I’amélioration du rendement qui passe de 3 % en
2001 a plus de 17 % de nos jours [29]. Cette progression est une démonstration du potentiel
de cette technologie dans le domaine du solaire photovoltaique. Méme si les progres ont été
obtenus par cette filiere, d autres critéres restent encore a maitriser avant d'assister a une
commercialisation de ces dispositifs. La durée de vie et la stabilité, au méme titre que le
passage a une fabrication a grande échelle, est en effet des parametres de grandes importances
pour arriver aindustrialiser ces cellules. Comme le montre la figure 1.25, trois éléments sont
indispensables pour faire des CSOs une technologie compétitive : le prix (procédé de
fabrication), la stabilité et les performances.

Procédé \

4

Stabilité

- Performance
\

Figurel. 25: Schéma des trois facteurs a controler pour obtenir de bons dispositifs.

[11.1 Dégradation des cellules solaires organiques

Une cellule solaire organique est un dispositif complexe présentant de nombreux
matériaux et de multiples interfaces. L’irradiation lumineuse, la sensibilité a I’oxygene et a
I’eau présent dans I’air, la résistance thermique, etc... sont autant de facteurs impactant la
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durée de vie des cdlules. Différents processus de dégradation se produisent au sein des
dispositifs, que ce soit au niveau de la couche active, des interfaces ou bien des éectrodes
meétalliques. De plus, des phénomeénes extérieurs nuisent a la stabilité des cellules comme le
montre la figure (1.26 a). Les deux principaux facteurs responsables de la dégradation des
cellules solaires organiques sont I’ oxygene et | eau présente dans I’air. Krebes et son équipe
ont étudié les différentes dégradations possibles, qu'elles soient physiques ou chimiques [56].
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Figurel. 26: (a) Principaux facteursimpactant les performances et la stabilité des cellules CSOs
[57], (b) les différents mécani smes de dégradation intervenant dans une cellule solaire organique &
hétérojonction en volume [58].

I11.1.1 Dégradation photochimique de la couche active

Les cellules solaires organiques sont sensibles ala lumiére. En effet, durant le procédé
de fabrication des quantités d’ oxygene et/ou d’' eau peuvent étre absorbées par les différentes
couches et diffusent sur I’ensemble de la cellule. Rivato et a. ont étudi€ la dégradation des
films a I’air ambiant et sous atmospheére inerte [59,60]. Apres une exposition a la lumiere
pendant 4 heures, la couche active composée de MDMO-PPV montre un changement notable
du spectre UV-visible vers 500 nm, région ou la bande absorbante est plus grande, pour ce
meélange. Cela peut s expliquer par une rupture des chaines de type vinyle, diminuant la
longueur de conjugaison du polymere et la cristallinité des semi-conducteurs organiques. La
principale cause de cette instabilité réside dans plusieurs mécanismes se traduisant par des
dégradations photochimiques ou photo-physiqgues de la couche active, des couches
d interfaces ou encore des interfaces elles-mémes.

Les matériaux donneurs et accepteurs sont susceptibles de subir des réactions de
photo-oxydation. Ces réactions ont été décrites par Grisorio et al pour trois polymeéres
donneurs, le MDMO-PPV, le P3HT et un polyfluoréne [61], et leurs principaux impacts se
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focalisent sur la morphologie. Elles peuvent également créer des niveaux eénergétiques
intermédiaires dans le polymere, favorisant la recombinaison électrons-trous et diminuant la
mobilité des trous. Enfin, si la photo-oxydation du matériau donneur et accepteur n’est pas
equilibrée, ceci peut conduire a un décalage des niveaux énergétiques [62], induisant des
pertes au niveau de la tension de circuit ouvert ou encore du courant de court-circuit en
défavorisant la dissociation des excitons. En addition a ces réactions photochimiques, Distler
et al [63] identifierent une réaction de photodimérisation du PCs;BM ayant pour impact une
modification de la morphologie, une réduction de la mobilité et donc une diminution du
courant de court-circuit et du facteur de forme.

[11.1.2 Dégradation des dispositifsdu a |’ oxygene et |’ eau

Les dispositifs photovoltaiques organiques sont également sensibles a I’ oxygene et
I’eau présents dans I’air. Concernant |’oxygeéne, son action est multiple. Premiérement, les
électrodes métalliques a faibles travaux de sortie, tels que le Calcium (Ca) ou I’ Aluminium
(Al), peuvent étre oxydés, créant ainsi des composés é ectriquement isolants. Deuxiémement,
la pénétration de |’ oxygene au sein de la couche active conduit a des phénomeénes de photo-
oxydation des matériaux donneurs et accepteurs [64,65]. Ces modifications ont des impacts
sur les propriétés optiques des matériaux, les niveaux d’ énergies et la mobilité des charges. Et
enfin, troisiemement, le dopage a I’ oxygene de la couche active conduit a une augmentation
de la concentration en trous induisant une augmentation de piéges impactant le facteur de
forme et la tension de circuit ouvert. L’eau, quant a elle, peut diffuser a travers le PEDOT:
PSS et les électrodes métalliques. Son effet sera identique a celui de I’oxygene sur les
électrodes métalliques a faibles travaux de sortie [66]. L’ eau favorise également |’ agrégation
du PCs1 BM au sein de la couche active, diminuant ainsi le courant de court-circuit.

111.1.3 Dégradation des électrodes et ar chitecture des cellules

Dans les cellules solaires organiques I’ é ectrode transparente est ITO, qui possede une
surface hydrophile et polaire. Dans le but d’avoir des recouvrements favorables de la couche
active, il est donc nécessaire d'incérer une couche al’interface 1TO/couche active. Parmi les
matériaux utilisés comme couche interfaciales, Le PEDOT :PSS est |le matériau le plus utilisé,
il possede une forte conductivité permettent un bon transport des trous et limite la diffusion
d’ oxygene provenant d’'ITO vers la couche active. Cependant, le caractére trés acide du
polymere (pH < 2-3) grave I'I TO et ce dernier attaque la surface de I’ éectrode et les atomes
d’indium diffuse dans toutes les couches de la cellule. L’ électrode supérieure est un métal, car
il est facile de disposer de fines couches par évaporation thermique ou par impression.
L’ électrode doit avoir un travail de sortie le plus bas possible, dans le but d optimiser
I’ extraction des éectrons. Les métaux utilisés qui remplissent ces conditions sont I’ Alimunim
et le Calcium. L’inconvénient est |’ oxydation de ces métaux créant des couches d' oxydes a
I'interface électrode/ couche active réduisant considérablement la durée de vie des dispositifs
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Chapitre 1. Théorie des semi-conducteurs et les cellules solaires organiques.

Nous avons vu que |I’eau et |’oxygéene avaient des effets néfastes sur les électrodes
métalliques a faibles travaux de sortie favorisant la formation de composés électriquement
isolants. Les premieres CSOs étaient constituées de ces métaux, Calcium ou Aluminium, en
guise de cathode située en face supérieure, donc, facilement accessible al’ eau et al’ oxygene.
L’emploi d’'une configuration dite inverse, ou la cathode et |’ anode sont inversées par rapport
a une structure dite standard, permet d’utiliser des métaux a haut travaux de sortie moins
sensibles al’ eau et al’ oxygénetel quel’argent et I’or. L’ or étant plus cher I’ argent et le métal
le plus utilisé dans la plupart des travaux de recherche. Drakonakis et al [68] fabriquerent des
cellules suivant la structure inverse, 1TO/ZnO/P3HT:PCs;BM/PEDOT:PSS/Ag. En
comparaison a une structure standard, 1TO/PEDOT:PSS/P3HT:PCs:BM/ZNO/AI, ils
observerent des performances égales a 95 % des performances initiales aprés 1h de stockage a
I'air, dors qu'une structure classique était a seulement 20 %. De plus, I'acidité du
PEDOT:PSS (pH = 1-2) détériore I’I TO sur lequel il est déposé en augmentant la mobilité de
I'indium. En structure inverse, le PEDOT:PSS se retrouve aors entre la couche active et la
contre éectrode métallique ou son impact est moindre. Cette accessibilité était responsable de
lafaible durée de vie de ces dispositifs. Cependant, |e passage d’ une architecture directe a une
architecture inverse s accompagne le plus souvent de pertes de performances provenant d une
modification de la morphologie de la couche active ou encore d une diminution de latension
acircuit ouvert nécessitant une optimisation supplémentaire.

V. Objectif de cetravail dethese

Le photovoltaique est une énergie renouvelable qui peut aider a lutter contre le
réchauffement climatique et |’ épuisement des ressources fossiles utilisées pour la production
d’ énergie. Pour couvrir les besoins énergétiques mondiaux actuels et a venir, il faudrait
produire des panneaux photovoltaiques en tres grande quantité. Pour que cela soit rentable, il
est nécessaire de basculer vers des techniques avec bas-colt de fabrication. La filiere
émergente a base de matériaux organiques est treés prometteuse car €le utilise des matériaux
abondants et relativement faciles a mettre en ceuvre qui ont montré des rendements
intéressants en peu de temps. De plus, son adaptabilité a plusieurs types de substrats (verre,
substrats flexibles) permet d’ envisager de nombreuses applications.

Il reste cependant des verrous technologiques a lever afin de pouvoir développer cette
technologie a grande échelle. L’ attention est portée sur les matériaux puis sur les cellules
photovoltaiques élaborées, afin de mieux comprendre les phénomenes physiques mis en jeu et
les liens entre les propriétés des matériaux et les propriétés optoélectroniques des dispositifs.
Dans le cadre de ce travail de thése, nous nous sommes focalisés sur I'amélioration des
performances des cellules photovoltaiques organiques. Le développement intensif de la
recherche sur e photovoltaique organique a conduit aintensifier larecherche dans ce domaine
et chercher de nouvelles approches pour améliorer I’absorption donc le rendement de ces
dispositifs. Parmi ces approches pour améliorer et augmenter |’ absorption de la couche active,
sans augmenter son épaisseur, consiste a exploiter I'effet plasmon des nanostructures
métalliques. Les principaux objectifs de cette étude est de dresser un portrait globa des
connaissances relatives aux nanoparticules métalliques, puis d'étudier leur influence sur les
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performances optiques et photovoltaiques de cellules solaires organiques. Nous procéderons
par des réalisations expérimentales des cellules solaires dans lesquelles nous intégrerons des
nanoparticules d'argent (NPs, Ag) dans les couches interfaciales pour bénéficier de la
diffusion de la lumiere incidente ou de résonances de plasmons de surface localisés issue de
ces nanostructures.

Conclusion

Le premier chapitre avait pour but de présenter des généraités sur les connaissances
de base des semi-conducteurs organiques. Puis nous nous sommes focalisés sur les cdlules
solaires organiques tout en expliquant leurs principes de fonctionnement, Les parameétres
photovoltaiques caractéristiques des cellules solaires organiques en utilisant le circuit
équivaent. Nous avons explicité le mécanisme mis en jeu dans la conversion photovoltaique.
Enfin, nous avons abordé les types des cellules organiques et les différentes architectures
conventionnelles et inverses ainsi que leurs stabilités.
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Chapitrell. Les cellules solaires organi ques plasmoniques.

Introduction

Dans ce deuxiéme chapitre on définit le contexte d absorption dans les cellules
solaires organiques (CSOs). Nous allons briévement décrire quel ques techniques photoniques
favorisant I’ absorption, ensuite présenter |'effet de plasmon de surface et I'utilisation des
structures plasmoniques, dans différents emplacements dans les cellules solaires organiques.

|. L"absorption dansles cellules solaires organiques

Dans un premier temps, nous allons exposer |a problématique de I’ absorption dans les
cellules solaires organiques, et dans un second temps, nous ferons un focus sur les
meécanismes permettant le piégeage de la lumiere dans un matériau absorbant afin de
maximiser |’ absorption dans | es cellules photovoltaiques.

|.1L’absorption delalumiere dansunecellule solaire

L’ efficacité d’ une cellule photovoltaique organique dépend de plusieurs processus
physiques. Le premier étant |’ absorption des photons par le matériau semi-conducteur de la
couche active a faible épaisseur. En négligeant les phénomenes de réflexion souvent
importants qui peuvent intervenir a I’entrée d' une cellule, un rayon lumineux d'intensité
initiale 1o qui traverse un matériau absorbant d épaisseur d est atténué selon la loi de Beer-
Lambert :

(A, d) = Iye~*®d  11.(1)

Ou a est le coefficient d absorption du matériau, k son coefficient d’extinction (partie
imaginaire de I’indice de réfraction) et 1 est lalongueur d’ onde du rayonnement :

4K (1)
() = ——— L (2)

Dans une cellule solaire, la valeur du coefficient d absorption traduit la capacité du
matériau a créer des paires électrons-trous. Les matériaux semi-conducteurs sont caractérisés
par leurs bandes interdites (ou gap Eg). Seuls les photons dont I’ énergie est comparable au
gap du semi-conducteur vont étre susceptibles de créer des paires électrons trous (hv~Eg). La
région spectrale ou le coefficient d’ absorption est maximum dépend donc de la valeur du gap
des matériaux. Les semi-conducteurs utilisés dans les cellules solaires ont généralement un
gap qui coincide au mieux avec le maximum d émission du soleil (~500nm). L’inverse du
coefficient d’ absorption, définit la profondeur de pénétration, c'est a dire la distance pour
laquelle le rayonnement est atténué de 1/e (~36%). Cette grandeur nous indique donc
I’ épai sseur requise pour absorber lalumiere a une longueur d’ onde donnée. La profondeur de
pénétration a été tracée (figure 11.1) atitre d’exemple pour le Silicium (Si) et le P3HT (poly
(3-hexylthiophéne)). Pour le Silicium, on constate qu’ afin d’ absorber toute la lumiéere sur le
spectre utile, plusieurs centaines de microns sont nécessaires. Le P3HT possede lui un
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coefficient d absorption tres élevé, ce qui est une caractéristique des polymeres semi-
conducteur, quelques microns sont nécessaires pour absorber toute lalumiére [69].

100] = Si
a P3HT:PCBM

400 600 800 1000
Longueur d'onde(nm)

Profondeur de penétration (1/c)(um)

Figurell. 1: Profondeur de pénétration en fonction de lalongueur d’ onde pour le silicium, et le
P3HT [69].

|.2 Amélioration del’absor ption dans les cellules solair es organiques

Le défi exposé par I’ étude des cellules solaires est de tenter d’ optimiser les différentes
étapes de conversion photovoltaique simultanément pour obtenir le meilleur rendement
possible. Tout autant en réservant les dispositifs de toutes formes de dégradation au cours du
temps. Pour ces raisons, la recherche dans le domaine des cellules photovoltaiques est
pluridisciplinaire et regroupe de nombreuses compétences scientifiqgues autour de la
photonique, I’ électronique, et la physico-chimie des matériaux. Des raisons parmi d autres a
la fois technologiques et économiques insistent a réduire |’ épaisseur des matériaux actifs.
Cest pourquoi le réle de la gestion de la lumiére a pris une part importante dans la
conception des architectures des cellules solaires depuis les années 1980. Tout I’enjeu est
alors de savoir comment améiorer |'absorption sans augmenter |’ épaisseur physique des
matériaux de couche active.

1.2.1 Géométrie des dispositifs

Le concept abordé est I’ optimisation macroscopique de la géométrie des dispositifs, et
cela est basé sur I’ optique géométrique. Le but étant de minimiser les pertes de lumiére dues
a la premiére réflexion sur la premiere interface. Pour cela, il est possible d utiliser des
surfaces antireflets sur la premiére interface ou d’ opter pour des géométries particulieres. Une
approche est d’ agencer les panneaux photovoltaiques sous la forme d’ un "v" [70]. Le but de
ce type de structure est de ne pas perdre completement la premiere réflexion du passage de la
lumiére en lui permettant d’ étre réfléchie plusieurs fois sur la cellule (figure 11.2.8). Aprés de
multiples réflexions, il est possible d augmenter la quantité de lumiere absorbée et ains le
rendement quantique externe de la cellule (figure 11. 2.b). Une approche similaire existe auss
pour des cellules sphériques [71]. Une autre géométrie abordant ce concept, est une structure
sous forme de fibre optique [72]. Une cellule solaire organique peut aussi étre déposée autour
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d’ une fibre optique (figure 11.3). La lumiere est guidée dans la fibre et les fuites qui en
résultent sont absorbées par la cellule solaire.

E
(a) g (B) o6 -(a) ~ 2a = 30°1
Substrate 3.
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_2a A (nm)

Figurell. 2: (a) Géométrie d’ une structure en V. (b) Comparaison entre le rendement quantique
externe (EQE) théorique d’ une cellule solaire organique plane (optimisée et non optimisée) et celle
d’une structure en V non optimisée [70].
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Figurell. 3: (a) Schéma d'une fibre entourée d’ une cellule solaire organique. (b), Schéma du
confinement interne de la lumiére créée par laréflexion sur I'aluminium et les différences d'indice
entre les couches[72].

|.2.2 Optimisation du champ éectromagnétique

Ce concept a pour but de localiser le maximum du champ éectromagnétique de la
cellule dans la couche active. Il faut savoir que I'énergie dissipée Q (z, A) au sein de
I’ empilement est proportionnelle au champ électrique E au carré:

i 1E(@)|?
Aad) = 5 TR
Ou:

- z Laposition en profondeur dans I’ empilement,

- A Lalongueur d’ onde,

- a Le coefficient d’ absorption

- ni et n0 respectivement sont |’ indice de réfraction de la couche i et du milieu environnant

- E(2) et EQ respectivement le champ électrique ala position z et le champ électrique incident.
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Ainsi, augmenter le champ E (z) & une position z située dans la couche active de la cellule
permet d’ augmenter |’énergie dissipée, donc I’ absorption dans cette zone. Il est essentiel
d’ optimiser les cellules dans le but de localiser e champ éectrigue dans la couche active. Il y
a deux solutions possibles:

v L’ optimisation des épaisseurs des couches de lacellule.

v Lergout d’ un espaceur optique.

Lafigure 11.4 (a) montre un exemple de répartition de I’intensité du champ éectrique
optimisé, pour lequel son maximum se situe dans la couche active. La figure 11.4 (b)
représente |’ influence de I’ épaisseur de la couche active sur le courant de court-circuit d’ une
cellule organique du type ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/LiF/Al [73]. Les cellules de ce type
ont des dimensions inférieures a la longueur d’ onde de la lumiere. Il peut alors se produire de
multiples réflexions générant des interférences. Augmenter |’ épaisseur de la couche active ne
va pas obligatoirement améliorer |’ absorption. 1l existe ainsi des épaisseurs dites "optimales” :
80 et 200 nm pour la couche active P3HT : PCBM.

() (b)
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Figurell. 4: (a) Larépartition de I'intensité du champ é ectrique dans une cellule organique. (b) La
modélisation du courant de court-circuit en fonction de I'épaisseur de la couche active comparée a des
mesures expérimentales [73].

)/
\

L’ utilisation d’ un espaceur optique pour optimiser la répartition du champ éectrique a
I"intérieur de la cellule avec I’ utilisation de couches d’ oxyde telles que le ZnO ou le TiO; a
dga montré son efficacité pour améliorer le rendement d'une cellule solaire organique par
relocalisation du champ électrique [74,75]. La couche active est prise en sandwich entre deux
électrodes dont I'une est transparente et I'autre réfléchissante, afin que la lumiére incidente
forme une onde permanente a l'intérieur de la couche active. L'intensité du champ optique
diminue jusgu'd sannuler & l'interface couche active/électrode réflective. Au Méme temps,
I'intensité maximale est localisée & une certaine distance loin du miroir réfléchissant;
dépendant des indices de réfraction et de |'épaisseur de la couche active. Un espace optique
transparent peut redistribuer le champ éectrique, ce qui améiore le courant de court-circuit
(Jec). Les espaceurs optiques saverent plus efficaces avec des couches actives de faible

épaisseur car limitées par la faible mobilité de charges. La figure 11.5 montre I’ effet de la
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couche de TiOx sur la caractéristique J(v) de la cellule verre/I TO/PEDQOT : PSS /couche
active/TiOx/Al
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Figurell.5: (a) Représentation schématique de la distribution spatiale du carré de lalongueur du
champ électrique optique |EP (b) Les caractéristiques de densité de courant-tension des CSOs avec et
sans un espaceur optigue constitué d’ une couche de TiOx [74].

|.2.3 Résecaux de diffraction et couche anti reflet

Une autre fagon d’ améiorer |’ absorption de la couche organique consiste a augmenter
la longueur du chemin optique parcouru par lalumiére al’intérieur de la couche. Des réseaux
de diffraction peuvent donc permettre d’améiorer I’ absorption de la cellule en augmentant la
longueur du chemin parcouru par la lumiére, et permettant sa diffraction. Ainsi la lumiere
n'est alors plus totalement réfléchie/transmise suivant |’ angle respectant la loi de Descartes
mais aussi partiellement suivant d autres angles (appelés mode diffractés). La figure 6
schématise le phénomene de diffraction dans une couche d'indice de réfraction n; d une
lumiére incidente issue d’un milieu environnant ng, avec n;> ng (condition obligatoire pour la
réflexion totale). On remarque que les modes diffractés (ondes diffractées avec un certain
angle) parcourent un chemin optique plus grand dans la couche n1 que le mode spéculaire. De
plus, et parce que N> no, la réflexion al’interface ny/ny est totale pour des modes ayant des
angles de diffraction élevés. Ces modes-la sont dits piégés (ou couplés ou guidés) dans la
couche ny augmentant alors significativement la longueur d'interaction entre la lumiere et la
couche absorbante.
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Figurell. 6 : (a) Représentation schématique de la diffraction de lalumiére par un réseau de
diffraction. (b) Schématisation de la diffraction d'une onde et du couplage optique de certains modes
diffractés.

Lesréseaux de diffraction peuvent étre utilisés comme couches antireflet al’ entrée des
celluleslorsque le pas du réseau est bien inférieur alalongueur d’ onde considérée (figure
[1.7a). lls agissent ainsi comme des matériaux homogenes dont I'indice de réfraction effectif
varie graduellement pour coupler efficacement la lumiere dans le semi conducteur. Parmi les
exemples notables, un réseau de nano-cones a été utilisé pour des cellules a base de silicium
d épaisseur de 2 um pour réduire laréflexion (figure 11.7 () et une augmentation de 25% de
I efficacité a éé démontrée [76]. Un réseau de dbmes a permis de réduire la réflexion a
moins de 3% sur tout le spectre utile d’ une cellule en silicium. Une structure en forme d’ ceil
de mite moth-eye a été utilisée également pour augmenter sensiblement I’ efficacité d’'une
cellule solaire organique [77]. Des gains d'efficacités de 3% ont éé démontrés
expérimentalement par Battaglia et Al, pour une cellule silicium d épaisseur de 250nm
fabriquée sur un substrat structuré en nano cavités aléatoires ou périodiques (figure 7b).
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Figurell. 7: (a) Images MEB de réseaux en forme de nano-cone et nano-fils utilisés comme couches
anti-réflectives dansles cellules S [76]. (b) Images MEB de cellules Si structurées sous forme de
nano-cavités [77] aéatoires(b) et de pyramides(a).
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|.2.4 Lescristaux photoniques

Les cristaux photoniques sont specifiques en matiére de réflexion, de diffraction et de
couplage d ondes guidées [78] Un cristal photonique est une structure pour laguelle il existe
une modulation de I'indice de réfaction dont la période est de I’ordre de grandeur de la
longueur d'onde. On parle de cristal photonique pour décrire un matériau (généralement
diélectrique) dont la permittivité (ou I’indice de réfraction) est modulée périodiquement a
I’ échelle de lalongueur d’ onde d’intérét, ceci dans une, deux ou trois dimensions de I’ espace.
Ce qui afait leur intérét, est que lorsque ce matériau a un contraste d’indices suffisamment
éleve, il apparait une bande interdite photonique. Ainsi, pour une bande de fréquence
/longueur d’onde donnée, la propagation dans une ou plusieurs directions de |’ espace n’ est
plus permise. Cette propriété a été utilisée par exemple dans les lasers a semi-conducteurs
pour controler I’ émission spontanée des matériaux actifs ou dans les fibres optiques pour le
guidage de la lumiére [79,80], ce qui permet théoriquement le contrdle de la propagation de
lalumiére. En effet, dans certaines conditions, il est possible de coupler lalumiére incidente a
des modes guidés (figure 11.8 a), qui se propagent dans le plan de périodicité du cristal.

| |
REESYE Johdeh

XYXXXX
0200000

Figurell. 8: Schémasillustrant I" utilisation possible des cristaux photoniques (a) Un cristal
photonique peut étre directement formeé au sein du matériau actif. (b) Il peut étre utilisé comme miroir
en face arriére delacdlule.

Pour les cellules solaires organiques, |’ utilisation possible de cristaux photoniques vise
a augmenter |’ absorption dans la zone proche du gap du P3HT:PCBM (entre 600 et 660nm)
ou I’intensité du spectre solaire reste élevée. 1l est possible de créer un cristal photonigue en
structurant une des couches de la cellule, de fagon a diffracter 1a lumiére entre 600 et 660 nm
pour la piéger dans la couche active. Lafigure 1.9 est un exemple d’ une étude qui a démontré
gue le cristal photonique peut piéger la lumiére, mais dans la couche de PEDOT:PSS et, non
dans la couche active de P3HT:PCBM (apparition d'un pic sur la courbe rouge entre 600 et
700 nm sur lafigure 11.98). Ce qui a permis de délocaliser le champ éectrique gréce al’ gjout
d’un espaceur optique qui permet au cristal photonique de piéger une partie de lalumiere dans
la couche de P3HT:PCBM (figure 11.9 b) et d’augmenter |’ absorption dans la zone spectrale
souhaitée [81].
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Figurell. 9 : Spectres d’ absorption dans |a couche de P3BHT:PCBM (noir) et dans |a couche de
PEDOT:PSS (rouge) (a) Sans espaceur optique (b) Avec espaceur optique.

1.2.5. L’ effet plasmon de surface

On parle de plasmon de surface pour décrire |'excitation cohérente des éectrons a
I'interface de deux matériaux de permittivité différente. Ces excitations s observent
généralement a I’ interface entre un matériau diélectrique et un métal qui peuvent étre excités
par des photons incidents dans certaines conditions. L’intérét des plasmons de surface est
gu’ils s'accompagnent d’un fort confinement du champ éectrique, et donc de |’ énergie
électromagnétique al’ interface ou ils existent. On en distingue deux types :

» Les plasmons polaritons de surface (PPS) qui sont des ondes de surfaces qui se
propagent le long de I'interface entre les deux milieux. L’intensité du champ
électrique décroit exponentiellement de part et d’ autre de I'interface. Les PPS sont
généralement excités par I’ intermédiaire d’ une surface périodiquement structurée.

» Les plasmons de surface localisés (PSL) sont des excitations fortement localisées a la
surface de nanoparticules de quelques dizaines de nanometres. Ces nanoparticules
agissent alors comme des nano-antennes qui confinent spatialement le champ
électrique autour d'elles a des échelles bien inférieures a la longueur d onde
d’ excitation.

En utilisant ces effets, il est possible, de tenter d’ optimiser la répartition du champ électrique
dans la couche photo-active des cellules photovoltaiques. Donc, |’ utilisation des structures
plasmoniques offre au moins trois possibilités de réduire I’ épaisseur des couches actives de
cellules en maintenant leurs épaisseurs optiques [1]:

> |l est possible d utiliser des nanoparticules métalliques comme des centres diffuseurs
qui peuvent piéger lalumiere al’ entrée des cellules pour augmenter le chemin optique
par des multiples diffusions de la lumiere dans la couche active ce qui augmente
I" efficacité d' absorption de photons dans le dispositif (figure 11.10 a).
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> En localisant les nanoparticules dans la couche active ou autour, il est possible de
coupler des modes PSL pour augmenter sa section efficace d' absorption grace al’ effet
de nano-antenne (figure 11.10 b).

» En structurant |’ électrode métalique en face arriere de la cellule, la lumiere peut se
coupler a des modes PPS a I interface avec la couche active et donc étre guidée pour
augmenter son parcours moyen (Figure11.10 c).
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Figurell. 10 : Schémasillustrant I’ utilisation possible de structures plasmoniques (a) Diffusion
résonante de lalumiére par les nanoparticules (b) Confinement du champ électrique autour des
nanoparticules (c) Couplage a un plasmon de surface par I'intermédiaire d’ une surface structurée
métallique.

II. Effet plasmon de surface pour les cellules solair es or ganiques
I1.1. Apercu historique de la plasmonique

Les premiéres utilisations de matériaux de tailles nanométriques ne sont pas clairement
identifiées. Cependant, les traces de nanoparticules métalliques ont été trouvées dans des
cosmeétiques Egyptiens. La premiére utilisation reconnue de ces nano-objets dans le domaine
de I'art et de la décoration date du 4eme siecle. La "coupe de Lycurgus' (figure 11.11)
contenant des nanoparticules d’ or et d’ argent. La couleur de la coupe change du vert opaque a
un rouge translucide lorsque I’ on déplace la source de lumiéere de |’ extérieur al’intérieur de la
tasse [82].

Certaines colorations de peintures Mayas sont dues a I’introduction de nanoparticules
métalliques [83]. Les vitraux de grandes cathédrales de I'époque médiévale contiennent
également des nanoparticules métaliques (par exemple : cathédrale St-Etienne de Bourges
(figure 11.12) ou la Sainte chapelle de Paris [85]. Le lustre de poteries de la Renaissance
italienne (figure 11.12) est également imputable a la présence de nanoparticules métalliques de
cuivre et d’argent de 5 a 100 nm obtenues par un processus de réduction. Celles-ci permettent
d’ obtenir un fort pouvoir réfléchissant [86].
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Figurell. 11 : Photo de la coupe de Lycurgus. (a) Lalumiére vient de I’ extérieur du vase, (b) La
lumiére vient du centre du vase.

Figurell. 12: (a) Vitrail de lacathédrale St-Etienne de Bourges. (b) Photographies de poteries
Italiennes lustrées [83].

[1.2 Effet Plasmon

De maniére générale, les métaux possédent en plus des éectrons de ceeur et de
valence, des éectrons de la bande de conduction. Ces derniers peuvent étre excités dans le
visible et dans I’infrarouge. Dans ce domaine de fréquence, les électrons de conduction dans
les métaux peuvent étre considérés comme quasi libres, donc indépendants du noyau
atomique. On peut aors considérer les métaux comme étant constitués d’un gaz d’ électrons
de haute densité (~10% cm®, les densités des ions positifs sont égales a celles des éectrons de
conduction du métal et occupent le méme volume), qui est couramment appel € plasma. Cette
approche prévoit, lors de I'irradiation par une onde éectromagnétique, I’ existence de modes
d oscillation des électrons du plasma, appelés plasmons [87]. Ces oscillations de plasma
engendrent des modifications de la densité du gaz électronique, ce qui modifie locaement la
neutralité du systéme et met en jeu des forces de rappel coulombiennes. L’action a longue
distance des forces coulombiennes provoque alors des oscillations collectives d' électrons.
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Sous certaines conditions, ces oscillations peuvent entrer en résonance avec une onde
électromagnétique extérieure. On parle alors de résonance plasmon. Pour quantifier ces
oscillations, il est nécessaire de nous rapporter a la constante diélectrique qui dépend du
matériau et de laradiation excitatrice de fréguence angulaire o, et s’écrit :

ew) =¢"1(w)+ig",(w) IL. (4)

La condition d existence d'un plasmon ¢'1(w) < O, la constante diélectrique &(®)
permet de décrire les propriétés optiques du métal, notamment ses coefficients d’ absorption et
de diffusion ains que sa fréguence plasma. En revanche, elle ne donne aucun rensel gnement
sur I'interaction onde éectromagnétique/métal. Pour cela, on dispose d’'un modéele simple
datant du début du XXeme siecle : le modéle de Drude [88] qui décrit les mécanismes
d interaction des électrons a I’intérieur du métal. Dans ce modéle, le métal est assimilé a un
réseau ionique baigné dans un nuage d'éectrons libres (les électrons de conduction). La
direction de propagation d’'une onde plane monochromatique est définie par un vecteur
d’onde k paralléle a I’un des trois axes (x,y ou z) et par la pulsation o. Le mouvement des
électrons libres est alors modélisé en considérant le champ électrique E appliqué, 1a masse
effective des éectrons me, leur vitesse v et leur charge e, ansi gu'une constante
d’amortissement I (qui représente les différentes interactions comme les collisions
inélastiques des éectrons libres mais aussi le couplage phonon-électron, les défauts, les
impuretés, etc.). On obtient alors une fonction diélectrique selon I’ expression de Drude :

w2 . WwAT
e(w) =& - (L)Zfrz a)(a)2p+l"2) IL.(5)
ne?
Cuw, = |2 IL (6)

®p correspond a la fréguence plasma du métal (avec n le nombre d électrons de charge
éémentaire e et de masse m, et £y la permittivité du vide) ; et ou &, correspondant a la partie
réelle de la constante diélectrique, est 1a permittivité relative du milieu incluant la contribution
des électrons de liaison a la polarisabilité. €, prend une valeur égale a 1 si seuls les électrons
de la bande de conduction contribuent a la fonction diélectrique. Dans le domaine du visible

(o > T), nous pouvons exprimer les parties réelle et imaginaire des fonctions diélectriques
selon :

w? w3
g~ (1-2) egy ~(2)r 17
Généralement, on distingue deux familles de plasmons : les plasmons de volume qui
différent des plasmons de surface selon la localisation des oscillations dans un métal. Les
plasmons de volume peuvent étre excités lorsqu’ un éectron traverse un film mince métallique
ou se réfléchit sur ce film, mais ne peuvent pas se coupler avec la lumiére. Ils sont associés
aux ondes longitudinales de fluctuation de la densité électronique qui se propagent dans le
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volume d’ un métal massif aors que les plasmons de surface se propagent a |’ interface entre
un métal et un matériau non-conducteur.

[1.2.1 Plasmon de surface

Lathéorie de Maxwell montre que des ondes é ectromagnétiques peuvent se propager
al’interface entre un métal et un diélectrique, ou la densité de charge possede des modes de
fluctuation cohérente (oscillation collective des charges). Ces ondes associées a des
oscillations du plasma d’ électrons libres a la surface du métal, ont été découvertes par Ritchie
en 1957 [89], et appelées plasmons de surface. Ce sont a la fois une excitation collective des
électrons et une onde éectromagnétique existant a la surface du métal. On parle parfois de
plasmons polaritons de surface (PPS) pour faire référence a cette nature hybride.

En considérant une interface entre un métal de constante diélectrique e, et un milieu
diélectrique de constante ¢4, il existe des modes optiques longitudinaux dans ce plasma
d’électrons libres qui correspondent a des oscillations de la densité d’ é ectrons se propageant
dans le métal avec un vecteur d’ onde k dirigé dans e méme sens que les modes d’ oscillation.
La figure 11.13 est une représentation schématique des oscillations de charges et présente la
dépendance exponentielle du champ éectrique associé. Le maximum d’intensité du champ
associé a cette onde se trouve a I'interface métal-diélectrique. Le champ éectromagnétique
décroit exponentiellement dans les deux milieux suivant les directions perpendiculaires a
I"interface, ce qui est une caractéristique des ondes de surface.

Métal /T

Figurell. 13 : Représentation du plasmon de surface : (a) Une vision schématique de la propagation
des oscillations du plasma d’ électrons libres ala surface du métal (b) La composante normale du
champ électrique du plasmon de surface selon la direction z perpendiculaire al’ interface.

Deux types de plasmons de surface peuvent étre excités : les plasmons de surface
délocalisés qui sont des plasmons de surface se propageant sur des surfaces métalligues planes
; €t les plasmons de surface localisés (ou LSP pour Localized Surface Plasmon) qui sont des
excitations localisées du plasma d' électrons a I'intérieur de petites structures d’ une taille de
guel ques dizaines de nanométres, par exemple des nanoparticul es métalliques ou des rugosités
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de surface de certaines structures. On les distingue principalement par leur longueur de
propagation. En effet, les plasmon de surfaces délocalisées peuvent se propager sur des
distances de plusieurs micrometres, alors que la propagation des plasmons localisés ne peut se
faire que sur des distances nanométriques.

I1.2.2 Relation de dispersion et longueur de propagation

Les plasmons de surfaces ne peuvent exister et se propager que Sous certaines
conditions, a savoir al’interface entre deux milieux de constants diél ectriques opposes. Cette
condition est vérifiée entre un diéectrique (g4 > 0) et un méta (e < 0). En appliquant aux
équations de Maxwell les conditions de continuité des différentes composantes du champ a
I"interface (emeq > 0) et en négligeant |e terme d’ amortissement présent dans I’ expression de la
constante diélectrique du métal donnée par le modéele de Drude (Eq. 5), on peut établir la
relation de dispersion des plasmons (polaritons) de surface se propageant a |’ interface selon
un vecteur d’ onde propagatif qui s écrit [90,91]:

€d€m
k,. =ky |[— I1.(8
ps = ko | = 8)

Avec ko= 21t/A =m/c ou A est la longueur d’onde du rayonnement et C la célérite.

Lalongueur de propagation des plasmon, qui correspond en fait al’ absorption des plasmons
dans le méta, est inversement proportionnelle ala partie imaginaire du vecteur d’ onde des
plasmons de surface et s écrit :

L = £(£§n+£d)3/2 eh’ I (9)
T w\ &gy el '

Pour exemple, dans le domaine des longueurs d’onde du visible et dans le cas de
I’argent, L atteint une longueur de I’ ordre de quelques dizaines de micrometres. Pour définir
la dispersion du plasmon, seule la partie propagative importe, i.e. la partie réelle du vecteur

d' onde. A partir de larelation (8), nous pouvons tracer la pulsation mps du plasmon de surface

en fonction du vecteur d'onde K . La figure 11.14 présente la courbe de dispersion des
plasmons al’interface argent/air.
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Figurell. 14 : Relation de dispersion du plasmon de surface se propageant entre |’ Argent et un milieu
diélectrique d'indice n. Ladroite horizontale en pointill és correspond ala pulsation des plasmons de
surface w.. Ladroite correspondant & w= c.k/n est ladroite de lumiére dansle milieu d'indice n [91].

11.2.3 Les plasmons de surfaces localisés

Un des aspects les plus intéressants des nanoparticules métalliques est que leurs propriétés
optiques dépendent fortement de leur taille. Eclairé en lumiére blanche, I’or massif "brille"
d’une teinte jaune (en réflexion) tandis qu’ une lame de verre couverte d’ un film mince d’ or
apparait bleu (en transmission). En outre, la couleur d une solution colloidale d’ or varie
continiment du bleu a I’ orange, en passant par différentes teintes pourpres et rouges, lorsque
la taille des nanoparticules est réduite jusqu’a 3 nm [92,93] (figure 11.15). Lorsque leur taille
est petite devant la longueur d’onde, les propriétés optiques des nanoparticules métalliques
sont dominées par I’ oscillation collective des éectrons de conduction (plasmon de surface
localisé) induite par interaction avec un rayonnement é ectromagnétique.

(b)

Figurell. 15: Photographie en lumiére blanche, (a) en transmission et (b) en réflexion, de solutions
colloidales contenant des nanoparticules sphériques de différentes tailles[93].

Le champ éectrique du rayonnement incident induit la formation d’ un dipble dans la
nanoparticule (figure 11.16). Une force de rappel s oppose aors aux déplacements des
électrons par rapport au centre de la particule (confinement spatial). Comme pour un
oscillateur harmonique mécanique, I'oscillation des charges dans la nanoparticule est
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résonante pour une certaine fréquence d'excitation (résonance plasmon). Seuls les métaux
possédant des éectrons libres (essentiellement I'Or, I'Argent, le Cuivre, et les métaux
alcalins) possedent des résonances plasmons dans le spectre visible, et présentent pour cette
raison de telles couleurs intenses. La fréquence de résonance plasmon est déterminée par la
force de rappel des éectrons de conduction, laquelle dépend d'un grand nombre de
parametres tels que la composition, lataille et |aforme des particul es.

Champ électrique
(b)

Spheére métallique

++++4

Nuage d’électrons

Figurell. 16 : Représentation de laformation d'un plasmon de surface sur une nanoparticule
métallique [94].

Lorsqu’ une particule est illuminée par une onde éectromagnétique, deux principaux
phénomenes physiques se produisent (figure 11.17). Le premier est la diffusion, lorsgu’ une
particule est illuminée par un champ éectromagnétique, les charges éectrigues présentes dans
I’ obstacle, oscillent sous I'action du champ éectrique incident. Chaque charge déplacée
réémet a son tour un champ éectromagnétique dans toutes les directions. Le champ diffuse
par la particule correspond a la superposition du champ incident et des champs réémis par
toutes les charges de I’ obstacle. Le deuxiéme phénomene, appelé absorption, provient du fait
gu’ une partie de I’ énergie éectromagnétique incidente sera convertie sous une autre forme
(sous forme d’ énergie thermique principalement) par les différentes charges en mouvement.

lumiére incidente ~
r

-

/" Absorption

/
- 0 S —

. . - \.\\ i
// particule \
: \

Figurell. 17 : Diffusion par une particule.
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I1.2.4 Réponse optique d’ une nanoparticule métallique

Nous nous intéressons a l’ interaction entre une nanoparticule métallique sphérique
(de volume V, de constante diélectrique, € (W R)) insérée dans une matrice diélectrique

solide de constante diélectrique €,) et une onde plane éectromagnétique polarisée
linéairement. La nanoparticule est susceptible d’ absorber et de diffuser une partie de la
puissance du champ incident.

11.2.4.a) Modée électrodynamique simple

On considere que le champ extérieur polarise la nanoparticule de maniére uniforme.
Chague élément de volume dV est assimilé a un dipdle élémentaire générant un champ dEdep.
Le champ de dépolarisation Edep est la somme volumique de ces contributions dipolaires
retardées calculées au centre de la nanoparticule [95]. En se limitant aux termes d'ordre 3 en
X, il S écrit :

, .2x°
Edep= 1—x +lT

I1. (10
3&0Em 10

Ou P est la polarisation volumique de la nanoparticule (supposée uniforme). A |’ordre 0, on
retrouve |’expression du champ de dépolarisation statique dans une sphére polarisée
uniformément.

Le champ al’intérieur de la nanoparticule Eint est la somme du champ extérieur et du champ
de dépolarisation. Il est donc proportionnel aE.

Eme = E + Eqep  11.(11)

Le moment dipolaire de la nanoparticule p = PV est proportionnel au champ extérieur
appliqué viala polarisahilité o .
D = EoEmE I1. (12)

La polarisabilité se déduit aisement des équations (10) et (12)
Ellesécrital’ordre3enx:

E— &
a=3V = 1. (13)

e+ 2¢g, — (e —1)x? — i%((e — 1))x3
On définit les sections efficaces d’ extinction, d' absorption et de diffusion par

_ WapstWaisy
Oext = 1 (14)

_w _ Wairr
Uabs = %bs et o-diff = 2 II (15)
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Ou Wabs et Waitt sont respectivement les puissances absorbées et diffusées et |, I'intensité du
faisceau incident. La premiere étant liée ala partie du dipdle induit en quadrature par rapport
au champ impose et la seconde au carré de ce dipdle induit, ces sections efficaces se déduisent

de o par [96] :

Oprt = KIm[a] IL. (16)
4

o-diff =a|a|2 11(17)

[1.2.4 .b) Approximation quasi-statique

Les dimensions des nanoparticules considérées sont faibles devant L. L’interaction du
champ E avec une nanoparticule satisfaisant la condition de x << 1, peut donc étre traitée en
considérant le champ appliqué comme statique. Nous ne retiendrons donc que les termes
d ordre O (indépendants de x) dans |es équations (11.10) et (11.11).

_ j Eafrp++ i

- pT+

= E + e
R

Figurell. 18: Interaction entre une nanoparticule métallique de rayon R et un champ extérieur dans
I” approximation quasi-statique [96].

Dans le cadre de |’ approximation quasi-statique (ou dipolaire), le champ appliqué crée
une distribution de charges accumulées a I’ interface nanoparticule/matrice. Cette distribution
est assimilée a un petit dipdle unique p (Figure I11.17). Le champ Eint et la polarisabilité de la
nanoparticule s écrivent:

3 m
Ep = 8+;mE 1. (18)
E—&m
=3V ——=  I.(19
¢ E+ 2ep, (19

Les sections efficaces s écrivent donc :

3/, W 3¢,
MC (& + 2e)° + (£2)?

Gpp = 3Ve 1. (20)
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4 2 2
O — (SV)ZEZ K (81 - Em) + (82)
wr T C (g~ 2ep)% + ()2

L. (21)

On retrouve la dépendance en w* de Ouiff, caractéristique de la diffusion Rayleigh de particules
nanométriques. Pour une méme nanoparticule, le rapport des sections efficaces de diffusion et
d’ extinction est proportionnel au volumeV :

O-diff V
o — 1. (22)
Ocxt  A°

11.2.4. c) ThéoriedeMie

La solution générale du probleme de diffraction d'une sphére simple de taille arbitraire
dans le cadre d'dectrodynamique était d’abord donnée par Mie en 1908 [97]. C'était la
variation de couleur des solutions colloidales d’or qui a motivé Mie a appliquer la théorie
générale dextinction de lumiére a des petites particules. Il a appliqué les équations de
Maxwell, avec des conditions aux limites appropriées, dans les coordonnées sphériques en
utilisant des expansions multipolaires des champs électriques et magnétiques incidents. Il a
également offert, un calcul éectrodynamique exact de l'interaction de la lumiére avec les
nanoparticules métalliques sphériques. La théorie décrit I'extinction (absorption et diffusion)
des particules sphériques des tailles arbitraires. Les sections efficaces d extinction et de
diffusion s expriment alors comme la somme de contributions multipolaires [98,99] :

[00]

2T
Gy = EZ(Zn + 1) R{a, + b,) I1. (23)

n=1

[00]

2T
Gere =77 ) @0+ Dllayl? + (b} 1L(24)

n=1
Les coefficientsa n et b n sont définis par :

0 = m, (mx)r (x) — Pr ()P (mx)
_ Yn(mx)ipn (x) — mipy, (x)pn (mx)

1. (25)

b

I1.(26)

Wy et n sont les coefficients de Ricatti-Bessel d’ ordre n et le prime dénote la dérivée, les
paramétres x et m sont la taille de la nanosphére et son indice de réfraction.
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11.2.4. d) Résonance plasmon de surface

Lors de I excitation des électrons de conduction engendrée par I'interaction avec un
champ électromagnétique extérieur, il existe parfois une condition de résonance. En effet, les
constantes diélectriques dépendent de la longueur d’ onde employée et d apres I’ équation 5
I’exaltation du champ a I'intérieur de la nanoparticule est susceptible d’étre résonante a

condition qu'il existe une pulsation Wr qui minimise le module du dénominateur €+ 2¢ .
Cette condition peut étre satisfaite dans les métaux pour lesquels la partie réelle de la
constante diélectrique est négative dans le domaine optique. Au voisinage de wr, le
confinement diélectrique conduit a une résonance dans le spectre d’ absorption et de diffusion
d’une nanoparticule métalique : ¢’ est le phénomene de résonance plasmon de surface. D’un
point de vue classique, |e champ extérieur exerce une force sur les dlectrons qui constituent la
nanoparticule métalligue. Le champ polarise donc le cortege éectronique en créant une
accumulation de charges négatives d’ un coté de la nanoparticule. A la résonance, le centre de
masse du nuage éectronique oscille a la fréquence du champ appliqué autour de sa position
d’ equilibre. En oscillant, la densité surfacique de charge rayonne un champ dont I’intensité

proportionnelle a Gdiff est maximale a W.

I1.2.5 Facteursinfluengant le plasmon de surface localisé

Seuls les métaux possédant des éectrons libres (essentiellement, I’ Or, I’ Argent, le Cuivre,
et les métaux acalins) possédent des résonances plasmons dans le spectre visible; et
présentent de couleurs intenses. La fréguence de résonance plasmon est déterminée par la
force de rappel des éectrons de conduction du métal, la force dépend d un grand nombre de
parametres tels que la composition, lataille et laforme des nanostructures métalliques; et leur
environnement chimique.

I1.2.5.a) Effet detaille

La taille des particules a une influence marquée sur le spectre d extinction (absorption +
diffusion) de nanoparticule d'un métal donné. La compétition entre les contributions de la
surface et du volume aux propriétés optiques des particules aboutit a leur évolution selon une
loi 1/R. La surface constitue donc une composante essentielle des effets de tailles qui affectent
les propriétés optiques des particules-et tout particulierement les caractéristiques de résonance
plasmon de surfaces. Quand le rayon R de la nanoparticule est plus petit que le libre parcours
moyen du métal massif, les éectrons de conductions sont diffusés par la surface et le libre
parcours moyen Res devient :

1 1
Repr =7+

I1. (27)
Rpuik
Cette équation est vérifiée par Kreibig pour I’ or et I’ argent avec R< 2 nm [100].
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La position du maximum de la bande plasmon et sa largeur dépendent respectivement
des dimensions des nanoparticules et de leur dispersion en taille (figure 11.19). Pluslataille
des nanoparticules est petite (avec une limite inférieure de 2 nm) plus le maximum de la
bande plasmon est déplacée vers le bleu. Vice-versa, plus les nanoparticules sont grandes plus
le maximum de la bande plasmon se situe vers le rouge du spectre. En dessous de 2 nm, on
n’ observe plus de bande plasmon, car en dessous de 2 nm la surface est trop faible pour qu’un
plasmon puisse apparaitre.

absorbance

350 400 450 500 350 600 B350 700 750 BO0

wavelength A inm

Figurell. 19 : Dépendance de la position de la bande plasmon en fonction de lataille des
nanoparticules [101].
11.2.5.b) Effet deforme

La forme de la nanoparticule influence la bande plasmonique puisgue le plasmon de
surface est en fonction de I’ énergie de surface des particules. En changeant |a forme de la
particule, il est possible de modifier son interaction avec lalumiere. Suivant lagéométrie de la
particule, une fréquence de résonance va correspondre a un mode d’ oscillation des éectrons
de surface, qui va étre propre ala géométrie de la particule. Par conséquent, plus la géométrie
des particules sera complexe, plus il y aura de fréquences de résonance qui composeront la
bande plasmon. Par exemple, pour une géométrie sphérique, il existe un seul mode propre de
résonance. Il n'y aura donc gu'une fréquence de résonance associée. Pour une forme
ellipsoidale, il existe deux modes de résonance des éectrons dus a |’ existence de deux axes de
symétrie. La bande plasmon est alors composée de deux bandes d absorption dont les
positions correspondent aux fréguences d'oscillation du mode transverse et du mode
longitudina (figure 11.20).
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Figurell. 20: Bande plasmon et géométrie des nanoparticules [102,103].

Considérons des nanoparticules non sphériques, de forme ellipsoidale de type prolate
(ellipsoide de révolution de forme allongée) ou bien de type oblate (ellipsoide de
forme aplatie). Un ellipsoide est défini par ses axes a, b et ¢ (8 > b > c & a<<)})
et ses coefficients géométriques L, ou correspond al’axe i tel que la somme des Li soit égale
a l. Pour une sphére L = 1/3. Suivant la direction de polarisation i, la longueur d onde de
résonance Arps €st déterminée par lareation

Liey(Aops) + (1 — L)eyp =0 11. (28)

Dans lecas d'un sphéroide, c'est-a-dire d'un ellipsoide pour lequel deux axes
sont identiques (b =c), L; ne dépend que de son rapport d'aspect n=c/b. Cette déformation
s accompagne d'une levée partielle de dégénérescence du mode de plasmon dipolaire
de nanoparticule. Dés, lors, celle-ci ne possede plus une seule fréguence de résonance
plasmon, comme dans le cas de |a sphére, mais deux fréquences qui  sont associées a une
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oscillation du nuage électronique soit le long de I’axe de révolution, soit dans le plan
perpendiculaire a cet axe. Lafigure 11.21 présente le spectre d'absorption des particules
d’ argents prolates pour deux valeurs du rapport d’ aspect.

[

300 400 500 600 300 500
Loneueur d'onde (nm) Lonzueur d'onde (nm)

Figurell. 21 : Spectre d absorption de particules d’ argent prolates pour n = 0.5, 0.9 [104].
11.2.5 .c) Effet des métaux des nanoparticules

La composition des nanoparticules affecte directement la fréquence plasmonique. La
constante diélectrique des différents métaux modifie I'énergie des éectrons de surface
responsables de la formation du dipdle de la particule. L’ exemple de la figure 11.22 démontre
bien I’ effet de la composition de la nanoparticule sur la position de la bande plasmonique. En
variant la concentration de |’ alliage Argent-Or, e plasmon peut é&re modulé entre 400 nm et
550 nm. Ce ne sont ici que deux exemples de métaux utilisés, mais plusieurs autres métaux
tels que I’ Indium, I"’ Aluminium, le Cuivre et le Platine peuvent étre utilisés comme matériaux
plasmoniques. Cependant, bien que ces métaux puissent former un plasmon de surface al’ état
nanoscopique, laforce de chacun d'eux dépend principalement du matériel utilise. Les métaux
nobles comme I’ Argent et I’ Or ont les meilleures propriétés plasmoniques.
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Figurell. 22 : Spectres d'absorption de la bande plasmonique de nanoparticul es avec différentes
proportions d'un alliage d'argent et d'or [105].

11.2.5.d) Effet de milieu environnement diélectrique

Un autre paramétre a considérer lors de |’ analyse des propriétés d'un systeme complexe
compose de nanoparticules métalliques est 1a fonction diélectrique du milieu dans lesquelles
elles sont dispersées. La polarisabilité effective des électrons de surface de la particule (qui
sont ceux contribuant le plus a la résonance plasmonique) est affectée par la polarisabilité du
milieu environnant. A cause de cette contribution externe a la polarisation, une matrice
transparente présentant un indice de réfraction plus éevé que celui du vide aura pour effet
d atténuer la charge nette a la surface de la particule. Cette diminution de la charge nette de
surface a pour effet de réduire laforce de rappel de I’ oscillateur, causant ainsi un déplacement
de lafréquence de résonance vers le rouge. La figure 11.23 représente la résonance plasmon
de surface dune nanoparticuled argent inséréedans une matrice de verre
(SI0,, en=2.25) ou d'oxyde de titane (TiO, en=4).

La position de la résonance plasmon de surface se déplace de maniére monotone  vers le
rouge (de 400 & 420 puis 440 nm). Ce déplacement correspond a une augmentation de
la constante diélectrique ey en passant de I'air a SIO, puis TiO,. Plus gy est élevé plus
le milieu extérieur est polarisable, donc susceptible d écarter les charges accumulées ala
surface de la nanoparticule.
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Figurell. 23: Spectres d extinction des films de nanoparticules d'argent dans différents
milieux diélectriques (air, SIO, et TiO,) [106].

I1.2.5.€) L e couplage plasmonique

Si deux nanoparticules métalliques se trouvent suffisasmment prés I’ une de |’ autre, leurs
modes plasmoniques résonants ont la possibilité d’interagir, ce qui donne naissance a de
nouveaux modes couplés dont la fréquence et I'intensité différent du mode individuel. Ce
phénomeéne de couplage des plasmons affecte considérablement le spectre d’extinction de
particules se trouvant dans I'état agrégé. Le couplage plasmonique est un phénomeéne
complexe. 1l se produit lorsque plusieurs nanoparticules plasmoniques se retrouvent a
proximité. A une certaine distance, les nuages d électrons des plasmons vont se coupler.
Selon I’ orientation des particules, il y aura modification du mode plasmonique.

e e e

B0 550 €00 &80 700 780 800 80 800
Wvwlargth e

Figurell. 24 : Représentation des modes plasmoniques et spectre d'extinction du couplage
plasmonique de trois nanoparticules d'or [107].
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I1.3 Lesapplications de plasmonique

La premiere mise en évidence volontaire de I'effet plasmon a été réalisée par A. Otto
en 1968 [108]. En rapprochant un prisme diélectrique a proximité d'une couche métallique, A.
Otto a constaté que laréflexion diminuait lorsque le prisme était a une distance inférieure ala
valeur de la longueur d'onde incidente. Cette diminution de la réflexion était aors difficile a
interpréter puisqu'elle était en contradiction avec le modéle corpusculaire de la lumiere. A.
Otto présenta alors I'hypothese de I'excitation d'ondes de surface dans le métal. Moins d'un an
plus tard, E. Kretschmann et al. [109] observerent le méme phénomeéne en placant un prisme
en verre en contact avec une couche mince meétallique, une configuration qui porte
aujourd hui son nom. Actuellement, la plasmonique et |es nanoparticules sont ciblées pour de
nombreuses applications comme celles abordées précédemment : les vitraux, les matériaux
dichroiques et les colorations. Elles sont aussi utilisées dans d’ autres applications telles que :
- Le cosmétique (historiquement des traces de nanoparticules métalliques ont été retrouvées
dans des cosmétiques égyptiens)
-Les guides d’ ondes et |e transfert optique de données
- Les superlentilles
- Lebiomeédical (test de grossesse, diagnostic, traitement photothermique du cancer...)
- Lesdiodes
- Les systémes a transmission extraordinaire
- Leslasers
- Les commutateurs de dimension nanométrique
- Les métamatériaux
- Les capteurs
- Les nano-antennes et les rectennas
- Différents types de caractérisation et effets non linéaires (SERS, microscopie...)
- Les cellules solaires photovoltaiques.

[11. Application del’ effet plasmon aux cellules solaires organiques

Les plasmons de surface localisés ont une large plage d'application dans de nombreux
domaines en raison de leurs caractéristiques de diffusion et d'absorption de la lumiere. Ces
dernieres années, I'utilisation de I'effet plasmon a attiré I'attention de chercheurs surtout dans
le domaine photovoltaique. Les nanoparticules métalliques sont intégrées dans les différentes
couches d'une cellule solaire afin d'améliorer son absorption et donc ses performances. Dans
cette section, nous allons nous focaliser sur le mécanisme de I'absorption photonique, par effet
plasmon au sein des CSOs.

[11.1. L incorporation des nanoparticules dansles cellules solair es or ganiques
Dans les CSOs, les NPs peuvent étre utilistes comme diffuseurs de lumiere a
I’interface entre deux diéectriques; et la lumiere diffusera préférentiellement dans le milieu

diélectrique qui a la plus grande permittivité. Elle pourra étre piégée a l'intérieur de la couche
active de la céllule solaire, si elle est réfléchie au dela de I'angle critique de réflexion. Par
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ailleurs, le chemin optique de la lumiére dans la couche active pourra étre allongé en placant
un miroir a l'arriére du dispositif de cellule solaire, de sorte que la lumiére incidente passera
plusieurs fois par le milieu actif (couche semi-conductrice), ce qui entrainera une
augmentation de |'absorption de la lumiére. L'efficacité de diffusion croit avec I'augmentation
de la taille des NPs. Ainsi, le mécanisme de diffusion (effet champ lointain) Sapplique
généralement aux NPs de taille suffisamment grande pour produire une forte diffusion de la
lumiéere. Ladiffusion peut provoquer des réflexions multiples de la lumiére et augmenter ainsi
la longueur moyenne du trajet des photons dans les systemes nano composites métalliques
semi-conducteurs. Les cellules solaires plasmoniques ont trois configurations majeures de
dispositifs, selon la position des nanoparticules dans les cellules solaires : les nanoparticules
insérées dans la couche photo-active, dans la couche tampon et entre les couches aux
interfaces (Figure I1. 25) [110].

(a) Back electrode

Photoactive
layer—
HTL—

ITO
_Glass

© 3

ITO
Glass

Figurell. 25: Schémas de différentes configurations des CSOs avec différentes incorporations des
NPs (a) les NPs dans |la couche active, (b) NPs dans |les couches interfaciales, (c, d) dansles
interfaces.

[11.1.1 Dansla couche photo-active

Dans les cellules solaires a hétérojonction en volume BHJ, les nanoparticules (NPs)
plasmoniques peuvent ére mélangées avec les matériaux semi-conducteurs organiques
(donneurs et accepteurs) de la couche active. Lorsque la taille des nanostructures est
inférieure a~30 nm, I'effet LSPR joue le rdle principal pour obtenir une meilleure absorbance.
Simultanément, les irradiations incidentes peuvent également étre diffusées par les NPs pour
augmenter la longueur de propagation qui conduit a l'augmentation de |'absorption.
L'augmentation de I'absorption optique est le résultat d'une absorption optique locale plus le
champ intense aux proximités des NPs qui donne lieu a un meilleur rendement d'excitation
des CSOs a structure simple et a multi-jonction (Tandem). L'effet damélioration sétend a des
longueurs d'onde étroite que la longueur d'onde de résonance du plasmon pour laquelle les
pertes dans les NPs métalliques deviennent insignifiantes. D'autre part, un troisiéme processus
important qui agit contre les effets de récolte de lumiére est la recombinaison de I'exciton a
I'interface NP-mélange, cette derniére devrait é&tre minimisée afin que l'incorporation des NPs
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ait un effet positif sur le rendement. En général, I'optimisation des dispositifs plasmoniques
seffectue par I'ajustement du matériau NPs, y compris les mélanges et aliages, |es géométries
caractéristiques, telles que la distribution de |a taille et la forme, ainsi que I'architecture des
cellules solaires.

Le travail sur I'gjout de petites quantités de NPs métalliqgues comme I’ Argent et I’ Or
dans la couche photo active a été réalisé par Kim et Carroll [111]. Les NPs avaient des
diameétres de 5-6 nm et éaient stabilisées avec le dodelcyl amine. Une amélioration des
performances de plus de 70 % est principa ement attribuable a l'introduction des états dopants
dans la couche active ou les interfaces. Ce qui permet d améliorer la conductivité éectrique et
larésistance en série. L'améioration due a la diffusion a été signalée comme un effet mineur.
Améliorations apportées aux CSOs (rendement) grace a une meilleure diffusion par grand
octaedre tronqué d' Or de taille 70 nm NPs, et des NPs d’ Ag de diametre 40 nm [112] intégrés
dans un la couche PCDTBTBT:PCBM ont récemment été signal és avec des améiorations de
13% et 16 %, sur le rendement, respectivement. Dans le cas des NPs d’ Or, |’amélioration de
rendement a été attribuée a I'amélioration de I'absorption de la lumiére due a la diffusion par
les modes LSPR des NPs. D'autre part, I'amélioration du transport de charges a cause de
['amélioration de rendement de cellules a base de NPs d'Ag. Lorsgue les NPs d'Ag se trouvent
dans la couche photo-active, I'amélioration de rendement est habituellement corrélée a
I”augmentation Jcc, qui est du principalement al'effet LSPR en champ proche.

Un travail de ssmulation démontre que, pour la taille des NPs d’Argent et d’Or qui
passe de 10 480 nm, lalongueur d'onde LSPR correspondante passe de 413 4446 nm pour les
NPs d'Ag intégrées dans P3HT:PCBM. Pour les NPs d’ Or, lalongueur d'onde de résonance se
situe dans la plage de 626-641 nm [113]. D'apres la comparaison de I'effet plasmonique des
nanorodes et des nanoparticules (NRs/NPs) de I'Argent et de I'Or avec des tailles moyennes de
50 nm, on peut voir que |'absorption optique et le transport du porteur de charge peuvent étre
améliorés par I'ensemble des NPs/NRs incorporés dans la couche active. Le calcul (FDTD)
basés sur |a théorie de Mie suggere que I'amélioration provient du LSPR et de la diffusion de
lalumiére.

Malgré le fait que I'insertion des nanoparticules sert de bon choix pour I'améioration
plasmonique, certaines études soulignent que les surfaces métalliques nues (sans enveloppe)
des NP/NRs peuvent servir de centres de recombinaison pour les trous et les électrons, qui
peuvent détériorer les caractéristiques photovoltaiques des cellules. Une solution proposee est
de recouvrir le métal d'une enveloppe avec des matériaux inorganiques pour former des
structures noyau-envel oppe. Des travaux ont démontré que les NPs dAg d'un diametre de 46
a 60 nm qui ont été enveloppées par une couche de TiO, de 2 nm d'épaisseur ont donné les
résultats suivants le décalage du pic de résonance plasmonique de 430 a 438 nm, en raison de
I'indice de réfraction relativement élevé de TiO, (>2,4). L'efficacité quantigue externe (EQE),
des cellules solaires ont présenté |'amélioration maximale aux longueurs d'onde proches du
pic LSPR de Ag NPs@TiO..

Enfin, la forme des NPs indique I'influence des performances des cellules
plasmoniques. En particulier, une comparaison directe entre les NPs et les NWs d'/Ag ont été
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réalisées, et montre des améiorations sur les rendements qui présentent 18% et 7,5 %,
respectivement. Les NWs métalliques peuvent fournir une plus grande améioration que les
NPs en raison de l'amélioration du transport d'éectrons présentées par les dispositifs
respectifs [114]. Dans d'autres travaux, I'effet de forme des NPs a été éudié. Les NPs d'Ag
ont éé comparées a celles des nanoplates d'/Ag comme additifs dans la couche P3HT-
PCDBM. Le résultat a montré une amélioration du rendement de 25 % et de 37,5 % pour les
NPs et les nanoplaques, respectivement. Les performances des nanoplaques sont attribuées a
leur forme, qui favorise alafois la diffusion et le piegeage de la lumiere [115]. L'utilisation
de nanostructures métalliques asymeétriques, comme les nano-étoiles, est un procédé simple et
prometteur pour améliorer |'absorption des réseaux a large bande. L'asymétrique plasmonique
qui résulte du couplage noyau-branche augmente de maniére significative I'intensité du champ
local, ce qui permet d'augmenter I'intensité du champ local de I'amélioration de I'absorption
dans la couche active. Les nano-é&oiles d'or aident également a transférer la puissance optique
de la couche de transport de charge vers le milieu absorbant la lumiére et donc améiorer
I'absorption. Les pics d'absorption des modes plasmoniques asymétriques d'ordre supérieur
sont cohérents avec I'amélioration de I'EQE, |e rendement passe jusqu’a 10,5 % [116].

I11.1.2 Dansles couchesinerfaciales

Malgre les effets positifs qui ont été rapportés pour les dispositifs CSOs avec les
nanostructures plasmoniques intégrées dans la couche photo-active, il convient de noter que
certains effets secondaires négatifs peuvent étre introduits est diminuent les performances
photovoltaiques. Premierement, les surfaces des nanomatériaux peuvent servir de centres de
recombinaison pour les porteurs de charges, réduisant ainsi le nombre de charges libres
collecté aux éectrodes [117]. Deuxiemement, les nanostructures ne forment pas de réseau
continu et le transport de charge entre les nanomatériaux et le semi-conducteur accepteur
pourrait ére faible que dans le réseau continu du matériau accepteur d'éectrons. Pour éviter
ces inconvénients, les nanostructures plasmoniques ont été placées dans les couches de
transport de charges (CTL), a savoir la couche de transport d'éectrons (ETL), ou la couche de
transport de trous (HTL). Ladiffusion peut sefaire vers l'avant ou vers|'arriere, selon le casla
localisation spécifique des nanostructures. Lorsque les nanomatériaux sont encastrés dans le
CTL avant, l'irradiation incidente est diffusée par les NPs dans la couche active pour allonger
le trajet optique, les NP situés dans le CTL arriére des dispositifs CSOs peuvent supprimer les
pertes d'énergie par absorption des métaux par ladiffusion de lalumiére.

Les NRS/NPs d’' Or avec des tailles autour de 40 nm dopées dans les couche TiOx ou
ZnO peuvent améliorer les rendements de ~20% et  7,86% significativement par rapport ala
cellule de contrdle [118]. L'amélioration du rendement est attribuée au piégeage de la lumiere
principalement causé par les plasmons due a la diffusion du champ lointain. De plus, des
simulations ont révélé que le champ électromagnétique peut étre améioré dans la couche
active méme lorsque les nano-métaux sont totalement localisés dans CTL. En plus des
NPs/NRs classiques, d'autres types de nanostructures ont été explorées, comme les nano-
fleches ou les NPs hybridées avec des nanotubes de carbone (CNT). L'incorporation de nano-
fleches d’or dans la couche de ZnO peut diminuer la résistance série et améliorer le Jcc et
EQE. La concentration de dopage optimisee de 1,5 % en poids a entrainé une augmentation de
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27,3 % de rendement [119]. Des couches ZnO@CNT-Au, ZnO NP hybride et NPs d’or
décorées CNT carboxyliques, ont été préparées comme couche interfacialle. Les NPs d’or
induisent le plasmon de surface pour augmenter I'absorption de la lumiére. Les CNT
fournissent un model e pour la croissance des NP de ZnO, en formant des couches homogenes
avec moins de défauts et une conductivité plus élevée. En employant ZnO@CNT-or la
recombinaison de charge a été diminuée et la collecte d'éectrons a été augmentée. Par
conséquent, la cellule avec ZNO@CNT-Or a montré une amélioration significative de PCE
jusqu'a 7,9%, qui offre une méhode prometteuse pour améliorer le rendement des CSOs
[120]. D’autre part, les NPs métaliques ont &é dopées dans les couches HTL comme
PEDOT:PSS, WO; par exemple, les Au-Ag NPs dans la couche de WO3; (HTL) ont éendu les
longueurs d'onde d'absorption de lalumiére grace aladiffusion et I'effet LSPR [121].

Lorsgue les nano-métaux sont placés dans le CTL frontal, c'est-a-dire HTL de type
conventionnel ou ETL des cellules solaires inversées, la configuration métal / diélectrique /
métal (M/D/M) ou le champ électrique peut étre fortement confiné dans les matériaux
diélectriques. Une telle structure est mieux pour I'absorption de la lumiere du soleil dans la
couche photo-active avec des mécanismes plasmoniques tels que la diffusion vers I'avant, le
LSPR. Les nanométaux sont disperses de fagon relativement aléatoire dans le CTL, Sils sont
mélangés dans la solution précurseur du CTL avec le spin-coating.

I111.1.3 Aux interfaces

Comme nous l'avons dga mentionné, afin daméliorer la performance des CSOs a
I'aide de NPs, et le piégeage des exciton par transfert d'énergie non radiative entre la couche
active et les NPs doit ére minimisée par le contrdle des protocoles de synthese de NPs. Au
contraire, le piégeage des excitons peut étre évité lorsgue les NPs sont placées aux interfaces
entre la couche active et les couches ITO ou PEDOT:PSS. Gréce al'incorporation de NPs aux
interfaces dans les CSOs, il est possible d'exciter les modes LSPR a proximité et les SPP le
long des surfaces planes intermédiaires. Le role des NPs est donc double, a savoir, d'une part,
améliorer I'absorption et d'autre part, collecter les porteurs de charge. Dans la plupart des
travaux, I'incorporation des NPs aux interfaces des CSOs seffectue par dispersion dans la
solution. Le premier rapport sur le placement de nanoclusters de Cuivre a l'interface
ITO/CuPc a été rapporté par Stenzel et al. en 1995[122]. Une augmentation du photocourant
d'un facteur 2,7 a éé enregistrée. L’amélioration a été attribuée au renforcement du champ
électrique induit par le LSPR. West phalen et a. ont ensuite démontré que les plasmons
excités sont capables d'émettre des électrons directement en supposant que les NPs soient
placées a l'intérieur d'une direction préférentielle, en supposant que les NPs soient placées a
I'intérieur d'un champ éectrique orienté [123]. Cependant, Rand et al. ont incorporé des nano-
clusters d’Ag comme couche intermédiaire dans des cellules Tandem [124]. Une améioration
de I'efficacité par un facteur de plus de deux a été observée. Il a éé démontré que le champ
optique était amélioré alafois par le LSPR et par la diffusion. Plus tard, Xue et a ont utilisé
des nanoclusters d'/Ag en cellules Tandem basées sur deux BHJ, ce qui a permis d'obtenir une
efficacité de 15 % supérieure a celle de la cellule référence [125]. De plus, les NRs d' Or avec
une épaisseur de couche de silice de ~3 nm intercalée entre la couche active et la couche
transport d'éectrons ont amélioré le Jcc et le PCE des celules solaires organiques,
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principalement grace a |I’augmentation du champ éectromagnétique local. Ce qui conduit a
une intensité de champ locale élevée dans la couche active et a une absorption accrue de
PTB7[126].

I11.1.4 Dansles é ectrodes

L'I'TO est couramment utilisé comme éectrode transparente, mais il présente certains
inconvénients tels que la fragilité et la rareté de I'Indium. En tant que candidat prometteur
pour I'électrode transparente destinée a remplacer I'I'TO, les nanostructures métalliques
présentent plusieurs caractéristiques bénéfiques pour les dispositifs CSOs, comme une
flexibilité accrue et une meilleure absorption proche infrarouge (NIR) due a I'effet
plasmonique. Les NRs d’ Ag possédant d'excellentes propriétés optiques et électriques sont
des candidats prometteurs pour les électrodes transparentes. Cependant, les NRs purs ont un
faible point de fusion. Les réseaux de NR d' Ag sagglomeérent facilement a l'intersection sous
contrainte thermique. Ces derniéres années, des structures multicouches ont été développées
avec des nanostructures métalliques intercalées. La structure multicouche peut bloquer la
migration et le mouvement thermodynamique des NRs métalliques pour agrégation. Par
consequent, les propriétés optiques et éectriques, ainsi que la stabilité thermique, peuvent étre
améliorées. De plus, les deux couches au-dessus et au-dessous de la couche métallique
peuvent contribuer a présenter des interférences constructives pour le champ
électromagnétique, augmentant ainsi I'effet plasmonique de lacellule.

Par exemple, Chalh et a. ont fabriqué des électrodes ZnO NP/Ag NR/ZnO NP (ZAZ),
qui sont completement solution traitable [127] Latransmission du ZAZ dépasse cellede I'l'TO
a des longueurs d'onde supérieures a 470 nm. L'interférence constructive de la lumiere
incidente dans le ZAZ a produit une meilleure transmission que les NRs d'Ag pur. Alors que
I'I'TO présente une faible transmittance dans larégion UV, les éectrodes flexibles a base NR
d Ag présentent une transmittance uniforme de plus de 90% dans toutes les régions de
longueur d'onde. Lorsque la couche supérieure de ZnO est suffisasmment mince (<11 nm), le
champ électrique dans la couche active peut étre intensifié par |'effet plasmonique. Lee et al.
ont utilisé une structure graphene-Ag-graphéne (GAG), le réle des couches de graphéme est
de protéger les nanostructures contre la dégradation thermique. La résistance mécanique a la
traction et la stabilité thermique sont nettement améliorées dans la structure graphéene-Ag-
graphene (GAG) [128,129].

Conclusion

Ce chapitre présente les principal es techniques photoniques exploitées pour augmenter
["absorption optique. Ensuite, nous avons introduit les notions d'effet Plasmon, de Plasmon de
Surface Délocadlise et de Résonance de Plasmon de Surface Localise (RPSL) des
nanoparticules métalliques. En particulier, les facteurs qui influent sur la RPSL des NPs
(taille, forme, milieu environnant et couplage inter-particules) ont été soulignés. Les
meécanismes qui peuvent améliorer |'efficacité de la collecte de la lumiere dans des CSOs a
partir de I'excitation des RPSL par des NPs ont été présentés, ains que I'effet de diffusion de
la lumiéres. Enfin, nous avons donné diverses configurations citées dans la littérature des
CSOs plasmoniques avec des NPs, et décrire les principaux résultats obtenus.

66



Chapitrelll : Méthodes et contexte

d’ approche expéerimentale / Elaboration
et caractérisation des cellules solaires
organiques



Chapitrelll. Méthodes et contexte d' approche expérimentale / Elaboration et caractérisation des
cellules solaires organiques.

I ntroduction

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes étapes de synthése des nanoparticules
métalliques en argent (NP, Ag). On présente les méthodes d’ élaboration, les techniques de
caractérisations et la mise au point des conditions expérimentales, des cellules solaires
organiques inversées completes a base de méanges P3HT:PCBM. Afin de porter
I’ observation de I'influence des principaux paramétres expérimentaux sur les performances
des dispositifs.

I. Synthesedesnanoparticules métalliques

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines a quelques milliers
d’atomes conduisant a un objet dont au moins I'une des dimensions est de taille
nanométrigues. La synthese de nanoparticules s effectue aujourd hui par deux principales
approches rémunéres sur lafigure 111.1, il s agit de I’ approche (Top—down) et de I’ approche
(Botton-up).

I Approche «descendante » Top- down

- - Matériaux massif

Poudre
o oD @ Nanoparticules
o D@
o @ o @
® e Agrégats
L ]
'd'...: e Atomes

I Approche «ascendante » Bottom- up I

Figurelll. 1: Approches d' éaborations des nanoparticules.

|.1 Lesapproches de synthése des nanoparticules
1.1.1 Synthese des nanoparticules par approche (T op-down)

Partant d’un matéiau massif, I’ approche top-down consiste a transformer ce dernier
en petites particules de taille nanométriques. Dans ce cas, les nanoparticules principal ement
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fabriquées par réduction de taille des fragments de métaux ou d’ oxydes métalliques. Comme
exemple de méthode de synthése, on peut citer :

v' Lamécanosynthése

v Lalithographie

1.1.2 Synthése des nanoparticules par approche (Bottom-up)

Contrairement a |’approche Top down, cette approche permet d obtenir des
nanoparticules par les processus de nucléation et de croissance a partir d’ atomes isolés. Elle
implique I’ utilisation de phénomenes physicochimiques a |’ échelle atomique et nucléaire afin
de transformer chimiquement un processeur en particules métalliques. L’assemblage et le
positionnement des atomes, des molécules ou des particules permet de réaliser ou élaborer des
nanostructures simples. En général, dans I'approche (Bottom-up), on distingue deux
catégories de réactions : les réactions de réduction et les réactions de décomposition. Ces
deux réactions peuvent avoir lieu en phase gazeuse, liquide ou solide. Comme procédes de
synthése par cette méthode on peut citer :

s Procedés d’ élaborations des nanoparticul es par voie physiques
v' Lapyrolyse laser
v' Lasynthése par dép6t de vapeurs chimiques (CVD)
% Procedes d’ élaboration des nanoparticules par voix chimiques (colloidales)
v' Laréduction

La réduction d’ un ion ou d un complexe peut se faire par un réducteur chimigque ou
biologique ou encore par la production d espéece réductrice comme des radicaux ou des
électrons par radiolyse, photolyse ou sonochimie.

v' Laréduction chimique

Elle reste de loin la méthode la plus utilisée pour la synthése des nanoparticules.
L’ obtention des nanoparticules métalliques s effectue ici en milieu liquide. Elle peut étre
réalisée en phase agueuse ou organique ou les principaux réactifs sont les suivants :

Sd métalliques + solvant + réducteur + surfactant

Dans cette méthode de synthese, le sel est un précurseur contenant le métal, e solvant
peux étre agueux ou organique et doit étre polaire possédant un moment dipolaire assez élevé
pour pouvoir rompre les liaisons de sdl et le dissoudre. Le réducteur est choisi pour réduire les
espéces metalliques dissoutes afin qu'ils précipitent en particules métalliques. En ce qui
concerne le surfactant, il joue le role d'agent protecteur des particules métaliques en
S adsorbant a la surface des particules permettant ainsi d éviter qu’ elles s agglomerent. La
morphologie ains que la distribution en taille des nanoparticules sont contrélés par les
parametres tels que la cinétique de réduction et la nature de stabilisant.
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|.2. Synthése de nanoparticules d’argent de différentes tailles (10, 20, 30,40, 50 et 70 nm)

Dans ce travail, des nanoparticules d’argent sont élaborées et caractérisées pour les
appliquer dans les cellules solaires organiques. Les nanoparticules d'argent (NPs d’ Ag) sont
synthétisées par la méthode de réduction chimique avec modification du pH de la solution
[130] de croissance de sel d argent, en utilisant le Nitrate d’ Agent (AgNOs) comme source
d’ argent ionique, le bromure de cétrimonium (CTAB) et Hydroxyde de sodium (NaOH)
comme agent stabilisateur, le Brohydrure de sodium (NaBH,4) comme réactif. Les évolutions
microstructurale, éémentaire et optique ont été suivies par la microscopie éectronique en
transmission (TEM), et la spectroscopie UV-visible. L’utilisation d'une approche de
croissance par la solution mére, des nanoparticules d argent de différentes tailles ont été
préparées a partir de nanoparticules d'argent presque sphériques de 4 nm. Des nanoparticules
d'argent d'un diamétre moyen de 10 £ 2, 20 £ 2, 30 + 2,5, 40+ 3, 50 £ 3 et 70+ 5 nm ont été
synthétisées.

Figurelll. 2 : Photographie de solutions colloidales contenant des nanoparticul es sphériques de
différentestailles.

|.3 Caractérisation des nanoparticules

Nous présentons les différentes techniques utilisées pour la caractérisation des
nanoparticules dargent, qui sont la microscopie €électronique a transmission (TEM) et
spectroscopies UV-visible.

[.3.1 Caractérisations optiques

L e spectrophotométre UV-Visible permet de visualiser le spectre d’ absorption des NPs
dans le domaine de visible et définir le pic d absorption pour les nanoparticules de différentes
tailles. Les spectres UV visibles ont été enregistrés avec un spectrophotomeétre a matrice de
diodes Hewlett Packard 8452A.

|.3.2 Caractérisations structur ales

La microscopie éectronique en transmission (MET) est un outil fondamental pour
I’ étude des matériaux al’ échelle nanométrique. Cette technique permet en effet de déterminer

69



Chapitrelll. Méthodes et contexte d' approche expérimentale / Elaboration et caractérisation des
cellules solaires organiques.

lamorphologie, lataille, la polydispersité et |a cristallinité des nanoparticul es synthétisées. La
détermination du diamétre moyen se fait par mesure manuelle du diamétre avec logiciel
Image G. La microscopie électronique a transmission (TEM) utilisée est une machine Hitachi
H-7000, fonctionnant a une tension d'accélération de 75 kV.

|.4 Lesrésultats de caractérisations des nanoparticules d’ Argent

Les caractérisations des NPs d’Ag confirment I’ échelle nanométrique, la forme et la
nature cristalline des nanoparticules et des agrégats des NPs d argent élaborées. L’anayse
élémentaire confirme la pureté des nanoparticules d’Ag élaborées et la réactivité de leurs
surfaces spécifiques a travers le phénomeéne de résonance des plasmons de surface. L’ éude
optigue par la spectroscopie UV-visible témoigne la formation des NPs d’ Ag métallique ainsi
gue I'existence des ions d'argent et des agrégats dargent ionique. La fonction d'auto-
corrélation mesurée par la diffusion dynamique de la lumiére montre un caractére mono-
dispersé des NPs d’ Ag. Plusieurs éudes démontrent |'effet des réactifs sur laforme et lataille
des nanoparticules [131]. La figure 111.3 montre les spectres d'absorption UV-vis des
particules NPs d’ Ag dans |'eau. Le pic d'absorbance des nanoparticules est passé de 410 a 470
nm, ce qui correspond a I'absorption et a la diffusion des nanoparticules. La largeur a mi-
hauteur (FWHM) des spectres augmente avec |'augmentation de la taille des particules, ce qui
peut étre un effet d'agrégation dans les suspensions.

— Ag NPs 10 nm
—— Ag NPs 20 nm
— Ag NPs 30 nm
——— Ag NPs 50 nm
—— Ag NPs 70nm

0.8+

06+

0.4 -

Absorbance (%)

0.2+

0,0+

n T = T £ T " T > T
300 400 500 600 700 800
Wavelenght(nm)

Figurelll. 3: Spectres d'absorption UV-vis des NPs, Ag préparés avec différentes tailles dans |'eau.

La forme et la taille des nanoparticules d'argent ont été déterminées par TEM. Les
nanoparticules NPs, Ag telles que préparés avaient une forme sphérique et des diamétres
relativement uniformes, comme le montre la figure I11.4. Les tailles moyennes des NPs, Ag
sont d'environ 10+2, 20+2, 30+2,5, 40+2, 50+3 et 70+5 nm, respectivement. La plupart des
nanoparticules NPs, Ag ont une forme sphérique et une taille mono-disperse.
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Figurelll. 4 : Images TEM et les organigrammes, pour les nanoparticules d’argent ont différentes
taille (@) 10+ 2 (b) 20+ 2, (¢) 30+ 2.5, (d) 40+ 3, () 50 £ 5nmet (f) 70+ 5 nm.

II. Techniques et méthodes utilisées danslaréalisation et la caractérisation descellules
solaires organiques

1.1 Matériels et méthodes de dépot

Plusieurs techniques de dépbts ont été utilisées lors de ce travail, en fonction de la
nature des matériaux ou de leurs disponibilités. La plupart des matériaux liquides sont
déposés par enduction centrifuge. L’ éectrode d’ Argent et la couche de MoOs; ont été déposées
par évaporation sous-vide.

11.1.1 Dépdt par enduction centrifuge (Spin Coating)

Le dépbt par enduction centrifuge (spin coating) est une technique utilisée au départ
pour déposer des résines photosensibles en microélectronique. Cette technique de dépét par
voie liquide, s est rapidement imposée dans le domaine des CSOs, principalement a |’ échelle
du laboratoire, car elle permet de déposer des couches de faible épaisseur en jouant sur la
dépendance épaisseur/parametres de rotation (accélération, vitesse de rotation, temps de
rotation). Elle permet également de contrdler la rugosité d’ une couche et sa morphologie dans
le cas d’un mélange de plusieurs matériaux. Le principe de fonctionnement de I’ enduction
centrifuge peut étre décomposé en trois grandes phases :
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v Lapremiére phase consiste a déposer le matériau organigue en solution sur un substrat
bien nettoyé a1’ aide d’ une pipette. Le substrat est fixé sur un plateau par un dispositif
d’ aspiration.

v' La deuxieme phase consiste en la mise en rotation et |'accélération du substrat,
couvert de solution, jusgu’'a la vitesse de rotation désirée. Cette étape permet a la
solution de se repartir uniformément sur toute la surface du substrat gréce a la force
centrifuge.

v Latroisiéme phase s effectue a vitesse constante. Elle permet |’ évaporation du solvant.
Les traces de solvant résiduel sont éliminées.

L 'épaisseur dépend essentiellement de la concentration et de la vitesse de rotation selon la

relation :
2

L ¢ I (1)
X — :

Va
Ou Q est lavitesse de rotation, ¢ la concentration de la solution et L est |’ épaisseur.
La centrifugation peut étre réalisée par rotation a vitesse constante ou bien faire appel a des
programmes plus complexes impliquant des paliers de durée variable a différentes vitesses de
rotation.

(a) (b) ()

Figurelll.5: Image del appareil et e principe du procéde spin coating (a) dispersion de la solution
sur le substrat, (b) solution diluée, comme substrat (c) film formé en fin de centrifugation, e solvant
résiduel sévapore.

11.1.2 Latechnique de dép6t physique en phase vapeur (PVD)

Le dépdt physique en phase vapeur (PVD) est un procede de recouvrement de surface
par des atomes ou molécules d’un matériau a déposer, qui viennent adhérer sur le substrat a
recouvrir en passant par un milieu passif (vide ou atmosphere inerte) ou actif (plasma, gaz
réactif). Différents mécanismes physiques permettent de générer les espéeces qui constituent le
dépdt, lafigure I11.6 illustre le principe de ce procédé. Cette méthode consiste simplement a
évaporer e matériau a déposer dans un creuset sous vide, en le chauffant a haute température.
Le matériau évaporé est déposé par condensation sur le substrat & recouvrir et une couche est
formée sur le substrat. Il existe plusieurs méthodes pour chauffer le matériau : a l'aide d'un
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filament réfractaire par effet Joule, a l'aide d'un faisceau d'électrons intense et énergétique,
typiquement 5 a 10 KeV ou a l'aide d'un laser. Le premier procédé sert a I'évaporation de
matériau facile a fondre et le deuxieme sert a I'évaporation de matériaux réfractaires. La
vitesse de dépdt dépend de la température de la source, de la distance entre le creuset et le
substrat mais aussi du coefficient de collage des especes évaporeées sur le substrat. Elle varie
classiquement de 1 nanometre par minute a 10 micrométres par minute, Le dépbt de
I’électrode métallique, de I'argent dans notre cas, est effectué par la technique dite
d’ évaporation thermique sous vide dans un béti placé en atmosphére inerte et sous une
pression avoisinant les 1x10° bar lors des dépéts.

Vacuum chamber

Substrate holder
Substrate

Shadow mask

|— Metal vapour

Tungsten filament/
molybdenum boat

— Al wires

(a)

Vacuum
pump

Figurelll. 6: Principe du procedé PVD.

Il. 2. Techniques et méthodes de car actérisations
II.2. 1 Caractérisation éectriquel (V)

Les courbes courant-tension 1(V) sont obtenues a I’ aide d’un appareil Keithley 4200,
qui permet de mesurer la différence de potentiel appliquée au dispositif. Pour faire la mesure,
on éclaire la cellule grace a un simulateur solaire AM1.5, et on relie une source de tension
qui effectue un balayage en tension. Pour obtenir uneirradiance équivalente aune masse
d'air AM1.5 (100 mW.cm?), on fait un calibrage de Iirradiance du simulateur solaire & I’ aide
d une cedlule référence a base de silicium. A chague tension appliquée, on mesure I’intensité
du courant produit par la celule, qui est communiqué au systéme d acquisition.
Lelogiciel Carac IV permet d'obtenir la caractéristique courant tension d'une cellule sous
éclairement ou a I'obscurité ; qui mesure le courant généré par la cellule en fonction de la
tension appliquée a ses bornes (entre -2V et 2V, avec un pas de 2 mV). On enregistre d' abord
les courbes dans le noir, puis sous illumination. Les quatre cellules sont caractérisees
successivement afin d’ obtenir une valeur moyenne des grandeurs caractéristiques, la tension
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de circuit ouvert (Vco), ladensité de courant de court-circuit (Jcc), le facteur de forme (FF), le
rendement de conversion (1) et les résistances series et paraleles (Rs et Rp).

Figurelll. 7 : Photo Keithley 2400 measurement source et le simulateur solaire.

I. 2. 2 Caractérisation spectrale

La mesure du rendement interne et du rendement quantique externe (EQE) permet
d'avoir laréponse du dispositif photovoltaique et de quantifier le nombre de photons convertis
en électrons a chaque longueur d'onde A. Le faisceau provenant de la source est focalisé sur la
surface active de la cellule & tester, aprés avoir passé dans un monochromateur. Le détecteur
synchrone (pico-ampéremétre) mesure le signal électrique a chague longueur d'onde par le
dispositif qui a son tour est retransmis au systeme d'acquisition. Le logiciel programmé en
Labview permet de réaliser un balayage en longueur d’ onde et ainsi d’ obtenir la courbe EQE
en fonction de lalongueur d'onde A. D’un point de vue formel, I'intégrale du spectre EQE sur
I'irradiance solaire AM 1.5 permet d’ évaluer le courant de court-circuit, que la cellule peut
débiter sous éclairement selon larelation :

Jee = qu(/l).EQE(/l).d/l 111.(2)

Avec b(L) le flux de photons incidents déduit de I’irradiance standard du spectre AM 1.5, et
g lacharge éémentaire.

Lafigure (111.8b) représente |I'image du banc de mesure disponible au laboratoire. La
mesure se repose sur |’ utilisation d’une détection synchrone permettant de ne détecter que le
signal éectrique modulé a la fréguence du signal optique (modulé a I’ aide d’un hacheur). Ce
type de montage permet d’ obtenir un rapport signal sur bruit élevé, compte-tenu des faibles
courants pouvant étre délivrés a une longueur d’ onde donnée par une cellule particuliére (de
quelques nA pour les régions du spectre ou la couche active absorbe peu a quelques pA, pour
les régions de forte absorption). Un spectre de calibration de la source lumineuse utilisée est
réalisé a I’aide d' une photodiode au Silicium de réponse spectrale connue. Dans un second
temps, le spectre de photocourant de la cellule a tester est enregistré et le spectre de
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calibration, permet d estimer le rendement quantique externe. Les mesures du rendement
guantique externe ont été effectuées a l'aide d'un banc de mesure (QEX 7 (PV Measurement)
systéme connecté a un ordinateur. Une interface personne-machine installée sur un ordinateur
permet de contréler le tout.

(@)

Détection
(détection synchrone,
picoampéremétre)

Source lumineuse Monochromateur

Interface Labview

Cellule a tester

Figurelll. 8: (a) Schémadu banc de mesure EQE (b) Photo QEX 7 (PV Measurement) systéme.
I1.2. 3 Caractérisation optique
I1.2.3a) Lespectrometre UV-Visble

Pour les applications photovoltaiques, |a spectroscopie d’ absorption UV-visible est un
des outils les plus efficaces pour déterminer les propriétés optiques et éectriques. Ces
propriétés apportent des informations sur la structure éectronique des matériaux : largeur de
bande interdite optique, type de transition (directe ou indirecte) entre les bandes mises en jeu,
bord fondamental d absorption (ou queues d'Urbach). Ces propriétés de la structure
électronique influencent énormément les performances des cellules photovoltaiques. La
technique UV-visble est intéressante dans | e cas des dispositifs organiques a hétérojonction de
volume en réseau interpénétré de P3HT :PCBM, sans ou avec NPs Ag, pour lesquels chague
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constituant apporte sa contribution pour absorber les photons, dans un domaine spectral
particulier. La clé des performances des cellules photovoltaiques tient dans la capacité a
absorber un maximum de lumiére sur une gamme spectrale étendue. L’ éude de |’ absorption
permet de comprendre les effets et les contributions des constituants de nos dispositifs pour
mieux les optimiser. A I'aide du principe d'absorbance donné par la relation de Beer-Lambert.

log I,
A=
I

11 (3)

Avec lo I'intensité du rayon incident et | I'intensité résultante apres avoir traversé la couche
mince.

La figure (111.9 @) illustre le schéma de principe d un spectrométre UV-Visible et
I’image de spectroscopie UV- Visible Hewlett Packrd 8452A diode Array Spectrphotometer
utilisé dans le laboratoire est présente sur lafigure (111.9 b).

Computer

(a) FD_J{.,

A/D
converter

A
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! Tnp(h
Light Source ‘ Monochromator ‘ ol W Detector

Thin film sample in
beam pathway

Figurelll. 9: (a) Schéma de principe d’ un spectrometre UV-visible. (b) dispositif complet de la
technique spectroscopie.

I1. 2. 3b) La spectroscopie par photoluminescence (PL).

Le principe de la photoluminescence (PL) consiste en I'excitation d'un échantillon
al'aide d'un faisceau laser, dont |’ énergie des photons est supérieure a celle de la bande
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interdite du matériau étudié. La photoluminescence est I’ émission spontanée de lumiere suite
a la photo-excitation d'un matéiau. En analyse PL, les spectres consistent a comparer
I'émission d'un film mince de polymere ou un mélange d'une petite molécule par exemple. La
trempe (quinching) observée des spectres dans le cas du mélange de matériaux
donneur/accepteur et renseigne sur le transfert de charge du polymére a la petite molécule. En
plus de sonder la dynamique de transfert de charges dans |le mélange film mince, la méthode
peut étre utilisée pour évaluer comment les matériaux composites dans les films minces sont
mélangés (seéparation de phase) [132]. Le montage expérimental pour les mesures PL
comprend un laser avec une longueur d'onde spécifiée (longueur d'onde d'excitation), qui sert
a exciter la surface de I'échantillon. L’ échantillon émet la photoluminescence caractéristique,
a travers une lentille mesurée par un spectrometre. La spectroscopie PL peut également
fournir des informations importantes relatives aux processus de recombinaison dans la couche
active des CSOs [133]. La figure 111.10 montre un exemple expérimental de configuration

pour les mesures du spectre PL.
/ - _
Laser @z}t‘
z}-}‘o e Photo-
L < R detector

.
— Samplel

Figurelll. 10 : Configuration expérimentale pour les mesures du spectre de photol uminescence.
I1.2.4 La caractérisation structurelle
I1.2.4.8) Microscopie aforce atomique (AFM)

La microscopie a force atomique, notée AFM (Atomic Force Microscopy), est une
technique de microscopie a sonde locale (champ proche) de haute résolution qui permet, entre
autres, d'acquérir des images tridimensionnelles de la surface d'un matériau a I’ échelle
atomique. Le principe de fonctionnement du microscope a force atomique est basé sur la
détection de faibles forces inter-atomiques (capillaires, éectrostatiques, Van der Waals,
frictions...) qui S exercent entre les atomes d'une pointe fine (sonde) associée a un levier
(cantilever) de constante de raideur fixée et la surface d’un échantillon, se situe a une distance
de quelgues nanométres. Cette technique de mesure permet également de visualiser |a surface
des couches de ZnO dopées par |es nanoparticules Ag et la couche active P3HT : PCBM, mais
de maniere quantitative ; C'est-a-dire que I’on peut obtenir la valeur moyenne RMS (Root
Mean Square) de la rugosité de surface de ces couches. Cette valeur RMS est en fait la
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moyenne geométrique des hauteurs de tous les points de la surface balayée par |e microscope.
La figure (111.11 ab) représente le schéma de principe d'un microscope a force atomique,
schéma de I'ensemble support du porte pointe, porte pointe et pointe. La figure 111.12 illustre
I"image du dispositif complet de la technique de caractérisation AFM Veeco Illa

(@)

(b)

Détecteur

Support du porte
pointe

Porte pointe

Support du porte pointe Pointe

Figurelll. 11 : (a) Schéma de principe d'un microscope aforce atomique, (b) Schéma de |'ensemble
support du porte pointe, porte pointe et pointe

=

Figurelll. 12 : Dispositif complet de latechnique de caractérisation AFM Veeco llla.
[1.2.4.0) Microscopie Electronique en Transmission

Le microscope éectronique en transmission (MET) ou Transmission Electron
Microscopy (TEM) est une technique de microscopie ol un faisceau d'éectrons est transmis
a travers un échantillon tres mince afin d observer la morphologie (taille, forme et,
cristallinité) des NPs. Le principe de la microscopie MET consiste a placer un échantillon
sous un faisceau d’ électrons (émis par un canon d’électrons) et & concentrer ce faisceau sur
I’ échantillon en utilisant un systéme de lentille électromagnétique qui, aprés avoir traversé
I’ échantillon et les atomes qui le composent, génére différentes sortes de rayonnement. Dans
la plupart des cas, seuls les électrons transmis sont alors analysés par le détecteur qui
transforme le signal en images optique. La préparation des échantillons est, simple, le support
est une grille de cuivre d’ environ 3 mm de diamétre, recouverte d'un film mince de carbone
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amorphe. Deux gouttes de solution de nanoparticul es dispersées dans un solvant apolaire, sont
déposées sur cette grille, elle méme placée sur un papier absorbant. Le solvant drainé,
S évapore et laisse les nanoparticul es sur |la membrane de carbone.

I1.2.4.c) Ladiffraction desrayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (0, 20) est I’outil le plus utilisé pour I’ analyse structurale
des couches minces. Elle peut étre utilisée pour caractériser le degré d' organisation et les
phases présentes dans le matériau en couches minces, en massifs ou en poudre. Cette
technique nous permet d’identifier et de quantifier des phases cristallines, de déterminer des
structures cristallines, d’ observer in situ des transformations structurales et microstructurales
en fonction de plusieurs paramétres la température, I’ atmospheére, la pression et du potentiel
électrochimique de I’ échantillon. Le procedé expérimentale diffractometre utilisé pour la
diffraction des rayons est le Xpert Pro Phillips powder X-ray diffractometer with Cobalt x-
ray tube (£=1.54 A), Iron filter, graphite crystal monochromatique. La surface de |’ échantillon
est irradiée avec un faisceau de rayons X a un angle de 20 avec le faisceau incident, un
détecteur de RX recoit une partie du faisceau diffracté et mesure son intensité qui doit étre
envoyée a un ordinateur qui va traiter les données. En suite, nous donne un diffractogramme,
seuls les plans réticulaires paraléles a la surface de I’ échantillon diffractent en prévéligeant
certaines directions suivant laloi de Bragg [134].

Zdhkl Sln(@) =ni [1I. (4)

dna : Distance inter réticulaire séparant les plans de méme famille

A: Longueur d’onde de rayonnement x incident (.= 1.54 A correspondant & la raies Ka du
cuivre).

n: L’ ordre de réflexion dans lafamille des plans paralleles (hkl).

0: L’angle de diffraction.

L’intensité de rayonnement diffracté et la position angulaire pour la quelle un plan
(hkl) veérifie la loi de Bragg sont révélées par le détecteur qui va les transmettre a un
ordinateur en donnant un diffractogramme qui représente I’ évolution de I’ intensité diffractée
en fonction de la position angulaire (20). L’intensité des pics de diffraction des différents
plans repérés par leurs indices de Miller (hkl) et on peut aors établir la structure et
I’orientation des couches réalisées. La géométrie DRX d'une couche mince et le
diffractometre utilisé pour la diffraction des rayons X au laboratoire sont présentés alafigure
(111. 13 &, b), respectivement.
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(a) t Detector

Thin film sample

Figurelll. 13: (a) Géométrie DRX d’ une couche mince (b) Diffractomeétre utilisé pour ladiffraction
desrayons X.
11.2.5 Mesured’ épaisseur

La mesure de |’ épaisseur est effectuée avec un profil-métre de type DEKTAK [IA, en
scannant mécaniquement la surface d’ un échantillon par une pointe. Pour effectuer la mesure,
le film est rayé avec un cutter, afin de créer un canal ayant |’ épaisseur du film. La pointe est
déposée au voisinage de la rayure. Le scanning de la surface permet d’ obtenir le profil de la
surface, et par conséquent, |’ épaisseur de la couche. La pression de la pointe doit étre bien
réglée, ni trop forte ni trop faible, afin d’ assurer une bonne qualité des mesures.
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Figurelll. 14 : Schémad' un trait sur un échantillon pour mesurer |’ épaisseur d’ une couche de
matériau.

[11. Miseen ceuvre des dispositifs

[11.1. Laboite a gants

La boite a gant (figure 111.15) est destinée a la manipulation de produits chimiques
sensibles a1’ oxygeéne et al’eau. Elle fonctionne en circuit fermé d’ atmosphére inerte d’ argon
et en suppression par apport a |’ extérieur (100 a 300 Pa), afin de protéger les produits a
I’intérieur de |’ enceinte de I’ atmosphére extérieure. La boite a gants est reliée a un module de
purification du gaz neutre de maniére continue. Afin d’ éliminer I’ eau et I’ oxygene, le module
est equipé d'une pompe a vide, d'un ventilateur, d electro-vannes et d'un analyseur de
concentration (en O, et en H,O). Un écran permet d afficher cette concentration. Elles sont
généralement de 1.5 ppm en O et de 1 ppm en H,0.
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Figurelll. 15 : Image de la boite a gant.
I11.2. Elaboration des cellules solair es or ganiques (CSOs)

La fabrication des cellules photovoltaiques nécessite des paramétres cruciaux
permettant d’ altérer sur les performances caractérisant ces cellules et aboutir a des résultats
reproductibles, I’ environnement de leur réalisation ainsi que les techniques de dépot. Dans cet
ordre d'idées, les étapes de préparation préalables des substrats seront décrites. Les
composants que nous avons réalisés tout au long de ce travail sont basés sur une couche active
a hétérojonction volumique a base de P3HT:PCBM. Ces couches sont déposées a la tournette
sur des substrats de verre/ITO/ZnO, couvertes d une électrode métallique d’ Ag déposée par
évaporation sous vide. Les détails expérimentaux sont décrits dans cette section. Afin
d’ evauer les performances photovoltaiques des cellules, nous avons réalise des cellules
completes, que nous avons ensuite testé ors des mesures des caractéristiques courant-tension.
Un dispositif typique est fabriqué sur un substrat de verre et contient quatre CSOs de 6 mm?
de surface active.

[11.2. 1 Nettoyage deslamesd’' I TO

Les substrats utilisés sont des plagues de verre de 2 cm par 2.5 cm sur une épaisseur de
1 mm. lls sont recouverts d’ une fine couche d’ITO mesurant 135 nm d’ épaisseur. Le substrat
d’'ITO est déposeé selon un motif présenté en figure 111.16, permettant la création de quatre
cellulesidentiques.
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Figurelll. 16 : Représentation d’ un substrat du verre recouvert d’ un motif 1TO.

Les échantillons sont ensuite nettoyés par un bain ultrasons dans une série de solvants,
y compris le toluéne, I'acétone, I'éthanol, I'isopropanol, I'eau distillée et I'eau désionisée,
pendant 10 minutes chacun. Apres le nettoyage par ultrasons, les échantillons sont séchés par
soufflage a I'air comprimé et chauffés a 110°C sur une plaque chaude pour évaporer
complétement tout résidu de solvant. Ensuite, les échantillons sont laissés de coté dans une
boite de Pétri, et placé dans un nettoyeur a plasma cleaning.

[11.2. 1 a) Nettoyage au plasma

Le nettoyage au plasma est largement accepté comme méthode efficace pour modifier
la surface de I'ITO [135,136], afin de nettoyer les impuretés organiques formées pendant
I’ élaboration ou les autres étapes de traitement, et daméliorer la propriété hydrophile pour un
meilleur revétement de la couche de polymeére. Le nettoyage au plasma est supposé favorable
pour la surface de ZnO, avec I’éimination des composés organiques sont restés de la
décomposition du précurseur et du nettoyage organique en solution.

(@) 25 mm (b)

<
+
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A
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L Jveme

Figurelll. 17 : Substrat verre ITO (a) Vue de dessus et (b) Vue transversale.

[11.2. 2 Préparation et dép6t de la solution de ZnO

Les couches d'oxyde de zinc, en tant que couches interfaciales sont largement utilisés
dans les cellules solaires en raison de leur haute stabilité chimique, surface texturée, grande
transparence dans larégion visible et haute conductivité [137]. Le dépbt de couches minces de
ZnO de haute qualité est rapporté en utilisant, plusieurs techniques, telles que I'évaporation
réactive, la pulvérisation cathodique, dépdt AALD, dépbt chimique en phase vapeur, pyrolyse
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par pulvérisation, méthode sol-gal et dépdt éectrochimique[138,139]. Bien que ces
techniques aboutissent a une production différente de couches de ZnO, leur applications dans
lafabrication de cellules solaires est requise par |es architectures de dispositifs.

I11.2. 2 a) Préparation dela solution ZnO

La solution de ZnO est est préparé avec du Zinc acetate dihydrate (Zn (CH3;COO); ¢
(H20)>), du 2-méthoxyéthanol et de I’ éthanolamine (de Sigma Aldrich) en tant que produit de
départ, solvant et stabilisant, respectivement. Initialement, 5 ml de solution ZnO sont préparés
en goutant 4,8 ml de 2-méthoxyéthanol, 0,2 ml d'éthanolamine et 0,59 d'acétate de zinc
dihydraté dans un petit flacon en verre le tout est met pour |’ agitation avec un agitateur
magnétique pendant 12 h heures a 60°C. Enfin, un vieillissement pendant 24 heures pour
donner une solution claire et homogene.

Figurelll. 18 : Image des produits utilisés pour la synthése de la solution de ZnO.
[11.2. 2 b) Dépdt delacoucheZnO par méthode spin coating

On dépose les solutions de ZnO et ZnO :Ag NPs alatournette, afin d'obtenir des films
transparents ayant une épaisseur approximative de 30 nm. Les paramétres de la tournette pour
obtenir |'épaisseur désirée sont :

v Une vitesse de 3500 tours par minute
v' Une accdération de 1750 tr/min®.
v Ladurée derotation est de 40s.

On procéde au nettoyage de contact anode cathode a l'aide d'un coton-tige plat imbibé
pour enlever les traces de ZnO. Ensuite, les films sont directement placés sur la plaque
chauffante et chauffés a 200° C pendant 30 min. Afin d'éiminer les traces éventuelles de
solvant.
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Figurelll. 19 : Dépot a la tournette de la couche de ZnO : Ag NPs (a) vue de dessus (b)
VUE transversale.

[11.2. 3 Dépbt dela couche active

Pour le dépbt de la couche active, qui est une hétérojonction en volume P3HT: PCBM,
une solution est réalisee en mélangeant 20mg/ml, de P3HT et 16 mg/ml, de PCBM dans 1ml
de Di chlorobenzene (DCB) et agiter avec un agitateur magnétique pendant 12 heures. La
solution résultante est sensible a la lumiéere, a I'oxygene et a I'humidité. Donc, il est scellé
avec de paraffine et recouvert d'une feuille d'Aluminium pendant le stockage. Aprés que la
solution a éé agité, il est filtré a I'aide d'une seringue et d'un filtre a seringue (40 um), et
déposé a l'aide d'une pipette sur I'échantillon ITO/ZNO, puis centrifugé a 600 rpm pendant 60
secondes. Les parametres de dépdt a la tournette sont cruciaux, car ils conditionnent
I’épaisseur de la couche active. Enfin, |'échantillon est recuit a 110°C pour 10 min.
L'ensemble du processus, y compris lefiltrage, le spin coating et le recuit devrait étre fait dans
une boite a gants d'azote avant d'effectuer la métallisation de la cathode. Enfin, on nettoyai a
nouveau la reprise de contact anode cathode & I'aide d'un coton-tige plat imbibé pour
enlever les traces de lamatiére organique .
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Figurelll. 20 : Dépot par tournette de la couche active en : (a) Vue de dessus et (b) Vue transversale.
[11.2. 4 Dépdt des couchesde MoO3 et Ag

Ce systéme PVD permet le dépbt respectif de deux matériaux sans interruption. Pour
le I'électrode supérieure (I'anode), une couche de transport de trou a grand travail de sortie
(HTL) est d'abord déposée. Dans notre cas, on a utilisé une fine couche d'oxyde de molybdéene
(M0oO3) de 5 nm d' épaisseur, le réactif utilisé est disponible sous forme de poudre. Aprés le
dépdt de la couche transport de trou, une couche d'argent d’ épaisseur 100 nm est déposée. Le
substrat d'argent est disponible sous forme de fil de diamétre de 2 mm, coupé en segments
d'environ 5 mm de longueur; ces segments sont placés dans un petit creuset. Le systéme PVD
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dispose d'une pompe turbo-moléculaire soutenue par une pompe primaire, le processus de
dépdt peut commencer une fois un vide de 10°m Bar est atteint. Le port d’ échantillons a une
capacité de 8 échantillons. Un masque d'él ectrode spécialement congu pour laforme souhaitée
de I'8ectrode et ensuite placé sur le support, sur les digpositives. La forme de I'électrode
supérieure couramment utilisée est représentée par les zones de tétards gris (la figure 111.21).
La surface de I'électrode produite est d'environ 0,06 cm?® Le masque utilisé dans cette
manipulation permet d'avoir quatre modules de cellules donc quatre surfaces actives
sur le méme substrat. Une fois le dépbt terminé, la chambre a vide est ventilée avec de |'azote,
et les échantillons sont retirés du systeme.

(@) (b)
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Figurelll. 21 : (a) Dépbt des contacts arrieres (anode) par évaporation sous vide (b) Vue de dessus
et () Vue transversale.
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Figurelll. 22: (a) Alignement du niveau d'énergie, (b) image des cellules solaires él aborées.
I11.3. L effet dela coucheinterfaciale ZnO pour les cellules solaires organiques
Dans les cellules solaires organiques inversées, la nature de la collecte des charges est

inversée, un métal a grand travail de sortie, comme Au ou Ag, utilisés comme une anode
tandis que la cathode est composée d'oxyde d'étain dopé a I'indium (ITO). L’utilisation de
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matériaux d’interface comme les métaux oxydés tels que TiO,, ZnO [140,141], a été effectuée
afin d’améiorer I’ efficacité des dispositifs CSOs. L’ oxyde métallique le plus approprié dans
la structure inversée est I’oxyde de zinc (ZnO) en raison de sa mobilité éectronique
relativement élevée, de sa stabilité environnementale et de sa transparence élevée. De plus, ce
matériau peut créer un contact ohmique avec P3HT: PCBM dans une structure inversée. La
couche ZnO permet la facilité du transfert d'éectrons étant donné que le bord de la bande de
conduction du ZnO (-4,4 eV) se situe entre le bord de la bande de conduction de I'I'TO (-4,7
eV) et le plus faible niveau énergétique dans I'orbite moléculaire inoccupée (LUMO) (-3,7
eV) de PCBM. Dans cette section de travail on va étudier les caractéristiques de la couche de
ZnO detaille de 30 nm déposé sur un substrat de verre/ITO.

[11.3.1 Etude desfilms de ZnO dépose sur verre/ITO
111.3.1 a) Absorption

La couche de ZnO est transparente comme le montre la figure 111.23, son spectre
d’ absorption est constant dans la région du visible, ceci peut étre induit par le processus de
réforme du nanocristallin ZnO. La transparence de la couche de blocage est importante pour
garantir une intensité lumineuse appropriée atteignant la couche photo-active organique dans
lacellule, pour uneintensité lumineuse élevée et |'excitation photo-générée. La bande interdite
optigue de la couche la plus mince de ZnO (30 nm) est estimée a environ 375 nm (3,3 eV).
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Figurelll. 23 : Spectre d absorption de la couche de ZnO.
111.3.1b) Crigtallinité (XRD)

La caractérisation structurale des couches minces a été effectuée en utilisant un
diffractometre de rayon X (XRD). La figure Ill. 24 montre le diagramme de diffraction des
rayons X de films ZnO. Le spectre XRD de la couche de ZnO montre les positions des pics
indiquent la formation de pics hexagonaux qui donne la structure cristalline de wurtzite avec
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trois orientations préférées (1 0 0) (0 0 2) et (10 1), qui sont en tres bon accord avec la norme
JCPDS (N0-36-1451). Ces trois sommets ont confirmé qu'il ne sagit pas de phase secondaire.
Les pics de diffraction obtenus sont forts et éroits, ce qui indigue la couche de ZnO a une
bonne cristallinité. Ceci suggére une structure cristalline bien définie pour les principales
couches de notre dispositif.

4500
4000 —

3500 ——2nd

3000 +

2500
2000 —
1500 ~

1000 -‘M w

500

Intensity (a,u)

0

T T T : T ' T . T '
30 40 50 60 70 80

2 Theta (degree)
Figurelll. 24: Spectre DRX delacouche ZnO.
[11.3.1 c) L’analyse morphologique

La morphologie de la couche de ZnO déposeée par spin coating sur le substrat d'ITO a
été étudiée a I’aide d’un microscope a force atomique (AFM) en mode contact (Taiping
mode). Le film de ZnO d' épaisseur de 30 nm avec un recuit de 200°C est continu et dense
avec une rugosité de 3.05 nm (figure 111.25). On peu suggérer sous I’ effet du recuit, |’ énergie
transmise aux particules de ZnO leurs permet de se réorganiser a la surface pour trouver un
état de stabilité et une structure homogene.

Figurelll.25: Images AFM 2D et 3 D del’ échantillon ITO/ZnO et lavaleur de rugosité.
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111.3. 2 Etude des couchesinterfaciales de ZnO insérées dansles CSOs complétes

En raison de ses propriétés intéressantes, Le ZnO s'impose aujourd’ hui comme |’un
des matériaux les mieux adaptés aux couches interfaciales cathodiques appliquées dans les
cellules photovoltaiques organiques (conventionnelles et inverses) [142]. Cela est dU a ses
propriétés intrinseques : la bonne stabilité chimique, le travail d extraction correspondant aux
niveaux d énergie de la couche active a base de P3HT : PCBM, les caractéristiques optiques
favorables: bonne transparence et absorption des photons dans la zone d émission des
ultraviolets et la forte conductivité éectrique [143, 144]. Ces propriétés permettent une large
utilisation de ZnO comme couche intefaciale conductrice d’ électrons coté cathode au sein des
cellules inversées. Pour comprendre le réle de la couche de ZnO dans la cdllule solaire, nous
étudierons dans cette partie I’ effet de I'insertion de la couche ZnO entre I’ électrode ITO et la
couche active.

[11.3. 2 a) Analyse par absor ption

Lafigure I11.26 montre les spectres UV-Vis des couches P3HT : PCBM et ZnO/ P3HT
: PCBM. Ces spectres se ressemblent étroitement, mais I'absorption excessive de photons est
clairement visible & une longueur d'onde inférieure a 328 nm, c'est-a-dire une tendance
croissante de I'absorption avec la couche de ZnO. Comme il sagit d'un semi-conducteur
d'oxyde métallique a large bande interdite (~3,34 €V) [145], la couche de ZnO absorbe les
rayons UV. Une forte absorption, observée dans la région visible avec des pics intenses sest
produite a environ 518 et 550 nm (émission verte visible), correspond a la transition n-n* en
P3HT tout en étant associé a la formation d'excitons avec les phonons [146]. Les spectres des
films ZnO/P3HT : PCBM et P3HT : PCBM montrent les bandes d'absorption du mélange et
du ZnO qui se chevauchent. Les deux exposent une épaule pointue a 602 nm, correspondant a
une caractéristique vibronique, qui est attribuée a I'épaulement ordonné de structure du
polymeére conjugué et interaction al'intérieur de la matrice [147].
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Figurelll. 26 : Spectres d' absorption des couches de P3HT : PCBM et ZnO/ P3HT : PCBM.
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[11.3. 2 b) Caractéristique courant-tension J (V)

On observe que pour le dispositif de référence (ITO/P3HT: PCBM /MoO3/AQ), les
caractéristiques courant-tension J(V) montrent de faibles performances de dispositif. Cela
peut étre di a un mauvais contact a I’interface de la couche active avec |’ électrode ITO. De
plus, la couche active a probablement une surface rugueuse a cause des traces de solvants, ce
gui empéche le transport de charge et réduit les performances du dispositif. La figure 111.27
montre les caractéristiques J(V) de la cellule référence et ITO/ZNO/P3HT : PCBM/ MoO3/
Ag. Les performances des positifs sont présentées dans le tableau I11.1. L’ gout d une couche
de ZnO en tant que couche d'extraction d'éectrons améliore le rendement de lacellule. Il a
été constaté que la résistance série (Rs), diminue de 20.01 Qcm? & 18.43 Qcem?, aors quil y a
une augmentation de la résistance paralléle (Rp), passant de 689.40 Qcm? jusqu'au 895.40
Qcm?, ce qui implique une réduction de courant fuite et perte d'énergie a travers la cellule
solaire. Ce qui montre I'amélioration des performances ; le rendement PCE qui passe de 1.57
% a 2,19%. Cette progression peut s'expliquer par I’amélioration des contacts ou/et des
transferts de charge entre la couche interfaciale ZnO et |a couche active P3HT:PCBM.

Tableau I11. 1: Les paramétres des cellules avec et sans couche de ZnO.

Device Veo(V) | Jec(mA cm™) | FF (%) Rs(Qcm?) | Rsh(Qcm? | PCE%
SansZnO | 0.48 -6.46 50.69 20.01 689.40 1.57
Avec ZnO | 0.54 -7.90 51.49 18.43 875.40 2.19
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Figurelll. 27 : Caractéristiques J(V) des cellules avec et sans la couche de ZnO (a) Sous éclairement
(b) Dans |’ obscurité.

[11.3. 2.c) Le spectre de conversion quantique externe (EQE)

L'efficacité de conversion quantique externe (EQE) a été mesurée aprés les mesures
J(V). Comme le montre la figure 111.28, la réponse spectrale de dispositif montre une
augmentation considérable d’ EQE en raison d'une plus grande dissociation des porteurs de
charge a 550 nm. L’importante valeur de EQE due a la présence de la couche de ZnO peut
sexpliquer par une bonne récolte de la lumiere, une meilleure séparation et transfert de
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charges, d'ou une amélioration du courant a l'interface ZnO/P3HT : PCBM, ou la couche de
ZnO se comporte comme une fenétre lumineuse et une couche porteuse de charge. Le résultat
est largement en accord avec ceux donnée dans laréference [149].
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Figurelll. 28 : Spectres de conversion quantique externe (EQE) sans et avec la couche de ZnO.

111.3.3 Optimisation des paramétres dela couchede ZnO
111.3.3 a) Effet de|'épaisseur du ZnO sur les performances des CSOs

Les caractéristiques photovoltaiques des cellules solaires inversées avec des couches
de ZnO ont été examinées dans cette partie, pour éudier I'effet de I’ épaisseur de la couche
ZnO adlant de 20 a 70 nm sur les performances des CSOs. Nous avons étudié les
caractéristiques J(V) de toutes les cellules sous éclairement AM 1.5. Les spectres mesurés
sous sont présentés en figure 111. 29, tandis que les parametres des cellules sont résumeés dans
le tableau Ill. 2. Les meilleures caractéristiques sous éclairement sont obtenues pour les
dispositifs avec une épaisseur de film ZnO de I’ ordre de 30 nm cela est peut-étre lié a I'effet
de transport de charge et la morphologie sur |'extraction de charges. Ces dispositifs présentent
un rendement de 2,22 % est un FF le plus élevé, soit 52 %, ce qui donne une amélioration de
I'extraction de charges et par conséquent le meilleur rendement de conversion, qui est en
corrélation avec la morphologie et |'efficacité de régénération des porteurs. Ces changements
dans les valeurs du facteur de forme sont directement liées a la perte dans le transport charge
a l'interface. La rugosité des couches sur des substrats d'ITO peut aider a une meilleure
adhérence du mélange P3HT:PCBM et peut entrainer une diminution de la résistance en série.
Ces résultats démontrent une relation complexe entre |'épaisseur et morphologie des couches,
et les performances du dispositif.
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Tableau 111.2 : Les performances des cellules solaires avec différentes épai sseurs de couche de ZnO.

Device Veo(V) | Jec(mA cm™) | FF(%) Rs(Q ecm®) | Rsh(Qem®) | PCE(%)
20 nm 0.53 -7.67 51.03 18.85 491.40 2.07
30nm 0.55 -7.82 51.58 18.00 871.20 2.22
50 nm 0.51 -8.19 51.14 14.65 314.40 2.13
70 nm 0.50 -8.24 50.12 15.73 300.00 2.06
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Figurelll. 29: Caractéristiques J(V) pour différents épaisseur de la couche de ZnO.
v' L’analyse morphologique AFM pour différentes épaisseurs

Lafigure I11.30 montre les images topographiques de la couche de ZnO de différentes
épaisseurs déposées sur le substrat ITO. Les valeurs de rugosité moyenne RMS de ces
couches sont 4,25 ; 3,60 ; 3.21 et 2.98 nm pour les films ZnO d'épaisseur 70, 50, 30 et 20 nm
respectivement. Ces images illustrent clairement I'effet de I'épaisseur des couches sur la
morphologie qui pourrait jouer un réle important pour la collecte des charges dans les cellules
solaires. Alors que les films ZnO de 70 nm d'épaisseur présentent des caractéristiques
|égerement allongeées, la structure devient beaucoup plus fine pour les films d'une épaisseur de
20 et 30 nm. Ainsi, dlucider collectivement le réle de I'épaisseur de la couche de ZnO sur la
morphologie et rugosité, ou les couches d'une épaisseur de 30 nm présentent le moins
d'irrégularités rugosité et une microstructure plus dense. L'impact de |'épaisseur sur I'évolution
de lamorphologie pilotée [149].
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Tableau I11. 3: Larugosité des couches de ZnO a différentes épai sseurs.

Epaisseursde ZnO (nm) Larugosité RMS (nm)
20 nm 2.98
30 nm 3.21
50 nm 3.60
70 nm 4.25

RMS=2.98 nm

RMS=4.25 nm 14.5 nm

7.6 nm

-128n0m

0.0 5.0 um

Figurelll. 30 : Images AFM (5*5 pum) de la couche mince de ZnO de différentes épai sseurs sur
substrat verre /ITO. (a) couche de ZnO d' épaisseur 20 nm, (b) 30nm, (c) 50 nm et (d) 70 nm.

111.3.3 b) Effet de recuit dela couche deZnO

Pour utiliser I’ oxyde de zinc dans les dispositifs photovoltaiques, la couche doit avoir
une orientation cristalline nécessitant un recuit a une certaine température pour avoir de
meilleurs rendements pour les CSOs. Les caractéristiques J(V) des dispositifs fabriqués
étaient analysees sous éclairement afin d éudier |’ effet des couches de ZnO préparées a
différentes températures de recuit, comme illustrée a la figure 111.31. Les dispositifs réalisés a
I'aide de film de ZnO recuit a 100 °C présente les faibles rendements de dispositifs. L'énergie
du niveau de conduction du ZnO recuit a 100 °C n'est pas adapté pour le transfert de charge

94



Chapitrelll. Méthodes et contexte d' approche expérimentale / Elaboration et caractérisation des
cellules solaires organiques.

des molécules de PCBM ; en fait, en extrapolant les niveaux d'énergie des films de ZnO
traitées a différentes températures [150,151], alatempérature a100° C del’ énergie de niveau
de conduction du ZnO est supérieur au niveau LUMO du fulleréne utilisé ce qui indique
I'absence de transport de charge, I'extraction d'éectrons et la mobilité des électrons dans la
couche de ZnO. Ce ci méne a des faibles performances photovoltaiques pour ces dispositifs.
Le meilleur rendement a été obtenu pour le dispositif avec la couche de ZnO recuit a 200 °C.
La densité de courant de court-circuit passe de -6.14 & 7.74 mA/cm?, Comme indiqué ci-
dessus. Avec l'augmentation de la température du recuit, la transmittance de la couche ZnO
augmente : ains, la lumiere qui atteint la couche photoactive est améliorée pour toutes les
cellules. Les performances des dispositifs fabriqués avec du ZnO recuit a différentes
températures sont résumées en tableau I11.4. Le facteur de forme montre une amélioration
pour les cellules avec ZnO recuit a 150 et 200°C. La faible résistance paraléele (Rp) et des
valeurs élevées de résistance en série (Rs) refletent des bons contacts a I'interface
ZnOl/couche active.

Tableau I11. 4 : Les performances des cellules solaires avec différentes températures de recuits de

couchede ZnO
Device Veo(V) | Jec(mA cm™) | FF(%) Rs(Qem®) | Rsh(Qem®) | PCE%
100°C 0.52 -7.44 50.19 20.40 621.64 1.94
150°C 0.52 -7.67 51.69 17.73 510.33 2.06
200°C 0.52 -7.92 53.72 17.18 555.81 2.20
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Figurelll. 31: (a) Caractéristiques J (V) pour différents températures de recuit de la couche de ZnO.
(b) Spectres de transmettance des couches de ZnO avec différentes températures de recuit.

[11.4 Optimisation dela couche active P3HT : PCBM
Les cellules photovoltaiques organiques basées sur la technologie le polymeére-

fulleréne sont principalement intéressantes en raison de leur production simple. A cet égard, le
mélange P3HT : PCBM représente un mélange optimisé du polymére conjugué en tant que
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donneur et le fullerene comme accepteur. De nombreuses éudes ont montré que le P3HT
offre un avantage supplémentaire tendance a sauto-organiser, ce qui permet de controler la
morphologie du mélange et faire varier les conditions de traitement [152,153] Dans cette
section, des expériences sont menées pour optimiser la couche active PSHT: PCBM en
modifiant les paramétres du processus de solution, les épaisseurs des couches et |es procédes
de recuit. Dans cette section de travail on va optimise les parameétres de dépét et recuit de la
couche active (P3HT : PCBM).

111.4.1 Rapports massiques P3HT: PCBM

Le rapport massique de mélange des solutions doit étre pris en compte. Des essais ont
été réalisés pour optimiser le rapport PSHT: PCBM dans la solution de mélange utilisée afin
d'améliorer les performances des dispositifs. Dans cette expérience, des solutions de mélange
avec cing rapports différents sont appliqués par centrifugation sur des substrats d’ITO/ZnO.
Le rapport massique des solutions passe de 1: 0,4 a 1: 1,2 pour les mélanges, Les dispositifs
sont assemblés et caractérisés, comme le montre la figure 111.32. Des améiorations
significatives ont éé apportées aux résultats, en particulier sur Jcc, Vco et FF. La vaeur de
Jec augmente de 5,80 mA/cm? & 7.75 mA/cm? et diminue & 6,32 mA/cm? avec le rapport
massiques 1 :1,2, car une augmentation de la quantité de PCBM dans les solutions conduit a
une diminution de Jcc. Des tendances similaires apparai ssent également pour le Vco et FF. On
remargue que les meilleurs résultats de Vco et FF sont obtenus pour les dispositifs avec la
composition en rapport massique 1: 0,8 pour les mélanges des solutions. Il a é&é établi qu'un
mélange assez homogene est obtenu pour des teneurs en PCBM allant jusqu'a 50% en poids,
et gu'a forte teneur en PCBM, les domaines riches en PCBM commencent a se séparer [154].
En raison de mobilité éectronique élevée dans le PCBM, les domaines riches en PCBM
peuvent aider a la collecte de charges dans les mélanges, ce qui induit I'amélioration des
performances du dispositif. Cependant, une nouvelle augmentation en PCBM induit une
diminution de la collecte des porteurs de charge en raison de la recombinaison dans les
domaines riches en PCBM trop élargis.

Lafigure (111.32 b) présentes, la courbe du rendement quantique du dispositif fabriqué
avec différents rapports en masse de P3HT et PCBM. Il &ait tout a fait clair que les
performances de dispositif diminuent avec l|‘augmentation ou la diminution de la
concentration de I'accepteur de PCBM dans la composite P3HT. Avec différentes
concentration de PCBM dans le P3HT, la formation de la structure cristalline dans le
composite du film varié qui affecte les performances de la cellule. 1l a été reporté que la
concentration des clusters de PCBM et leurs taille sont en corrélation avec la quantité de
PCBM continue dans le mélange [155] La croissance des nano-cristaux de PCBM conduisent
a la formation de chemins de percolation, améliorant ainsi le courant photoélectrique et les
performances globales de dispositifs. Au-dela d'une certaine concentration, les nano-cristaux
de PCBM fournissent une contrainte mécanique sur |'éectrode métallique, ce qui peut
endommager l'interface, ce qui entraine une baisse des performances du dispositif.
L'optimisation du rapport en masse des composite révéle le role joué par la morphologie pour
les propriétés de transport dans les cellules solaires a base d'hétérojonction en P3HT : PCBM.
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Tableau I11. 5: Les parametres des cellules pour différents rapport de masse de la couche active

P3HT : PCBM.
Device Veo(V) | Jec(mA cm™®) | FF(%) | Rs(Qem?) | Rsh(Qem?) | PCE(%)
P3HT:PCBM 0.50 -5.94 51.50 17.81 782.42 1.53
(1:094)
P3HT:PCBM 0.51 -6.41 51.59 16.48 487.87 1.68
(1:06)
P3HT:PCBM 0.53 -7.83 52.90 14.99 780.33 2.19
(1:08)
P3HT:PCBM 0.52 7.78 50.92 14.82 960.22 2.07
(1:1)
P3HT:PCBM 0.52 -7.49 50.08 20.61 502.33 1.95
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Figurelll. 32 : (a) Caractéristiques J(V) des cellules solaires pour différents rapport de masse dela
couche active (b) spectres EQE des cellules solaires pour différents rapport de masse.

I11.4.2 Effet de |’ épaisseur des couches active P3HT: PCBM

Dans les cellules solaires organiques, 60% de I'intensité lumineuse pourrait étre
absorbée par la couche de P3HT : PCBM a une épaisseur de 100 nm au pic d'absorption de
500 a 650 nm. Apres absorption de photons et dissociation exciton, les porteurs de charge
libres doivent étre collectés et transférés aux éectrodes avant la recombinaison. En raison de
la courte durée de diffusion des excitons, la possihilité d’ extraction de charge est beaucoup
plus élevée dans une couche mince. Ce qui est attribué a un faible taux de recombinaison au
cours de transport de charge. De plus, la propriété de sélection du porteur de charge des
couches de ZnO en cellules solaires inversées pourraient améliorer efficacement le transfert
de charge et réduire la recombinaison a l'interface avec la couche active [156]. Donc, les
performances des CSOs inversées peuvent étre encore améliorées en optimisant I'épaisseur de
la couche active pour une meilleure absorption et une bonne collecte de charges. Au départ,
I’ épai sseur croissante des films mélangés est considérée comme responsable de I’amélioration
significative du Jcc et du rendement, en raison de I'absorption améliorée des photons et | e taux
de porteurs de charge consécutivement photogénéré. Alors que |’ épaisseur de la couche active
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augmente de 180 nm a 220 nm, il en résulte une |égére baisse des performances du dispositif.
Cda, pourrait s expliquer par I’ extraction de charge réduite due a I’ épaisseur de la couche
active. Des couches actives a base de mélange P3HT : PCBM avec quatre épaisseurs
différentes sont disposées sur le substrat ITO/ZnO. En résumé des résultats, |’ épaisseur
optimisée pour la couche active est 180 nm, qui présente la meilleure efficacité pour les
dispositifs. L’épaisseur de la couche de mélange est controlée par I'optimisation des
parametres de déepét la solution du mélange: avec une concentration accrue de solution de
P3HT de20 mg/ ml et 16 mg/ ml, de PCBM, tandis que |e rapport massique P3HT: PCBM
reste constant a 1: 0,8. Les épaisseurs des couches de mélange sont mesurées avec du Dektak
qui sont de (80, 120,180 et 220nm). Les spectres d absorption des films sont mesurés par
spectromeétre UV-vis, et les performances du dispositif sont caractérisées par la caractérisation
J(V). Comme le montre la figure 111.34, I'absorption des cellules solaires a été fortement
influencée par la |’ épaisseur des couches active qui augmente avec |’ épaisseur de la couche
active, qui passe de 80 nm a 220 nm. Pour une longueur d’onde de 500 nm a 650nm, le pic
d'absorption est principaement attribué a I'absorption de P3HT [157]. Cette dépendance a
I’ épaisseur de la couche de mélange suit laloi de Lambert-Beer, définie comme |’ absorption
de lalumiére par rapport ala proportion de lamatiére atravers lequel lalumiére passe [158].
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Figurelll. 33 : Spectres d’ absorptions en fonction de |’ épai sseur de la couche active.

Les caractérisations J(V) sont effectuées sous illumination solaire de 100W/cm?. Les
valeurs moyennes sont données de calcul des cellules solaires. Les valeurs moyennes des
parameétres représentant les performances des cellules solaires sont données dans le tableau
I11.6. Il est indiqué que I'épaisseur de la couche active influence considérablement les
performances du dispositif. Le rendement et le courant Jcc augmentent avec |'épaisseur
croissante de la couche active et leurs valeurs maximales sont de 2,19% et 7,83 mA/cm?,
respectivement sont obtenus pour les cellules avec la couche active d épaisseur 180 nm.
Cependant, méme si I'épaisseur de la couche active augmente davantage, le rendement de
conversion et Jcc diminue. Comme la tension Vco est principalement liée aux niveaux
d’ énergie du donneur : accepteur, cette valeur reste constante pour toutes les cellules.
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Tableau I11. 6 : Les paramétres des cellules pour différentes épai sseurs de la couche active.

Device Veo(V) Jeo(mA cm™®) | FF(%) | Rs(Qem®) | Rsh(Q em®) | PCE%
80 nm 0.54 -5.82 49.63 24.96 1063.23 1.56
120 nm 0.53 -7.74 51.11 18.75 661.81 2.09
180 nm 0.53 -7.83 52.90 14.99 700.62 2.19
220 nm 0.51 -8.03 50.10 15.09 238.83 2.05
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Figurelll. 34 : Caractéristiques J (V) des cellules pour les différentes épaisseurs de la couche active.
111.4.3 L’ effet detempérature dela couche active P3HT:PCBM
111.4.3 a) Procédé derecuit thermique

L'étape de recuit thermique des cellules solaires organiques est aujourd'hui une
pratique courante dans tous les laboratoires. Deux processus de recuit différents pour les
cellules solaires ont été fait. Un pré-recuit est effectué avant le dépét de la couche MoOs et de
I’ éectrode d’ Ag par contact supérieur a 110 °C pendant 10 mn. Et un post-recuit est appliqué
sur les cellules apres un dépbt de contact supérieur a 140 °C pendant 10 minutes. De plus, une
cellule sans recuit est présentée a titre de référence. Les courbes J(V) de tous les dispositifs
illustrés sur la figure 111.35 indiquent que le pré-recuit et le post-recuit peuvent améliorer les
performances des cellules solaires. En appliquant les deux processus, une amélioration
significative de I'efficacité de dispositifs, avec une valeur aussi élevée que 2.18 %, soit une
augmentation de pres de 20 % par rapport aux cellules sans recuit. 1l a été démontrés qu’ avec
le recuit, les films P3HT améliorent la cristallisation et augmentent la mobilité des porteurs
dans les cellules solaires photovoltaiques [159]. Le recuit des films a croissance lente pourrait
principalement aider a enlever le solvant résiduel et de réduire le nombre de sites de piégeage
pour un meilleur transport et une meilleure extraction des charges. Un autre potentiel positif
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du processus de recuit est une morphologie de surface lisse obtenue des couches photoactives
qui peut améliorer le contact couche organique / cathodique [160].

Tableau I11. 7 : Les parameétres des cellules sans et avec différent recuit.

Device Veo(V) Jeo(mA cm™®) | FF(%) | Rs(Qem?) | Rsh(Q em®) | PCE%
Sansrecuit | 0.55 -6.83 49.91 21.05 220.74 1,87
Prérecuit 0.57 -7.24 50.06 19.09 914.58 2.06
Préet post | 0.57 -7.60 50.40 17.27 947.33 2.18
recuit
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Figurelll. 35: Caractéristiques J(V) des cellules sans recuit et avec prés et post recuit.
111.4.3 b) Température derecuit thermique de la couche active

Les films de P3HT : PCBM sont tous déposes par centrifugation a une vitesse de 600
tr/min pendant 50 s, suivis du recuit thermique a trois températures différentes 80 ; 110 et
130° C pendant 10 min et une cellule de référence sans recuit. La figure 111.36 montre les
caractéristiques J(V) sous éclairement des cellules ayant subi un recuit thermique apres le
dépdt de la couche active et les différents paramétres des dispositifs a savoir ; le courant de
court-circuit Jcc, le facteur de forme FF, et PCE en fonction de différents températures de
recuit, et sans recuit qui sont regroupés dans le tableau 111.8. Les performances de la cellule
dépendent fortement de la température de recuit. Pour les cellules a couches actives sans
recuit, on remarque que leurs performances sont faible et présentent un rendement de 1.15%
est un FF éga a 40.54 %. Les paramétres s améliorent avec le recuit, les valeurs les plus
élevées des cellules sont obtenues & 110° C, avec Jcc=8.60 mA/cm?, FF=0.51 et PCE=2.20%.
Cette amélioration peut étre attribuée a I'dargissement de la zone dinterface donneur-
accepteur induit par la couche P3HT: PCBM a lente croissance via le processus d'auto-
organisation. Avec le recuit thermique, il a été démontré que les films PSHT améliorent la
cristallisation et augmentent la mobilité des porteurs dans les cellules solaires
photovoltaiques. Le recuit des films aide a enlever le solvant résiduel et réduit le nombre de
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sites de piégeage pour un meilleur transport et une meilleure extraction des charges. Un autre
potentiel positif du processus de recuit est une morphologie de surface lisse obtenue des
couches photo-actives qui peut améliorer le contact couche active/cathode [151]. Pour le
recuit a 130° C, on remargque que les performances diminuent. Les raisons de la baisse des
performances des CSOs a structure ITO/ZnO/P3HT: PCBM/MoO3/Ag lors du recuit peuvent
étre multiples : i) recombinaison des porteurs de charge a l'interface et a la surface défauts au
cours du processus de dépot qui peuvent limiter le PCE [146] ; (ii) I’augmentation de la
température de recuit peut provoguer la formation d'une couche d'oxydes a l'interface semi-
conducteur-métal [147]. Cette couche d'oxyde est électriquement isolante, ce qui crée une
barriére de transport et éventuellement, dégrade |es performances des CSOs.

Tableau I11. 8 : Les paramétres des cellules avec différents temps de recuit de la couche

active.
Device Veo(V) | Jec(mA cm®) | FF(%) | Rs(Q em?®) | Rsh(Q em?) | PCE%
Sansrecuit 0.49 5.79 40.54 32.96 400.92 115
Recuit a80° C 0.50 -5.94 51.50 17.81 489.33 1.53
Recuit 2 110°C 0.54 -7,94 51,48 17.58 782.47 2.20
Recuit 4 130°C 0.53 -7.74 51.11 18.75 661.82 2.09
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Figurelll. 36 : Caractéristiques J(V) sous éclairement des cellules a différentes températures de

v
thermique

recuit de la couche active.

L a morphologie de la couche active avec différentes températures de recuit

Les films P3HT:PCBM ont été déposés par |a tournette sur les couches d' 1TO/ZnO.
Ces mesures ont été effectuées afin de présenter I'impact des différentes approches de cellule
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sans et avec recuit thermique de couche active a 80°C, 110°C et 130°C sur les morphologies
de surface des ces couches. Les images AFM indiquent I’ éat de surface avec une rugosité de
surface 2.35 nm tandis que le recuit produit une augmentation de la rugosité de surface (figure
111.37). Les images AFM enregistrées avant et aprés recuit de 80 et 110°C révelent une
augmentation de la rugosité attribuable a la ségrégation de phase entre les deux constituants
du mélange qui présente une rugosité de 2.35 a 2.78 nm respectivement. Le recuit a 110 °C
entraine une surface de couche active plus rugueuse. La meilleure performance des dispositifs
pour les surfaces polymeres les plus rugueuses qui suggére une interface métal-polymere les
plus adaptée aux bonnes performances des dispositifs.

(a) (b)
RMS=2.35nm sansrecuit RMS=2.43 nm T=80°

T 1
0.0 14ym L] 1: Height T4um

(c)

. (d)
RM S=2ﬁnm T=110°C

RMS=243nm_1=130°C

‘.

o 1: Height T4 0o 1: Height T4um
Figurelll. 37 : Images AFM delacouche active & différentes températures de recuit.

111.4.3 c) Effet du temps de recuit thermique de la couche active a 110° C pendant
différent temps 5min 10min 15 min.

Pour étudier I'effet du temps de recuit sur le transfert de charge entre le PSHT et le
PCBM, des spectres PL statiques ont été enregistrés et sont présentés a la figure 111.38. On
peut observer que dans les films recuits a 110°C pendant 15 min I'intensité des spectres de PL
diminuent. On a observé une diminution importante de l'intensité du PL, mais reste toujours
inférieure a celle des films préparés a 5 et 10 min, cette diminution de I'intensité du PL peut
étredue a:

1) Augmentation de la cristallinité du polymere, car les excitons peuvent facilement se
diffuser al'interface [162].
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2) Diffusion de PCBM dans les chaines P3HT, ce qui augmentera le transfert de charge.

En augmentant le temps de recuit a 15 minutes, I'augmentation de la cristallinité du
polymére a été inférieure a celle de 5 minutes. Dans le méme temps, la diminution de
I'intensité du PL aprés un recuit de 15 minutes était de 58,32 % par rapport a celle du recuit de
5 minutes. Ce changement indique que la premiere raison n'est pas la seule ayant une
incidence sur le piégeage. Nous concluons que, le piégeage est égaement affecté par la
diffusion du PCBM dans les chaines P3HT. Cette observation est conforme aux travaux
d'Ostwald [163,164]. Ce phénomeéne entraine la dissolution de petits cristaux au fil du temps
et leur dépdt en cristaux plus gros. Les petites particules ont une énergie de surface plus
grande-donc une énergie de Gibbs totale plus éevée que les particules plus grandes, ce qui
entraine leur dissolution. Cette dissolution entraine d'abord une diminution de I'intensité du
PL. En chauffant pendant de plus longues durées, ces particules commencent a sagréger et
I'intensité du PL augmente.
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Figurelll. 38: Spectres photoluminescence de la couche P3HT: PCBM recuit a 110°C a différent
temps de recuit.

Conclusion

Nous avons pu cerner grace a ce chapitre la méthode de synthese de différentes tailles
de nanoparticules. Nous avons présenté un résumé des quel ques techniques de caractérisation
utilisées pour analyser des différentes propriétés structurales et optiques des solutions et
couches minces éaborées. Ensuite, nous avons décrit la procédure expérimentale utilisée,
pour |'éaboration des cellules photovoltaiques. Nous avons détaillé, |’ architecture de nos
cellules et les matériaux utilisés. Nous avons étudié |’ apport des couches interfaciales de ZnO
déposées par spin coating sur les performances des cellules photovoltaiques organiques a
structure inverse.
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Chapitre V. Les nanoparticules d’ argent dans les cellules solaires organiques.

Introduction

Ce chapitre s éalera essentiellement sur la présentation des résultats expérimentaux de
nos travaux sur |’ élaboration et des caractérisations des cellules solaires organiques (CSOs)
avec les nanoparticules d argent (NPs, Ag) intégrées dans les couches interfaciales PEDOT-
PSS et ZnO. Nous décrivons dans la premiere partie, I'incorporation des NPs d'Ag avec
différentes concentrations en pourcentage volumique dans la couche de PEDOT :PSS, pour la
structure ITO/ZnO/ P3HT :PCBM /PEDOT :PSS/Ag. Nous présenterons ensuite dans la
deuxieme partie les résultats issus de la rédisation et des caractérisations des cellules
solaires avec la couche de ZnO et les nanoparticules de taille de 40 nm incorporées dans la
couche de transport d électrons ZnO. Enfin, la troisieme partie, est consacrée aux résultats
issus de l'intégration des nanoparticules de différentes tailles (10,50 et 70 nm) dans la couche
ZnO, ceci afin dexploiter I'effet de taille de nanostructure sur I’améioration des
performances des cellules plasmoniques.

|. Empilements or ganiques avec incor poration de nanoparticules d’Ag dansla couche
de PEDOT: PSS

L'incorporation de nanoparticules métaliques (MNPs) dans les cellules solaires
organiques, peut améliorer |’ absorption de la lumiere dans la couche active en augmentant la
longueur effective du chemin optique, par le couplage avec le champ proche des MNPs induit
par la résonance de plasmon de surface localisée, ou méme en renforcant la dissociation des
excitons [165]. Afin d’ exploiter les avantages de la diffusion de la lumiére et |a résonance de
plasmons de surface localisés dans les cellules solaires organiques. Nous avons réalisé des
cellules avec I'incorporation des NPs d’ Ag dans la couche PEDOT: PSS des cellules solaires a
hétérojonction P3HT : PCBM, cette section présente | es résultats obtenus.

.1 Le PEDOT:PSS

Le PEDOT:PSS est un polymére conducteur, il se compose d'un mélange de deux
polymeres, le poly(3,4 ethylenedioxythiophene) (PEDOT) et le poly(styrene sulfonate) de
sodium (PSS) (figure V1.1) avec une bande HOMO située entre 5,2 et 5,3 eV par rapport au
niveau du vide. Il est utilise comme couche interfaciale cathodique dans les CSOs a
configuration inversée tandis que dans la configuration standard, il est souvent utilisé comme
couche interfaciale anodique pour faciliter le passage des trous a travers |’interface couche
photoactive / ITO [166]. Le PEDOT:PSS permet aussi de niveler la surface rugueuse de
I"ITO, qui pourrait générer des courts-circuits atravers les CSOs. De plus, il joue le rle d'une
couche tampon pour empécher la diffusion de I’ oxygene et de I'indium vers la couche active
organique, puisgue ces impuretés peuvent agir comme pieges pour les porteurs de charges ou
comme centres de recombinaison pour les excitons [167].
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|.2 Des nanoparticules Ag incor por ées dansla couche de PEDOT :PSS a différentes
concentrations en pour centage volumique % (taillede NPsd’Ag 10 nm)

Pour étudier les effets des NPs d’Ag sur les performances des CSOs, nhous avons
réaliseé une cellule de référence sans NPs Ag et 3 cellules plasmoniques avec différentes
concentrations en pourcentage volumique de NPs d’ Ag dans la couche de PEDOT : PSS.
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FigurelV.1: Schémade PEDOT : PSS avec lesNPsd Ag.

|.3 Protocole de réalisation des cellules solaires organiques inversées | TO/ZnO/P3HT :
PCBM/PEDOT :PSS: AgNPs/Ag

Pour la réalisation des cellules de structure inversée ITO/ZnO /P3HT :PCBM
/PEDOT :PSS: Ag NPs /Ag plusieurs étapes ont été suivi :

1. Nettoyage des substrats d'ITO
Le plasmacleaning pendant 15 min pour une pression 600 mbar
2. Dépbt de ZnO par spin coating (30 nm)
v Vitesse de dépdt: 3000 rmp
v' Letemps:30s
v" Recuit a200° C pour 30 min
3. Dépdt de couches active P3HT : PCBM dans |a boite a gant (180 nm)
v Vitesse de dépdt : 600 rpm
v’ Letemps:50s
v" Recuit 110 ° C pour 10 mn
4. Dépbt de PEDOT : PSS en dehors delaboite a gants avec 1% de Tritan X 100
v Vitesse de dépdt : 2000 rpm
v' Letemps: 60s
v Recuit 140 °C pour 20 mn
5. Dépodt del’ éectrode Ag sous vide avec latechnique PVD, sous un vide de 2.2 10° mbar
v' Vitesse de dépbts A/S: 1
v Epaisseur : 100 nm
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FigurelV. 2: Protocole de fabrication des cellules avec incorporation des NPs d’ Ag dans la couche
de PEDOT :PSS.

1.4 Résultats des caractérisations et inter prétations
1.4.1 Caractéristiques courant-tension J (V)

Les caractéristique J(V) pour les cellules sans et avec différentes concentrations en
pourcentage volumique de nanoparticules d' argents (NPs d’ Ag) dans la couche PEDOT : PSS
sont présentées en figure (V1.3.a). Les différents parametres des cellules sont résumés dans le
tableau VI1.1. Nous avons trouvé gu'avec I'gjout de NPs d'Ag, la densité de courant de court
circuit Jcc des dispositifs augmente. 11 est a noter que la densité de courant de court-circuit est
affectée par divers facteurs, tels qu'une faible absorption du spectre solaire et le faible
transport de charges ainsi que la collecte des porteurs de charges séparées [168]. Le Jcc est
passé de 6.61 mA/cm? pour le dispositif de contrdle sans NPs o’ Ag &-7.45 mA/cm? avec 10%
vol d'Ag & une valeur maximale de -8.68 mA/cm?, aprés avoir ajouté 20% vol de NPs d’Ag.
Pour la concentration qui passe a 30% en volume, le Jcc a diminué avec une valeur de -7.74
mA/cm?®. L'augmentation de la densité de courant peut étre attribuée & la modification de
travail de sorti de la couche PEDOT:PSS par I'gjout des NPs d'Ag et I’amélioration de
collectes de trous a I'interface PEDOT :PSS/Ag. Le rendement PCE est passé de 1.44 % de
cellule de contrdle a 2.18 % lorsgue la concentration des NPs d'Ag dans le PEDOT:PSS a été
de 20 % vol. MaisI'gout de NP d'’Ag a concentration de 30 %vol a entrainé une baisse du Jcc,
ce qui aréduit le rendement a 1.90 %. Pour la valeur de tension de circuit ouvert (Vco), on a
constaté une amélioration qui passe de 0.45 a 0.51V pour la cellule avec 20% vol, ceci est da
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al’améioration de contact ohmique de I'interface PEDOT :PSS :Ag NPs /Ag. Les valeurs de
Vco dans les cellules avec différentes concentrations de NPs d’Ag restent constantes. La
figure V1.4 montre les graphes des différents paramétres photovoltaiques (Jcc, Vco, FF et
PCE) des cellules sans et avec différentes concentration en pourcentage volumiques des NPs
d Ag. On remarque que les parametres augmentent avec |’ augmentation de la concentration
des NPs dans la couche de PEDOT :PSS et les meilleures résultats sont obtenus pour les
cellules avec la concentration 20% Vol de NPs d’Ag, avec un meilleur rendement, et en
passant a une concentration 30% Vol de NPs d’Ag, on constate une diminution des
parametres photovoltaiques des cellules.

Les valeurs des résistances série (Rs) des dispositifs diminuent a une valeur minimale
lorsgue on utilise 20 % vol de NPs d'Ag. La diminution de Rs est attribuée a la réduction de
travail de sortie de la couche PEDOT:PSS. Une étude plus approfondie de I'effet de la
concentration des NPs d'Ag dans la couche PEDOT:PSS sur les performances des dispositifs
est réalisée en utilisant les caractéristiques J(V) des dispositifs mesurées a I'obscurité qui sont
représentées sur la figure (VI1.3.b). Lorsgue la concentration de NPs dAg dans le
PEDOT:PSS augmente, le courant de fuite dans les biais avant et arriere augmente au début &
une valeur maximale de 20% vol en concentration d'’Ag. Le courant de fuite est probablement
db aux défauts dans la couche de transport des trous, qui agissent comme des centres de
recombinaison. A plus faible concentration, le courant de fuite diminue ce qui donne une
grande valeur pour la résistance paralée. Toutefois, lorsque la concentration est de 20% vol
de NPs d'Ag, la conductivité de la couche PEDOT:PSS saméliore, ce qui facilite le
déplacement des trous vers I’anode. Cela conduit a une réduction de piégeage des excitons et
donc moins de recombinaison de charges. La réduction de piegeage des excitons compenserait
les inconvénients du courant de fuite ce qui méne a une augmentation de la résistance
paraléle Rp.

Tableau V. 1: Les paramétres photovoltaiques des cellules a différentes concentrations en
pourcentage volumiques de NPsd' Ag.

Device(X vol % | Vco(V) | Jee(mA cm™) | FF(%) | RS(Q em?) | Rsh(Q em?®) | PCE%
of Ag NPs)

(0% vol) 0.45 -6.61 47.09 24.21 220.36 1.40
(10% vol) 0.52 -7.45 48.74 21.28 547.82 1.88
(20% vol) 0.51 -8.68 49.28 18.55 580.12 2.18
(30% vol) 0.51 -7.74 48.22 20.93 400.69 1.90
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Les spectres d'absorption optique ont été mesurés pour les couches P3HT:PCBM/
PEDOT :PSS avec différentes concentrations de NPs d'/Ag comme le montre les mesures UV -
vis a lafigure V1.5. La mesure par UV-vis n’'a pas montré une améioration dans |’ absorption
de la couche active. Les spectres présentent presque les mémes absorptions et cela est due au
fait que les NPs d’ argents sont insérés dans le coté face arriere de lacellule et lataille des NPs
est 10 nm, alors I'amélioration des performances des dispositifs revient a I'améioration
électrique des couches PEDOT :PSS par la présence des NPs d’Ag. On remarque que le
spectre d’ absorption de la couche active pour la cellule avec la concentration de 30% Vol de
NPs d’Ag montre une diminution d absorption, ce qui revient a I’interface électrode/couche

active affectée par la concentration importante de NPs dans |a couche de PEDOT :PSS.
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FigurelV.5: Spectres d'absorption mesurés pour les dispositifs sans et avec différentes
concentrations en volumes de NPs d’' Ag.
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|.4.3 L’ é&ude morphologique

Lamorphologie de la surface de la couche PEDOT :PSS a été étudiée par |a mesure de
microscopie a force atomique (AFM) (figure V1.6). La surface du PEDOT:PSS sest révélée
lisse. L'gjout d'une faible concentration de NPs d'Ag, jusqu'a 20% vol, n'a pas affecté la
topographie de la surface. Lavaeur quadratique moyenne de la rugosité ou RMS (en
anglais : Root Mean Square) est de 0.360 nm pour |'échantillon sans NPs et de 0.557 nm,
pour la couche avec des NPs d'Ag. On constate que |'incorporation des NPs modifie la
rugosité de la couche, qui peut entrainer une augmentation de la zone d'interface entre anode
et la couche active. Ce qui permet de raccourcir le chemin de transport pour que les trous se
rendent al’ éectrode Ag. Cela permet I’améioration non seulement, la collecte des trous mais
aussi leur mobilité, et pourrait également contribuer a la forte densité de courant vue dans les
caracteristiques J(V).

' SR RMS=0557nm |

FigurelV. 6: Images AFM de dépbts de PEDOT:PSS (a) sans NPs, (b) avec 20% Vol de NPs d’'Ag.

En résumé, nous avons amélioré les performances des CSOs inversées, de structure
Verre/ITO/ ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSSAg avec des nanoparticules d'argent de taille 10 nm
qui ont été incorporées dans la couche de PEDOT :PSS. Les caractéristiques optiques et
électriques ont éé mesurées a l'aide des caractéristiques UV-Visible et |a caractéristique
courant-tension J(V). Nous observons que le rendement de conversion des cellules solaires
Sest amélioré a 2,18% par rapport a 1,40% pour la cellule sans NPs d’Ag. I'améioration des
performances des dispositifs revient al’amélioration éectrique des couches PEDOT :PSS par
la présence des NPs d’ Ag. Comme on n’a pas eu des améliorations d’ absorption de la couche
active dans les dispositifs.

II. Lesnanoparticules d’argent dansla couche detransport d’éectrons ZnO pour les
cellules organiques inver sées.

Le principal défi dans la technologie des cellules solaires organiques repose sur le
développement des méthodes pour améiorer |’ absorption de la couche active sans autant
augmenter son épaisseur. L'une de ces méthodes est d'exploiter I'effet plasmon des
nanomatériaux pour exalter le champ éectromagnétique autour de la couche active. Pour
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cela, nous nous intéresserons a I’intégration des nanoparticules d argent dans des cellules
solaires organiques a base de P3HT: PCBM et cela par une méthode trés simple en
meélangeant les NPs d’Ag en solution directement avec la solution de ZnO. De ce fait, nous
proposons de démarrer notre étude de réle de la couche de ZnO dans les CSOs. Ensuite, les
différents résultats seront présentés pour les cellules plasmoniques avec insertion des NPs
d’Ag dansla couche de ZnO.

[1.L1LeZnO

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur transparent binaire du groupe I1-VI,
avec une large bande interdite (3,37 €V) [169] atempérature ambiante, il a une bonne capacité
de blocage des trous et une bonne transparence dans le domaine du visible. || possede une
mobilité & ectronique éevée (0,066 cm?./V. s) et un niveau de Fermi de 4,4 eV [170]. Toutes
ces propriétés font du ZnO un bon matériau interfacial pour faciliter, non seulement le
transfert de charges éectroniques du PCgsBM vers le ZnO, mais aussi I'extraction ou la
collecte d'éectrons vers la cathode. Ces propriétés permettent une large utilisation du ZnO
comme couche interfaciale conductrice d’'éectrons cotés cathode au sein des cellules
inversées ou comme espaceur optique dans les CSOs a architecture standard (conventionnelle)
[171,172].

1.2 Amélioration des performances des cellules solaires organiques inversées a |'aide
d'une couchedetransport d'électronsen ZnO et de nanoparticules d'ar gent.

Nous démontrons dans cette section les performances des cellules solaires organiques
inversées a base de poly (3-hexylthiophéne) (P3HT) et d'ester méthylique de |’ acide [6,6]-
phényl-C61-butyrique (PCBM) avec et sans la couche d'oxyde de zinc (ZnO) et un dispositif
avec des nanoparticules d'argent (NPs d’ Ag) intégrées dans la couche de ZnO.

I1.2.1 Lespropriétés des couches ZnO et ZnO : NPsd’'Ag
I1.2.1.a) Lesrésultats dela diffraction desrayons X (DRX)

Les caractérisations DRX de la couche ZnO sans et avec NPs d’ Ag ont été mesurées et
sont présentées dans la figure VI.7. Tous les spectres montrent la structure hexagonale de
wurtzite de ZnO avec les pics de diffraction (100), (002), (101), (102), (110) et (112).
L'intensité des pics correspondante de la couche ZnO dopée de NPs d’Ag est augmentée,
confirme la présence des nanoparticules Ag. Les changements dans la formation des phases et
la cristallinité des films causés par l'introduction des NPs d’ Ag n'ont pas été observés. Etant
donné qu'il n'y a pratiquement aucun changement dans les résultats du DRX, il est confirmé
gue I'gout d'une petite quantité de NPs d'Ag n'affecte pas la structure de la couche de ZnO
[173].
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Figure 1V.7 : Diagrammes de diffraction desrayons X (XRD) mesurés des couche de ZnO sans et avec
NPsd Agdetaille de 40 nm.

11.2.1.b) Etude mor phologique

Afin d'approfondir les recherches sur les couches de ZnO et le ZnO : Ag-NPs, les
morphologies de surface ont été mesurées par la microscopie a force atomique (AFM). Les
résultats sont illustrés a la figure V1.8. Ces images AFM indiquent que les NP sont bien
dispersées sur les films ZnO. Comme on peut le constater, la surface de la couche ZnO : Ag-
NPs est plus rugueuse que la couche ZnO pur et les valeurs (RMS) de la rugosité de surface
passent de 3,18 nm a 3,45 nm pour I'immersion NPs d’ Ag. Plus la couche ZnO est rugueuse,
plus la surface de contact avec la couche active augmente, ce qui peut étre bénéfique pour la
collection d'éectrons permettant ainsi  une augmentation du Jec. 1l est raisonnable de penser
gue la rugosité augmentera avec les NPs d’ Ag. |l a été rapporté [174], que I'augmentation de
la rugosité de la surface de la cathode, peut entrainer un éargissement de la zone d'interface.
Ce qui permet a I'électron d'atteindre la cathode sur un trgjet relativement court et améiorer
I'efficacité de la collecte des électrons. Cette amélioration du Jcc peut étre attribuée alafois a
['augmentation de la collection d'éectrons et a |'absorption de la lumiére de la couche active
par |'effet LSPR.

a2 W

Ol RMS=3.18nm

FigurelV.8: Images AFM delacouchede (a)ZnO, (b) ZnO: Ag-NPs.
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I1.2.2 Protocole de réalisation des cellules solaires organiques inversées ITO/ZnO :Ag
NPYP3HT : PCBM/MoO3/ Ag

Nous avons éaboré des cellules solaires organiques présentant une structure inversées
comme la montre la figure 9, Chague couche de I’empilement constituant la cellule solaire a
un réle crucia, afin d assurer le bon fonctionnement de la cellule conduisant a des bonnes
performances photovoltaiques, |’ élaboration des cellules plasmoniques passe par plusieurs
étapes :

Les substrats en verre ITO (2 x 2,5 cm?), 15 Q par carré, avec une épaisseur de film ITO de
135 + 15 nm).

1. Nettoyage des substratsd' ITO
Le plasmacleaning pendant 15 min pour une pression 600 mbar

2. Déptt delacouche de ZnO par latournette sur I’ TO (30 nm)
v Vitesse de dépbt : 3500 rmp
Letemps: 40 s
Recuit 2200°C pour 30 min
Dépbt statique
Dopage de ZnO avec des NPsd'Ag detaille 40 nm avec une concentration 2 %
en volume.
Céllule 1 : sans couche de ZnO
Céllule 2 : avec couche de ZnO sans nanoparticules
Cellule 3 : avec NPsd’' Ag detaille 40 nm dans la couche de ZnO

NSRNENERN

3. Dépbt de couches active P3HT : PCBM (1 :0.8) dans la boite a gant avec la tournette sur
la couche ZnO (180 nm).
v Vitesse de dépbt : 600 rpm
v’ Letemps:50s
v" Recuit 110 ° pour 10 mn
4. Dépdt delacouche MoO3 sousvidepar PVD vide2.2 10° mB (5nm)
v' Taux dedépbt A/S: 0.5
v' L’ épaisseur KA :0.06
5. Dépodt delacouche Ag sousvide PVD vide 2.2 10° mB (100nm)
v’ Taux dedépbt A/S:1
v’ L’ épaisseur KA : 1.

La surface active des cellules est de 6 mm?, les structures de toutes les cellules sont
représentées sur lafigure VI1.9.
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FigurelV. 9: Structures de dispositifs CSOs inversés avec structure détaillée.

11.2.3 Résultats des caractérisations et inter prétations
11.2.3.a) Caractéristiques courant-tension J(V)

La figure VI1.10 montre les caractéristiques courant-tension J(V) de toutes les cellules.
Pour la céellule 1 (ITO/P3HT: PCBM/ MoO3/Ag), de faibles performances ont été obtenues.
Cela peut étre dil aun mauvais contact al’ interface de la couche active avec les électrodes. De
plus, la couche active a probablement une surface rugueuse en raison des traces de solvants,
ce qui empéche le transport des charges et réduit |es performances du dispositif. Larésistance
série, résultante du contact de la couche active et de I'électrode, est I'un des facteurs qui
affectent la densité de court-circuit et le rendement. L'amélioration des performances par
I'gjout d'une couche tampon ZnO pour la cellule 2 (ITO/ZnO/P3HT : PCBM/ MoO3/Ag) avec
une augmentation de Jcc et FF avec les valeurs de -7.24 mA/cm? e de 53.99%
respectivement. L'augmentation du FF peut étre due a la réduction de la recombinaison de
charge et a I'augmentation de la résistance paraléle (Rp) due a l'amélioration du contact de
I'interface. La cellule 3 avec des nanoparticules Ag dans la couche de ZnO avec structure
(ITO/ZnO:Ag NPS/P3HT: PCBM/M0O3/Ag), on remarque que la densité de courant (Jcc) de
cette cellule est supérieure & la cellule 2 avec une valeur de -9.88 mA/cm? di & une
augmentation du nombre d'excitons dans la couche active P3HT:PCBM ou ala diminution de
la résistance série (Rs) apres incorporation des NPs d’ Ag. Cette observation est raisonnable
puisque les NPs d’Ag sont des bons conducteurs, la tension de circuit ouvert (Vco) de la
cellule solaire avec les NPs d' Ag reste identique. Le rendement de conversion (PCE) de la
cellule 3 est supérieur acelui delacdlule 2 et présente une valeur de 3,02 %. Par conséquent,
['augmentation de Jcc doit étre la raison principale de I'améioration du PCE dans la cellule
solaire plasmonique. Le tableau V1.2 présente les paramétres des différentes cellules.
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FigurelV.10 : Caractérigtiques J(V) des dispositifs PBHT:PCg;BM avec et sans couche de ZnO et e
dispositif avec NPsd'Ag dansla couche de ZnO.

Tableau 1V.2 : Les paramétres caractéristiques de tous les dispositifs.

Device Veo(V) Jsc(mA cm™) | FF(%) | Rs(@Qcm?) | Rsh(Qcm? | PCE%
Cellule1 | 0.50 -6.71 50.00 23.45 532.50 1.68
Cellule2 | 056 -7.24 53.99 16.03 595.74 2.19
Cellule3 | 056 -9.88 54.69 12.18 559.32 3.02

11.2.3.b) L"absorption et le rendement quantique externe

Les spectres de rendement quantique externe (EQE) de tous les dispositifs sont
illustrés alafigure VI.11. Par rapport alavaleur maximum d’EQE qui est de 44,29% pour la
cellule sans ZnO, les dispositifs avec couches tampon ZnO ont le maximum de rendement
guantique externe de valeur de 47,44 % et 61,64% pour les dispositifs avec ZnO:Ag-NPs a la
longueur d'onde autour de 500 nm, respectivement. L'amélioration de rendement quantique
externe due a l'incorporation du ZnO peut sexpliquer par une bonne absorption de lumiere,
une meilleure séparation et transfert des charges, d'ou une améioration du courant a
I'interface ZnO/PCBM:P3HT, ou la couche de ZnO se comporte comme une fenétre optique
et une couche de transport d’électrons [175]. Nous attribuons I'augmentation de 23,03 %
d’ EQE observée pour la cellule 3 en raison de I'effet plasmonique des nanoparticules d'Ag de
taille 40 nm dans la couche de ZnO. Les valeurs Jcc intégrées des spectres EQE sont 6,56,
7,13, 9,44 mA.cm™ pour les cellules sans ZnO, les cellules avec couche de ZnO et les cellules
avec ZnO:Ag-NPs respectivement, qui sont proches du Jcc mesuré. Les résultats des mesures
EQE confirment également que le dispositif avec la couche tampon ZnO:Ag-NPs a les
meilleures performances.
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Figure IV.11 : Spectres de rendement quantique externe (EQE) des cellules solaires P3HT:PC61BM
inversées. Avec la couche ZnO et les NPs d’ Ag dans la couche de ZnO.

Comme le montre la figure VI.12, I'absorption de la couche active avec la couche
tampon ZnO et la couche ZnO : Ag-NPs est un peu plus éevé aux longueurs d'ondes de 400
nm a 600 nm par rapport au dispositif sans couche de ZnO. Les spectres d’ absorption des
couches P3HT:PCBM avec et sans couche tampon ZnO sont tres proches les uns des autres,
mais I'exces d'absorption de photons est clairement visible a une longueur d'onde inférieure a
335 nm dans cette derniere tendance de I'absorption avec la diffusion interne de la couche
ZnO. Etant un semi-conducteur d'oxyde métallique a large bande interdite (~3,34eV), le ZnO
absorbe les radiations UV [176]. Pour les dispositifs contenant des NPs d’Ag dans le ZnO
I”*absorption de la couche active est améliorée. Laraison de I'améioration de |'absorption peut
étre attribuée a I’ effet de résonance du plasmon de surface localise LSPR dd a l'utilisation de
NP métalliques, améliorant I'efficacité d'absorption de lalumiére dans la couche active [177].

Absorbance (a,u)

300 400 500 600 700 80(
Wavelenght(nm)

Figure 1V.12 : Spectres d’ absorption pour la cellule référence, lacellule avec lacouche de ZnO et la
cellule avec des NPs d’ Ag dans|a couche de ZnO.
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En résumé, nous avons amélioré les performances des CSOs inversées en utilisant la
couche ZnO, entre I'électrode ITO et la couche active P3HT: PCBM et les nanoparticules
dargent ont éé incorporées dans la couche de ZnO. Les caractéristiques optiques et
électriques ont é&é mesurées a l'aide des caractéristiques UV-Visible et |a caractéristique
courant-tension (V). Nous observons que le rendement de conversion des cellules solaires
sest amélioré a 2,19% par rapport a 1,69% pour la cellule sans la couche de ZnO. Le
rendement amélioré du dispositif a base de ZnO peut étre attribué a I'écart de bande
correspondante au transport efficace de charges a I’interface ZnO couche active. L'utilisation
de couches minces de ZnO améliore sensiblement I'efficacité des cellules solaires en réduisant
les pertes résistives et donc en minimisant les pertes optiques. La couche ZnO :Ag NPs
comme couche transport d'éectrons dans les CSOs inversées a montré une extraction
améliorée de charges, attribuée a I'injection des charges par les NPs d'Ag dans la couche
ZnO. Le rendement augmente a une valeur de 3,02 %, pour les cellules avec NPs d' Ag dans la
couche ZnO par apport a la cellule avec la couche transport d électrons ZnO avec un PCE de
2,19 %. L'amélioration du rendement provient principalement de I'améioration du Jcc due a
I'effet plasmonique produit par les nanoparticules d’ argent.

I1.3 Etude del’influence de différentestailles des nanoparticules Ag dans la couche de
ZnO (10, 50 et 70nm)

Dans cette partie, on présente les performances des cellules solaires organiques
inversées de structure ITO/ZnO/P3HT:PCBM/M0Os/Ag élaborées avec différentes tailles de
NPs d’argent (10, 50 et 70 nm) incorporées dans la couche de ZnO afin d' éudier I’ effet
plasmon en fonction de lataille des NPs.

11.3. 1 Résultats des car actérisations et inter pr étations

11.3. 1.a) Caractéristiques courant-tension J(V)

Les caractéristiques densités de courant-tension J(V) des cellules avec lesNPs d’Ag de
différentes tailles (10 nm, 50 nm et 70 nm) dans la couche tampon ZnO ainsi qu’une cellule
sans NPs comme cellule de référence sont présentés a la figure VI1.13. Les performances
photovoltaiques des dispositifs sont résumées dans le tableau V1.3. Pour les cellules avec
I'incorporation des NPs d’Ag de taille 10 nm dans la couche de ZnO, les résultats présentent
un Jec amélioré de 8.79 mA/cm?, un méme facteur de forme 51,31%, et un PCE de 2.52%. I
est intéressant de noter que les dispositifs avec des NPs d’ Ag de tailles 50 nm ont montré de
meilleures performances avec le Jcc amdioré &-10.45 mA/cm?, FF amélioré &52,58% et \/co
a légérement augmenté, ce qui a donné le rendement le plus éevé, soit 3.18%. Les cdlules
avec des NPs de taille 70 nm aient montré une valeur Jec diminué de valeur -9.65 mA/cm?, ce
qui conduit a la chute de valeur de rendement & 2.75%. On observe que le PCE des cellules
est amélioré de 52 %, il est passé de 2,08% pour cellule de référence a 3.18%, pour les
cellules avec lataille des NPs qui passe de 0 nm a 50 nm et cela est du a |’ effet de diffusion
de lumiére par les NPs d’Ag [178]. De cela on peut observer qu'il a une amélioration des
parametres des cellules aves différentes tailles de NPs d’ Ag se qui présente une amélioration
des parametres photovoltaiques des cellules avec |’ augmentation de la taille des NPs jusqu'a
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50 nm, ce qui donne le meilleur rendement des cellules et en passant a des NPs plus grandes,
on constate gue les performances ont diminué.

Tableau 1V.3: Les performances des dispositifs photovoltaiques sans et avec différentes tailles de
NPs d’' Ag dans la couche de ZnO

Device | Vco(V) Jsc(mA cm™) | FF(%) Rs(Q cm?) | Rsh(Q cm?) PCE%

ref 0.57 -7.12 51.34 18.70 615.41 2.08

10 nm 0.56 -8.79 51.31 15.81 335.87 2,52

50 nm 0.58 -10.45 52.58 13.27 587.77 3.18

70nm 0.57 -9.64 50.14 16.03 300.12 2.75
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FigurelV.13: Caractéristiques J(V) pour les cdlules : Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/M0O; /Ag avec
et sansNPsd Ag.

11.3. 1.b) Mesures spectrophotométriques

Afin de vérifier le degré de contribution de |’ effet de LSPR et de diffusion de lumiére
par les nanoparticules, nous avons mesuré les spectres d'absorption des couches actives de
P3HT: PCBM au-dessus de I'l'TO/ZnO :Ag NPs avec les différentes tailles de nanoparticul es,
comme le montre lafigure VI1.14. Lors de la mesure de I'absorption de la lumiére, nous avons
éliminé I'absorption de I''TO/ZNO : Ag NPs. Les spectres d'absorption représentent donc
['absorbance de la lumiére dans la couche active uniquement. Il est intéressant de noter que les
cellules avec des petites NPs d’Ag (10 nm) n'ont pas de différence significative d'absorption
par rapport a la cellule de contréle (0 nm) aors quil y a des améiorations évidentes
d'absorption dans les cellules avec des NPs plus grands (50 nm et 70 nm). Dans les cellules
plasmoniques, en fonction de la répartition spatiale des NPs, le changement d'absorption de la
lumiére peut étre divisé en deux cas:
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(1) Lorsgue lataille des NPs d’ Ag est inférieure al'épaisseur de la couche de ZnO (les NPs de
taille de 10 nm), les NPs seraient complétement couverts par le ZnO, Dans cette situation,
aucun changement d'absorption n'est attendu ;

(2) Une fois lataille des NPs d’ Ag est plus grande gue I'épaisseur de la couche de ZnO (les

dispositifs avec des NPs d’ Ag de taille 50 nm et 70 nm), les NPs dépasseraient la surface de
ZnO puis pénétreraient dans la couche active adjacente, ce qui entrainerait une amélioration
évidente de |'absorption de la couche active de P3HT:PCBM.

L’ effet de diffusion de lumiere pour NPs apparait car leur taille dépasse 50 nm, ce qui
améliore |’ absorption. Pour les NPs d’ Ag de taille 70 nm qui pénétrent dans la couche active
et affectent la morphologie de cette derniere ce qui diminue I’ absorption de lumiére.
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Figure V.14 : Spectres d’ absorption UV-Visible mesurés pour les dispositifs verre/I TO/ZnO/
P3HT:PCBM/M00O;/Ag sans et avec NPs d’ Ag de différentestailles dans la couche de ZnO.

11.3. 1.c) Lesmesurerendement quantique externe (EQE)

Des mesures de rendement quantique externe (EQE) des CSOs sont effectuées pour
mieux éucider I'amélioration du Jcc induite par les NPs d'Ag. La figure VI1.15 montre les
mesures EQE des dispositifs sans et avec différentes tailles de NPs dans la couche de ZnO.
Méme sil n'y a pas de changement significatif de I'absorption de la couche active dans les
cellules avec des NPs d’'Ag de taille de 10 nm, la mesure EQE de ces dispositifs saméliore
considérablement. On constate aussi que le pic EQE le plus élevé de 65% a 500 nm dans le
dispositif avec des NP Ag detaille de 50 nm, avec une amélioration de 62.4% du dispositif de
contréle (0 nm). En augmentant encore lataille desNPsd’ Ag, le pic d EQE diminue. Ceci est
en bon accord avec les résultats de I’ absorption. Ainsi, I'augmentation des spectres EQE pour
les cellules ayant des NPs d’ Ag de taille 50 nm dans la couche ZnO peut étre attribuée al'effet
plasmonique par la diffusion de lumiéere par des NPs d’ Ag. Cependant, ces travaux ont montré
gue les dispositifs avec des NPs d'Ag de taille de 50 nm présentent une augmentation
d'environ 52 % de PCE en raison de |'amélioration notable du V co, Jcc et de I'amélioration de
facteur de forme. L’amélioration EQE peut étre interprété par le fait que son intensité ne
dépend pas seulement des propriétés optiques, mais aussi des propriétés éectriques telles que
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les taux de dissociation des excitons, les taux de transport des charges et I'efficacité de la
collecte des charges [179].Les valeurs Jcc intégrées des spectres EQE pour les dispositifs les
plus performants sont respectivement de 6.93, 8.25, 10.31 et 9.30 mA/cm?. Les valeurs Jcc
intégrées et mesurées sont proches, ce qui indique la bonne précision des mesures.
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FigurelV. 15: Courbes EQE des céellules Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/M0O; /Ag sans et avec NPs
d Ag de différentestailles dans la couche de ZnO.

11.3. 1.d) Caractérisation morphologique

Dans les couches de ZnO les distributions des NPs de différentes tailles étudiées par
microscopie a force atomique (AFM) les images en 2D des couches I''TO/ZnO :Ag NPs avec
des différentes tailles, comme le montre la figure VI.16. 1l est clair que les NPs d’'Ag de
différentes tailles sont tous bien dispersés dans la couche ZnO. La rugosité moyenne
guadratique (RMS) de la couche ZnO sur ITO est mesurée a 3.18 nm, aors que ZnO mélangé
avec des NPs d’ Ag, montre une rugosité RM S |égérement plus grande que la couche ZnO. On
pourrait donc Sattendre a ce que tous les NPs d’ Ag soient plantés dans la couche ZnO, de
sorte que la rugosité RM S est passée de 3.18 a 3.28, 3.89, et 4.81 nm, respectivement. |l est
raisonnable de penser que la rugosité augmentera a mesure gue la taille des NPs augmentera.
Il a été signalé que I'augmentation de la rugosité de la surface de la cathode peut entrainer un
élargissement de la zone d'interface entre I’ électrode et |a couche active [180], ce qui permet
aux éectrons d'atteindre la cathode par un chemin relativement court et améliore également
I'efficacité de la collecte des électrons, augmentant ainsi le Jcc des dispositifs résultants. C'est
la raison pour laquelle les dispositifs avec des NP d'Ag de taille 10 nm ont présenté une
légere améioration de Jec, il n'y a pas d'amélioration significative de |'absorption dans ces de
dispositifs. Pour les cellules avec des grandes NPs d’ Ag de taille 50 et 70 nm, on obtient des
densités de courant Jcc accrus de 10.45 mA/cm? (50 nm) et 9.64 mA cm? (70 nm) par rapport
aux Jec de 7.12 mA/cm?, pour les cellules de contrdle. Cette augmentation importante de Jcc
peut étre attribuée a lafois al'augmentation de la collecte des électrons et al'absorption de la
lumiére par le couche active due al’ effet LSPR et la diffusion de lumiére.
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FigurelV.16 : Images AFM de la couche de ZnO (a)couche sans NPs d’ Ag (b) couche avec NPs
d’'Ag de 10 nm (c) coucheavec NPsd’Ag de 50 nm et (d) couche avec NPsd'Ag de 70 nm.

Tableau IV. 4 : Lesvaeurs RMS et Ra des différentes couches ZnO avec des NPsd’ Ag de
différentestailles.

Cathode des cellules Rms (nm) Ra (nm)
ITO/ZNO 3.18 2.46
ITO/ZnO: Ag NPs 10 nm 3.28 2.67
ITO/ZnO: Ag NPs 50 nm 3.89 3.15
ITO/ZNO: Ag NPs 70 nm 4.81 2.82

11.3. 1.e) Les mesures de photoluminescence

L’ extinction de la photoluminescence est liée a la dissociation de |’exciton. Par
consequent, I’intensité de la photoluminescence dans les CSOs permet d’ estimer la qualité de
I'interface donneur-accepteur et |’ efficacité de la séparation de charges. Dans les réseaux
interpénétrés, uneintensité de photoluminescence élevée correspond a une génération
d’ excitons loin de I'interface donneur accepteur [181]. Les mesures de photoluminescence
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(PL) ont eétéfaites pour étudier |I’éventuelle influence de I'effet plasmon des NPs sur
le taux de génération des excitons. Nous avons mesuré les spectres de photoluminescence des
ITO/ZNnO :Ag NPs /P3HT:PCBM avec des différentes tailles utilisant une source d'excitation
de 407 nm (figure V1.17). Dans les spectres PL, nous observons I'augmentation de l'intensité
PL lors de I'augmentation de lataille des NPs d’ Ag, avec une augmentation maximale de 39%
a710 nm. L’intensité du spectre PL dans les dispositifs avec des NPs d’ Ag de taille 50 nm et
70 nm est améliorée, comme nous |'avons dga démontré expérimentalement que I'absorption
de la lumiére dans les cellules avec les NPs d’Ag de 50 nm et les 70 nm augmentent de
maniére significative. Ce résultat confirme que le champ é ectromagnétique intense contribue
a une plus forte génération d'excitons dans les structures avec des NPs d’ Ag comparant aux
cellules sans NPs. Ces améliorations sont attribuées a |’ excitation des plasmons de surface des
dispositifs contenant des NPs.
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FigurelV. 17 : Spectres de photoluminescence des cellules Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/M00; /Ag
sans et avec NPsd Ag de différentes tailles dansla couche de ZnO.

En résume, I'amélioration de I'efficacité de la collecte des électrons et I'amélioration de
['absorption de la lumiere précédemment étudiées peuvent entrainer une tendance a
['augmentation de Jcc. La densité de courant Jcc dans nos dispositifs dépend de la concurrence
entre ces deux tendances. L'augmentation de lataille des NPs d’ Ag entraine |'augmentation de
la rugosité de surface des zones interfaciales ZnO/P3HT:PCBM, qui peuvent collecter plus
d’ électrons ala cathode. Lorsque les NPs d’ Ag sont incorporés dans la couche de ZnO, le fort
LSPR en champ proche autour des NPs d'Ag est principalement di a leur efficacité de
diffusion supérieure par rapport aux autres métaux. Alors que I'augmentation de la taille a 70
nm, une réduction de la zone de jonction D/A implique une réduction de I'efficacité de
dissociation des excitons, ce qui entraine une baisse de Jcc, comme le montre le tableau 3. La
combinaison de latendance de Jcc et latendance de FF précédemment étudiée, nous obtenons
un PCE de 3.18 % pour le dispositif avec des NPs d'Ag de taille 50 nm, avec une
amélioration maximale de 52.88%.
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1.4 Stabilité des cellules avec et sansles nanoparticules d’argent

Les performances des cellules photovoltaiques organiques diminuent au cours du
temps. Il est intéressant de noter que les NPs d’ Ag contribuent a I'amélioration de la stabilité
des cellules solaires organiques. Dans cette partie, on va étudier la stabilité des cellules sans et
avec NPsd'Ag.

I1.4.1 Résultats des car actérisations et inter prétations
I1.4.1.a) Caractéristiques courant-tension J(V)

Apres avoir réalisé des CSOs performantes intégrant des nanoparticules d’'Ag, il est
important de suivre leurs évolutions au cours du temps. Pour cela, nous avons stocké nos
cellules en boite a gant sous atmosphére inerte et sous éclairement ambiant. Les
caractéristiques J(V), en fonction du temps pour les cellules basées sur P3HT :PCBM sans
NPs d Ag et les cellules avec NPs d’ Ag de taille 50 nm dans la couche de ZnO a environ 170
h sont illustrées en figure (VI1.18 ab). Les tableaux 4 et 5 décrivent les performances des
différentes cellules solaires. Les cellules avec des nanoparticules d’Ag de taille 50 nm
présentent une stabilité along terme bien meilleure que celles sans nanoparticules.

Pour le premier intervalle de temps, pendant les 24 premieres heures, qui
correspondaient a une journée, un vieillissement lent de la cellule de référence a été détecté,
causé essentiellement par une décroissance exponentielle de Jcc, alors que Vco est
relativement stable sur cette période. Au contraire, sur la méme échelle du temps, le taux de
dégradation du dispositif a base de NPs d’'Ag est plus lent, préservant plus de 90 % de son
rendement initial.

En deuxieme intervalle de temps, au bout de 4 jours (96h), on peut noter que le
rendement a diminué de 32.12% pour les cellules sans NPs, ceci est lié ala combinaison des
trois parametres (Vco, Jcc, FF), qui ont chuté au cours du temps ; c’'est principalement le
courant de court-circuit qui impacte le rendement. Le fait que Jcc se détériore de fagon
continu indique que les cellules ont des problémes de stabilité. Toutefois, les dispositifs avec
NPs d' Ag restent plus fonctionnels a la méme durée de vie avec leur rendement qui diminue
13.53%.

Dans le dernier intervalle de temps apres 7 jours (169 h), le Vco et le Jcc se dégradent
rapidement passant de 0.57V (0 hr) 20.49V (169 h) et le Jcc qui passe de 7.60 mA/cm? (Oh) &
5.79 mA/cm? (169 h), tandis que le FF se dégrade rapidement, qui chute de 50.09 % (O h) &
40.54% (169 h), ce qui détermine la durée de vie des cellules sans NPs réservant 52.57% de
rendement initiales. Cette dégradation rapide est attribuée a la dégradation des interfaces
organiques-électrodes déclenchée par le rayonnement solaire et le vieillissement des
matériaux organique de la couche active. Dans ce méme temps, pour les cellules avec
nanoparticules, la dégradation est moins agressive, les parametres (Vco, Jcc, FF) passent de
0.58V, 10.54 mA/cm? et 52.58% (0 h) & 0.56V, 8.65 mA/cm? et 49.96 %(169 h) préservant
plus de 76.10% de rendement initiadles. On remarque que par le taux de dégradation de
rendement qui est de 23.09 % pour les cellules plasmoniques et 47.43% pour les cellules sans
NPs d’Ag. La stabilité remarquablement améliorée a été principalement attribuée aux NPs
d’'Ag agissant comme une barriere, qui empéchait la diffusion de I'oxygene et réduisait la
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dégradation des couches photo-actives. Il est bien connu que la diffusion de I'indium de la
couche ITO dans la couche active pourrait étre néfaste aux performances des cellules
[182,183]. La figure V1.19 montre les courbes qui comparent I’ évolution au cours du temps
des rendements des cellules solaires de référence et des cellules solaires a base de NPs d’ Ag.
On a constaté que la chute des vaeurs des rendements au fils du temps est plus remarquable

pour les cellules sans NPs d’ Ag en comparant aux diminutions des PCE pour les cellules avec
NPs d’ Ag dans |a couche de ZnO.

Tableau 1V.5 : Les performances des cellules photovoltaiques sans NPs d’ Ag dans |a couche de ZnO

caractérisées a différent laps de temps.

Device | Vco(V) | Jec(mAcm?) | FF(%) RS(Q cm?) Rsh(Q cm?) PCE%
Oh 0.57 -7.60 50.40 17.28 711.94 2.18
24 h 0.57 -6.94 50.06 18.51 644.48 1.98
96 h 0.48 -6.25 49,57 20.00 410.54 1.48

168 h 0.49 -5.79 40.54 32.96 401.43 1.15

Tableau V. 6 : Les performances des cellules photovoltaiques avec les NPs d' Ag de taille 50 nm
dansla couche de ZnO caractérisées a différents |aps de temps.

Device | Vco(V) Jeo(mA cm™®) | FF(%) Rs(Qcm?) | Rsh(Qem®) | PCE%
Oh 0.58 -10.45 52.58 13.27 739.18 3.18
24h 0.58 -10.11 51.33 13.64 587.81 3.01
96 h 0.57 -9.64 50.14 16.03 283.53 2.75
168 h 0.56 -8.65 49.96 16.22 250.92 2.42
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FigurelV.18: Caractéristiques J(V) pour les celules : Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/M0O5/Ag
mesurées a différentstemps. (a) sans nanoparticules (b) avec NPsd Ag de taille 50 nm.
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FigurelV.19 : L’évolution au cours du temps des rendements de conversion pour les cellules sans et
avec NPsd'Ag.

11.4.1.b) Caractéristiques del’absorption

La figure V1.20 montre les propriétés optiques des cellules avec la couche active
P3HT :PCBM sans et avec les NPs dans la couche de ZnO mesurées en différents temps, une
diminution importantes de |’ absorption des cellules sans NPs en comparant aux cellules avec
les NPs d’ Ag dans la couche de ZnO montre une dégradation au cours de temps. Lacellule
sans NPs d’ Ag a atteint 52.75 % de rendement initial aprés 170 h, aors que le dispositif avec
NPs d’Ag déposé pour atteindre le méme niveau il a fallu un plus de temps. Comme on
remargue que |'absorption est presque inchangée apres 24 h mais aprés 7 jours, ce qui donne
une dégradation agressive de |'absorption (figure VI. 20 a) suggéere que la dégradation des
cellules solaires principalement attribuées a des défaillances éectriques et optique par la
destruction des interfaces é ectrodes couches actives [184]. Pour les cellules avec les NPs, la
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dégradation de I’ absorption est de méme intensité au cours des différents temps, le spectre
d’ absorption de la cellule diminue aprés 170 h et cela est di a la présence de NPs dans la
couche de ZnO qui préserve la couche active de différentes dégradations.
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FigurelV.20 : Les spectres d’ absorption des cellules a base de P3HT :PCBM mesurés a différents
temps (@) sans nanoparticules (b) avec NPsd Ag de taille 50 nm.

En résumé, les modifications des paramétres photovoltaiques des cellules ainsi que
leurs absorptions au cours du temps pendant I'illumination, décrite ci-dessus, étaient
probablement une source de la dégradation des caractéristiques photovoltaiques des cellules
solaires. La comparaison dans le temps et les données sur les performances des cellules
montrent que I'incorporation des NPs d’ Ag stabilise la couche photo-active, permettant ainsi
la préservation des performances des cellules, ce qui conduit a une stabilité accrue au fil du
temps.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réalisé des cellules solaires organiques incorporant des
nanoparticules métalliques sous deux configurations différentes. A travers la premiere partie
de ce chapitre, nous avons étudié expé&rimentalement des structures plasmoniques
ITO/ZNnO/P3HT : PCBM/ PEDOT :PSS/Ag en incorporant des NPs d’Ag de taille de 10 nm
avec différentes concentration en pourcentage volumique dans la couche de PEDOT :PSS.
Nous avons ainsi démontré |’ apport bénéfique d’un point de vu éectrique de nanostructures
métalliques sur la couche PEDOT : PSS. Dans la deuxiéme partie du chapitre notre étude
Sest portée sur le réle de la couche transport de trous ZnO agouté dans une cellule
photovoltaique organique et |'effet plasmon des nanoparticules d'Ag de taille de 40 nm
insérées dans cette couche. Pour étudier I’ effet de taille des nanostructures sur I’amélioration
d’ absorption de lumiére de la couche active par |’ effet plasmon. Dans la troisiéme partie, des
nanoparticules d'Ag de différentes tailles (10,50 et 70 nm) intégrées dans la couche de ZnO.
L’ apport optique bénéfique de nanostructures métalliques a été démontré surtout avec les
nanoparticules qui dépassent lataille de 50 nm. Ce qui améliore les performances des cellules
solaires organiques plasmoniques.
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Conclusion générale

Le domaine du photovoltaique organique est trés dynamique en termes d’' avancées
scientifiques et technologiques. 1l est particuliérement ambitieux de vouloir apporter sa pierre
a I’ édifice dans ce domaine. Nos travaux de thése ont porté sur |’ étude des nanoparticules
métalliques afin d’améiorer |’ absorption de la lumiéere dans les cellules solaires organiques.
Dans les semi-conducteurs organiques, la faible mobilité des porteurs de charges (~100 nm)
impose I'utilisation de couches dont I'épaisseur n'excéde pas quelques centaines de
nanométres. Malgré les forts coefficients d’'absorption des matériaux, |'intérét de pouvoir
maintenir une faible épaisseur tout en absorbant le plus de lumiere reste un défi important.

Nous avons démontré dans ce travail, que I'utilisation des propriétés des
nanoparticules meétalliques pouvait permettre d exalter le phénomene d absorption. Cela
consiste, via |'excitation de modes optiques résonants, a augmenter la durée d'interaction
entre les photons incidents et le milieu photo-actif. Dans le cadre de cette thése nous avons
étudié I'influence de nanostructures plasmoniques sur les performances optiques et
photoélectriques de cellules solaires organiques photovoltaiques. Nous avons présenté la
démarche suivie, dans le cadre de cette theése, pour améliorer les performances des CSOs via
I’utilisation de I’ effet plasmonique.

Dans le cadre des travaux expérimentaux que nous avons effectués nous avons, dans
un premier temps, étudié et mis en place des protocoles adéquats qui nous ont permis de
réaiser la synthése de nanoparticules d'argent (NPs, Ag) en solution. Les résultats des
différentes caractérisations montrent que des nanoparticules de différentes tailles de 10 a 70
nm de diamétre ont été synthétisées avec succes. Nous avons également élaboré des cellules
solaires organiques a structure inversée dans le but d’ optimiser les différents parametres de
dépdt et de recuit des couches d’ oxyde de zinc (ZnO) et P3HT:PCBM, ceci afin d’ avoir des
dispositifs avec de bonnes performances.

Dans |le second temps, |’ étude a porté sur I’ effet plasmonique de nanoparticules (NPs)
métalliques sur les propriétés optiques et éectriques des cellules solaires organiques. Dans ce
sens des nanoparticules métalliques ont été intégrés au sein des cellules solaires organiques a
structure inversée, avec la configuration (Verre/ITO/ZnO /P3HT:PCBM/ PEDOT:PSS : NPs
Ag/Ag) dans laguelle nous avons incorporé différentes concentrations en pourcentage
volumique des NPs d’Ag dans la couche de PEDOT : PSS. Les résultats de la réalisation de
ces dispositifs nous ont permis d’ obtenir un rendement de 2.18 %, soit une augmentation de
55.17% par apport a la cellule sans NPs d’ Ag. La structure plasmonique n'a pas conduit a un
confinement amélioré de la lumiére dans la couche active mais a conduit a I’amélioration des
caractéristiques électriques de la couche de PEDOT:PSS en présences de nanostructures
métalliques.

Nous avons intégré des nanoparticules d'argent dans la couche de transport d’ électrons
ZnO pour les cellules a configuration (Verre/ITO/ZnO :NPs Ag /P3HT:PCBM/Ag). Nous
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avons alors observé une augmentation de I'absorption optique dans la gamme spectrale utile a
la photo-conversion ; le rendement de conversion de ces dispositifs atteint alors 3.02%. A la
suite de ces travaux, nous avons inséré les NPs d' Ag avec différentes tailles dans la solution
de ZnO pour exploiter |’ effet de taille des nanoparticules pour augmenter I’ absorption de la
couche active. Nous avons effectué, dans ce cas, des mesures courant-tension par les
caractérisations J(V) ; les résultats montrent un alors un rendement 3.18% pour les cellules
avec des NPs d'Ag de taille 50 nm, ce qui représente une augmentation de 52.88 % par
rapport ala cellule sans NPs, ceci revient al’ effet de diffusion de lumiére par effet plasmon
des nanostructures métalliques. Nous devons préciser qu'il s agit bien d apprécier |’ apport de
I'introduction de nanoparticules d'argent (NPs,Ag) sur I'amélioration relative du
rendement de conversion de cellules organiques avec (NPS,AQ) par utilisation d effet
plasmon par rapport a celles sans (NPs,Ag). L’ apport de ces nanoparticules avec effet de
diffusion de lumiére par effet plasmon sur les cellules organiques est donc un résultat
constituant une contribution importante dans les domaines des cellules solaires organiques.

Outre les résultats significatifs obtenus, ces travaux de these peuvent constituer une
ouverture tres intéressantes a de nouvelles et nombreuses perspectives pour |’avenir des
cellules solaires organiques plasmoniques ; parmi ces perspectives :

v' L’éude et la réalisation de cellules solaires plasmoniques avec différents types de
métaux (Or, Cuivre....) et différentes formes pour les nanoparticules (nano-étoile,
nano batonnets .....) tout en éudiant leur stabilité au cours du temps.

v |l serait également crucial d'étudier les propriétés des nanoparticules de types corps
schell et penser a envelopper les nanoparticules avec une enveloppe en en silice ou
bien en oxydes métalliques.

v' De méme, il serait innovant d’intégrer les nanoparticules plasmoniques dans différents
emplacements comme dans les couches interfaciales et les couches actives dans les
cellules de type pérovskite au vu des rendements de conversions intéressants de ce
types de cellules.
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Résumé

Dans le contexte de la production d’ énergie renouvelable, les cellules photovoltaiques
organiques se positionnent comme une technologie tres prometteuse, en raison de leur faible
colt de fabrication et de la possibilité d obtenir de grandes surfaces sur substrats souples et
transparents. Cette filiere présente cependant des rendements de conversion plus modérés que
ceux des technologies a base Silicium. Dans le but de réaliser des dispositifs plus performants,
nous améliorons par une technique photonique leurs absorptions optiques, sans autant
augmenter |’ épaisseur de la couche active. Le piégeage de la lumiére peut ére augmenté par
I’ effet plasmon due a I'excitation de plasmons-polaritons ou de plasmons localisés sur des
nanoparticules métalliques (NPs), pour exater le champ éectromagnétiques autour de la
couche active.

L'objectif de cette thése est d'améliorer |'absorption des cellules solaires
organiques, sans augmenter I'épaisseur de lacouche photo-active, via une stratégie
plasmonique basée sur la résonance de plasmons de surface localisés sur des nanostructures
métalliques. Expérimentalement, nous avons synthétisé des nanostructures métalliques sous
forme de nanoparticules d’argent (NPs, Ag) avec différentes tailles. Nous avons caractérisé
puis étudié les propriétés optiques de ces structures plasmoniques intégrées a la proximité de
la couche active PBHT:PCBM pour les cellules solaires organiques inversées. La présence de
ces nanostructures confirme une augmentation de |’absorption optique dans la gamme
spectrale utile a la photo-conversion, ce qui conduit a des meilleures performances des
dispositifs.

Motsclés: Cellules Solaires Organiques, Nanoparticules d’ Argent, Plasmonique
Abstract

In the context of renewable energy production, organic photovoltaic cells are
positioned as a very promising technology, due to their low cost and the possibility of
obtaining large surfaces on flexible and transparent substrates. However, the conversion
efficiencies of this technology are more moderate than those of Silicon-based technologies. In
order to realize better performing devices, we improve by a photonic technique their optical
absorption, without increasing the thickness of the active layer. Light trapping can be
increased by the plasmon effect due to the excitation of plasmon-polaritons or localized
plasmon on metallic nanoparticles (NPs) to exalt the electromagnetic field around the active

layer.

The objective of thisthesisis to improve the absorption of organic solar cells, without
increasing the thickness of the photoactive layer, using a plasmonic strategy based on the
resonance of localized surface plasmons on metallic nanostructures. Experimentally, we have
synthesized metallic nanostructures (silver nanoparticles Ag-NPs) with different sizes. We
have characterized and studied the optical properties of these plasmonic structures wich we
have integrated close to the active layer (P3HT: PCBM) for inverted organic solar cells. The
presence of these nanostructures confirms an increase in optical absorption in the spectral
range useful for photoconversion leading to better device performance.

Keywords: Organic Solars Cells, Silver Nanoparticles, Plasmonics.



