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Introduction générale

« L’énergie est notre avenir, économisons-la », dans le contexte mondial actuel, la

demande énergétique est sans cesse en augmentation associée à 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 jusqu’à présent principalement lié à

l’exploitation des ressources fossiles (le charbon, le pétrole et le gaz naturel), qui sont

généralement formées sur plusieurs millions d’années. Il s'agit de ressources non

renouvelables à long terme et un problème se pose aujourd’hui : ces combustibles sont en voie

de disparition et leur transformation est néfaste pour l’environnement. En conséquence, il est

nécessaire de favoriser l’émergence d’autres sources d’énergies renouvelables (énergie solaire

photovoltaïque, thermique, l’énergie éolienne, hydroélectricité, la géothermie, etc…).

L'énergie photovoltaïque fait partie de ces filières émergentes ; cependant le prix de revient du

watt-crête reste encore élevé notamment pour les cellules solaires à base de Silicium cristallin.

C’est en 1960 que la production d'énergie photovoltaïque a commencé à trouver son

essor avec le début de la conquête spatiale et la nécessité de produire de l'énergie de façon

durable. Cependant, les applications du photovoltaïque restent cantonnées à un marché de

niche jusqu'au début du 21ème siècle où la réduction importante des coûts de fabrication et

l'augmentation du rendement, vont mener à des applications diverses de la vie quotidienne

(pompage de l’eau, électrifications de routes, fermes solaires...). Pour la production

photovoltaïque le semi-conducteur de référence est le Silicium cristallin, mais ses coûts de

production sont élevés, sa masse importante et le manque de flexibilité encouragent la

recherche d'autres matériaux afin de le remplacer.

Pour pallier à ce problème, différentes pistes sont explorées par les chercheurs ;

l’une des plus prometteuses est l’utilisation de matériaux organiques, pour l’élaboration des

cellules solaires organiques (CSOs) qui sollicitent des technologies moins onéreuses. Le

photovoltaïque organique possède deux avantages par rapport à la filière du Silicium, ce sont

le faible coût de production et le champ d’application potentiellement élargi grâce à la

flexibilité et à la légèreté des cellules organiques.

Le photovoltaïque 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

être améliorés, en travaillant en amont sur la compréhension des mécanismes chimiques et

physico-chimiques mis en œuvre dans les matériaux actifs et sur les aspects technologiques

des dispositifs photovoltaïques. Une cellule solaire transforme la lumière émise par le soleil

en charges électriques libres afin de générer un courant électrique. La capacité de la cellule à

absorber la lumière est inhérente aux propriétés des matériaux photo-actifs utilisés. Les

matériaux organiques possèdent généralement de très forts coefficients d’absorption qui leurs

permettent d’absorber la majorité des photons incidents. Cependant, cette propriété

intéressante est contrebalancée par la faible mobilité des charges électriques et la longueur de
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diffusion dans ces matériaux, cette dernière se limite à une centaine de nanomètres. Ainsi,

l’utilisation de matériaux actifs d’épaisseur supérieure à cette longueur de diffusion

caractéristique conduit inévitablement à la réduction du taux de collection de charges, ce qui

limite par conséquent les rendements de conversion photovoltaïque.

Il s'avère donc nécessaire de trouver un compromis entre l’efficacité d’absorption de la

lumière (qui nécessite une couche active épaisse) et celle de la collecte des charges électriques

(qui nécessite une fine couche active) afin d’obtenir un meilleur rendement. Face à 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 lumière

sans accroitre l'épaisseur des couches photo-actives. Pour cela, de nouveaux concepts

photoniques sont actuellement développés par de nombreux chercheurs, parmi ceux-ci

l'excitation de plasmons-polaritons ou de plasmons localisés sur des nanoparticules

métalliques sont très prometteurs. Un plasmon est une interaction entre les électrons de

conduction des nanoparticules et une onde électromagnétique qui permet d'exalter le champ

électromagnétique à l'interface métallique. En fonction de la morphologie des particules, la

lumière peut aussi être diffusée.

L'objectif de cette thèse est d'étudier à l'aide de réalisations expérimentales, l’influence

de nanoparticules d’argent (NPs, Ag) sur les performances optiques puis photoélectriques

des cellules solaires organiques. Il s’agit ainsi, dans le cadre de ce travail, d’étudier et de

montrer l’intérêt de l’utilisation des nanoparticules d’argent à travers leurs optimisation,

élaboration, et caractérisation jusqu’à leur intégration dans des cellules solaires organiques.

S’articulant autour de ces différentes approches, ce travail de thèse est organisé en quatre

chapitres.

Le chapitre I 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 électriques internes (transport d'excitons,

séparation des charges, etc…). Une attention particulière sera portée à l’état de l’art et

l’estimation du rendement énergétique maximal des cellules solaires organiques.

Le chapitre II consiste, dans un premier temps, à proposer quelques concepts

photoniques susceptibles d'améliorer l’absorption dans les cellules solaires organiques. Dans

le second temps une description de la plasmonique et l'état de l'art de son implication aux

cellules solaires organiques, ce qui nous permettra de comprendre les mécanismes mis en jeu.

Ceci permettra de présenter l’effet et l’application de plasmons de surface dans les cellules

solaires organiques.

Le chapitre III est consacré à la présentation des méthodes de synthèse et de

caractérisations des nanoparticules d’argent en solutions ainsi qu’à 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 l’étude et de la présentation des produits et des procédés utilisés

tout au long de cette thèse pour l’élaboration de couches minces et de dispositifs

photovoltaïques. Dans ce chapitre on trouve également la description (Principe et

instrumentation) des méthodes de caractérisations utilisées.

Le chapitre IV portera essentiellement sur les résultats expérimentaux qui présentent

l’étude de l’influence des propriétés des nanoparticules, plus précisément l’influence de la

présence des NPs, Ag, sur les propriétés physiques et les performances photovoltaïques des

cellules solaires organiques plasmoniques.

Enfin une conclusion sur les résultats obtenus avec des perspectives intéressantes et

prometteuses qui peuvent être envisagées par l’incorporation des nanoparticules d’argent pour

l’amélioration de l’absorption dans les cellules solaires organiques plasmoniques.
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Introduction

Nous exposerons dans ce premier chapitre, le potentiel de l’énergie solaire comme source

d’énergie alternative dont l’importance de développer l’énergie photovoltaïque. D’abord, nous

définirons la notion de semi-conducteur organique (SCO) et nous présenterons quelques

exemples les plus étudiés, un aperçu de l’état de l’art des cellules solaires organiques (CSOs)

en détail puisqu’elles font l’objet de ce travail. Nous définirons les paramètres caractéristiques

d’une cellule photovoltaïque permettant de produire de l’électricité, grâce à la lumière solaire.

Ainsi, nous finirons par les différentes structures des cellules photovoltaïques organiques, et

une brève étude sur la stabilité et dégradation des cellules solaires organiques.

I. Théorie des semi-conducteurs organiques

I.1 Les semi conducteurs organiques

Les semi-conducteurs organiques (SCOs) sont des matériaux à base de carbone dotés

de propriétés semi-conductrices. Ils peuvent être de petites molécules (des oligomères) ou des

chaines de molécules (des polymères). Les semi-conducteurs organiques contrairement aux

inorganiques (Silicium par exemple) sont généralement considérés comme des semi-

conducteurs avec de larges bandes interdites intrinsèques de l'ordre de 2 à 3eV, dépassant les

bandes interdites des semi-conducteurs inorganiques (par exemple 1,12 eV pour le Si) [1].

Pour cette raison, l’application de ces matériaux est limitée en fabrication des dispositifs

électroniques à comparaison avec leurs homologues inorganiques. Ils se caractérisent aussi

par une faible mobilité des porteurs de charges. Cependant, les semi-conducteurs organiques

possèdent un coefficient d'absorption élevés (≥ 105cm-1), même pour des films minces,

d’épaisseur inférieure 100 nm, peuvent donner lieu à 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 laquelle leurs propriétés peuvent être adaptées à 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 l'exciton relativement faible

(dans la gamme de ~ 10 nm) [4]. Un exemple de matériau semi-conducteur organique est le

polymère conjugué qui ont une intension considérable ces dernières années, en particulier,

après l'attribution du prix Nobel de chimie en l'an 2000 pour la découverte et le

développement de l'électricité polymères conducteurs.

I.2 Théorie de bande d'énergie

I.2.1 Caractère semi conducteur des matériaux organiques

Le principal constituant des SCOs est l’atome de carbone, c’est la nature des liaisons

entre les atomes de carbone qui leur confère ce caractère semi conducteur. Le carbone

possède 4 électrons de valence, la configuration électronique de la couche externe de l’atome

de carbone est (2s2 2p2) avec 2 électrons non appariés dans les orbitales atomiques 2p2, la
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troisième orbitale 2p étant non occupée, est très instable, ainsi à l’état excité un électron de la

couche externe va passer de l’orbitale 2s à l’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 à la formation d’orbitales hybrides et parmi elles, l’hybridation sp2

(Figure I.1). Ce type d’hybridation est obtenu par la combinaison de l’orbitale atomique 2s

avec l’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 à la formation

de liaisons (s) entre les atomes de carbone assurant la cohésion du squelette carboné de la

molécule.

Figure I.1 : Représentation de l’hybridation sp2 de l’atome de carbone [5].

Après la formation de la double liaison (la double liaison est due à une liaison π et une

liaison σ), l’atome de carbone est donc entouré de trois orbitales hybrides sp2 et d’une orbitale

2pz orientée perpendiculairement au plan formé par les orbitales sp2 (Figure I.1). Les

orbitales hybrides sp2 se recouvrent coaxialement en donnant des liaisons σ, les deux orbitales

naturelles 2pz donnent par recouvrement latéral une liaison π moins forte que les liaisons σ

(Figure I.2).
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Figure I. 2 : Origine de la double liaison du carbone et hybridation des orbitales moléculaires en trois

orbitales hybrides sp2 [5].

I.2.2 Structure électronique des semi conducteurs 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 π liante étant

la plus stable, est caractérisée par une forte énergie d’extraction des électrons, 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 électron dans l’orbitale π* anti-liante est appelé affinité

électronique (χ), cette OM correspond au niveau LUMO (orbitale moléculaire la plus basse

inoccupée ou lowest unoccupied molecular orbital). Pour amener un électron de la HOMO

vers la LUMO, il est nécessaire d’apporter une énergie supérieure à la différence d’énergie

entre ces deux niveaux (ou gap). A température ambiante, l’énergie thermique est beaucoup

trop faible pour remplir le niveau LUMO d’électrons du fait d’un gap important (1-4eV), la

très faible densité de porteurs de charges intrinsèques confère à ces matériaux un caractère

isolant en l’absence d’excitation lumineuse ou de polarisation. Comme tous les semi

conducteurs, les SCOs sont caractérisés par une affinité électronique (χ) et un potentiel

d’ionisation (IP) correspondant à la différence entre le niveau du vide et les niveaux LUMO

ou HOMO respectivement (Figure I.3). Par ailleurs, on constate, tant dans le cas des petites

molécules que dans le cas des polymères conjugués, la structure électronique dépend

fortement de la longueur de conjugaison, en effet, l’ajout d’atomes ou de monomères conduit

à une augmentation du nombre d’orbitales moléculaires π ainsi qu’à 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 que le nombre de motifs est élevé (figure I.4). Le système peut alors être décrit, par

analogie aux semi conducteurs inorganiques (SCIs), par deux bandes énergétiques séparées

par un gap énergétique : la bande issue de la HOMO est appelée bande de valence et la bande

issue de la LUMO, bande de conduction.
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Figure I. 3: Structure énergétique d’un semi conducteur avec Evac le niveau du vide, χ l’affinité

électronique et IP le potentiel d’ionisation.

Figure I. 4: Diagramme des orbitales moléculaires π, évolution du diagramme des bandes en fonction

de la longueur de la chaîne.

I.3 Conduction dans les semi conducteurs 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 électrons

dans le recouvrement des orbitales π permet la conduction intramoléculaire mais le transport

inter-moléculaire reste plus délicat.
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I.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 grâce à l’introduction de charges

par :

 Injection via un champ électrique : Dans ce cas, le choix du métal de la structure

M/SC est un paramètre important, afin d’avoir le contact le moins résistif possible

avec le SCO et de favoriser l’injection des charges. Le niveau de Fermi du métal doit

être proche du niveau HOMO pour l’injection de trous ou proche du niveau LUMO

pour l’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 à proximité de la

chaîne. Le dopage des SCOs se fait par réaction d’oxydation (type p) ou réduction

(type n). Les impuretés dopantes n’étant pas liées directement à la chaîne, le processus

de dopage peut être réversible, on peut donc assister à une instabilité de la conductivité

dans le temps due à un dédopage du matériau [6].

I.3.2 Les type 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 à

l’humidité et à l’oxygène 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 SiOH réagissent avec les électrons

du SCO pour former des ions SiO-, le transport des électrons apparaît donc plus délicat et les

mobilités obtenues sont plus faibles, c’est pourquoi le transport des trous est favorisé dans la

majorité des dispositifs.

I.3.3 Transport des charges

Bien que les mécanismes de transport de charges ne soient pas encore complètement

compris, diverses études ont permis de dégager les phénomènes participant à la conduction

électrique. Il est probable qu’aucune de ces études ne décrit totalement les phénomènes mis en

jeu et plusieurs mécanismes aient lieu en même temps. Différents mécanismes ont été mis en

évidence selon que le matériau organique est monocristallin, polycristallin ou amorphe.

I.3.3. a) 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 (µ∝T -n) au sein de monocristaux organiques. Ainsi, pour le naphtalène, des

mobilités de l’ordre de 102 cm2 .V-1 .s-1 ont été enregistrées à des températures de quelques
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Kelvins [7]. Ce comportement suggère un transport des charges par bandes délocalisées

comme dans le cas des SCIs.

I.3.3.b) Conduction par saut

Dans les matériaux organiques, la présence de défauts de cristallins ou bien une

structure non-cristalline, conduit à une localisation des porteurs de charges au sein de la

molécule. La conduction se fait alors par sauts d’un état à 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 modèles de transport par sauts s’appuient sur le processus à un

seul phonon proposé par Miller-Abrahams [8].

I.3.3.c) Transport dans un matériau polycristallin

Dans les cristaux moléculaires, une déformation du réseau peut entraîner une
localisation du porteur de charge. En effet, dans les SCOs, l’introduction d’une charge sur une
chaîne ne se traduit pas nécessairement par l’ajout d’un électron dans la bande de conduction
(ou d’un trou dans la bande de valence), mais par une déformation locale avec apparition d’un
niveau d’énergie dans la bande interdite, lorsque elle modifie le nuage électronique
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 apparaître en
même temps que les polarons crée, le transport de site en site peut s’effectuer par effet tunnel
ou peut être activé thermiquement. Des mesures réalisées sur le dihexyl-sexithiophène
(DH6T) [9] dans ce modèle, le porteur se trouvant dans un état localisé doit être activé par
l’agitation thermique afin de pouvoir être transféré par un saut sur le prochain site
moléculaire.

Modèle de « Piégeage et Dépiégeage Multiple» (MTR)

Le modèle MTR (Piégeage et Dépiégeage Multiple), développé par Horowitz et

Collest est utilisé pour expliquer la dépendance de la mobilité en fonction de la température

[10,11]. Dans ce modèle, le transport des charges s’effectue par bandes délocalisées,

néanmoins, des états localisés dans la bande interdite dus à des impuretés ou à 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.

I.4 Les matériaux organiques utilisés dans les cellules solaires organiques

1.4.1. Les matériaux donneurs d’électrons

Les molécules donneuses d'électrons sont caractérisées par la présence d'électrons π.

Ces électrons peuvent être excités par des photons du spectre visible, les faisant passer de

l’orbitale de la HOMO à celle de la LUMO : c'est ce qu'on appelle la transition π π*. La

majorité des polymères conjugués ont un caractère donneur d'électrons. Parmi ces polymères

on distingue principalement les polymères à base d’unités phénylène-vinylènes, thiophènes,
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fluorènes, ou carbazoles[12,13]. Les petites molécules à caractère donneur d’électrons sont

également plus courantes que celles à caractère accepteur. On distingue ainsi le pentacène, les

phtalocyanines 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 polymères et de petites

molécules de type donneur les plus utilisés pour la réalisation des cellules photovoltaïques

organiques.

Figure I. 5 : Exemples de polymères conjugués et de petites molécules à caractère donneur

d’électrons.

1.4.2. Les matériaux accepteurs d’électrons

Il existe une faible variété de matériaux organiques accepteurs d'électrons. Cela

s'explique principalement par la mauvaise stabilité générale des molécules une fois qu’elles

portent un électron. Les semi-conducteurs accepteurs d’électrons utilisés dans les dispositifs

photovoltaïques, ont une affinité électronique (AE) plus élevée que celle des semi-conducteur

donneur d’électrons, une mobilité des électrons élevée et une bonne stabilité chimique et

thermique. Parmi ces matériaux on distingue (figure I.6) : Le fullerène C60, notamment son

dérivé soluble : PCBM, les dérivés de pérylène diimide [16-17], les dérivés de triazole et les

dérivés de benzothiazole [18].
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Figure I. 6 : Exemples de molécules à caractère accepteur d’électrons.

II. Les cellules solaires organiques (CSOs)

II.1. L’états de l’art des cellules solaires organiques

La découverte de l'effet photovoltaïque par A. Becquerel date de 1839. En 1875 et

1887, H. Hertz et W. Von Siemens ont mis en évidence l'effet photoélectrique externe dans

des semi-conducteurs inorganiques. La fabrication de la première cellule photovoltaïque

arrivera en 1954. Les ingénieurs du laboratoire Bell ont alors fabriqué les premières cellules à

base de Silicium cristallin qui présente 4% de rendement, les études concernant les premières

cellules organiques remontent au années 1950, La première étude de cellules solaires

organiques a été faite par Kallmann et Pope en 1959 pour des cellules homo-jonction avec un

seul matériau organique anthracène mis en sandwich entre deux électrodes, avec une tension

de 200 mV et un faible rendement de l’ordre de 2×10-6 [19]. Dans les années 1970 plusieurs

travaux pour la réalisation des cellules solaires organiques homo-jonction avec les matériaux

les plus utilisés à 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]. La limite de ce type de cellules homojonction est due à la faible constante diélectrique

de ces matériaux qui est de l’ordre de 3 et 4 comparé à 10 pour les matériaux semi-

conducteurs inorganiques. Or il s’avère que ni l’énergie thermique disponible, ni le champ

électrique engendré par les travaux de sortie de différentes électrodes, ne suffisent à séparer

les paires (electron-trou) en charges libres. Une autre possibilité pour dissocier les excitons,

est qu’ils doivent se trouver à une distances inferieure à la longueur de diffusion des excitons

(moins de 20 nm), toutefois l’épaisseur de l’échantillon étant bien supérieure à la longueur de

diffusion, la majeure partie des excitons sont perdus par recombinaison.

En 1986, les travaux remarquables de Tang [21] ont été menés sur des composés

organiques de type donneur et accepteurs d’électrons à base de phtalocyanine de cuivre et

d’un dérivé de l’acide de pérylène tétracarboxylique, la structure est celle d’une

hétérojonction planaire, l’interface entre ces deux matériaux (D/A) forme l’hétérojonction

(jonction bicouche). Les cellules atteignaient alors un rendement d’environ 1%. Cet article est

souvent considéré comme le départ de l’électronique photovoltaïque organique. En revanche

l’un des inconvénients majeurs d’une telle cellule bicouche est que l’épaisseur de matériau qui

absorbe la lumière doit être de l’ordre de 100 nm pour une absorption optimale, alors que la

longueur de diffusion des excitons n’est que de l’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 l’efficacité et conduit à des faibles rendements.

Dans les années 1990 une nouvelle structure à émergé, basée sur un mélange de

matériaux donneurs et accepteurs interpénétré où les interfaces entre donneurs et accepteurs

sont repartis spécialement. Il s’agit d’une cellule solaire organique à hétérojonction en volume

(or bulk Heterojonction BHJ). En 1992, la publication de N. S. Sariciftci et al. [22] proposait

un nouveau type de couches organiques, jusqu'ici, les couches actives organiques étaient

composées d’un matériau organique donneur d’électrons accolés à un matériau organique

accepteur d’électrons par la suite, les couches organiques sont souvent devenues un mélange

de matériaux donneur et accepteur d’électrons. En 1995, G. Yu et al [23] ont réalisé une

cellule solaire organique en utilisant une couche active à base de MEH-PPV:PCBM, la

meilleure structure obtenue affichait alors un rendement de 2,9 %. Cette amélioration du

rendement montre que ce type de cellule augmente les performances des CSOs grâces à 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 majorité des exciton

créés.

En 1998, L. S. Roman et al. [24] ont proposé une cellule contenant une sous-couche à

base du polymère conducteur poly (éthylènedioxythiophène) dopé avec du

poly(styrènesulfonate) (PEDOT:PSS) entre l’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 à l’amélioration de l’injection des trous vers l’anode. En 2000, le prix

Nobel de chimie est décerné à A. Heeger, A. MacDiarmid et H. Shirakawa pour leur

découverte datant de 1977 sur les polymères conducteurs [25], les polymères conducteurs ont

l’avantage de combiner les propriétés mécaniques des polymères et les propriétés électriques

des métaux. Depuis, les recherches ont permis la découverte de nombreux polymères

conjugués stables présentant des conductivités électriques élevées. Un enjeu majeur,

permettant d’augmenter le rendement des cellules solaires organiques, est d’ailleurs d’obtenir

un polymère conducteur présentant une morphologie qui facilite l’absorption lumineuse de la

lumière et le transport des charges électriques internes.

Ces dernières années, l’efficacité des cellules solaires organiques a considérablement

augmenté grâce à la disponibilité de nouveaux matériaux organiques. Les nouveaux

polymères et molécules ont des spectres d'absorption qui correspondent mieux au spectre

d'émission solaire, ils ont des niveaux d'énergie optimisés, 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 al. ont obtenu un rendement de 9,2% en utilisant une structure

inverse [26]. Cette amélioration est proche de l’efficacité de 12% considérée comme limite

possible pour les cellules solaires à jonction solaire. [27,28].
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m2 située à une distance de 1 µa (distance moyenne Terre-Soleil), exposée

perpendiculairement aux rayons du soleil, en l'absence d’atmosphère. Cette intensité est

appelée constante solaire et vaut environ 1360 W.m-2. Par approximation, on considère cette

constante comme l’intensité reçue par notre planète au dessus de la couche atmosphérique.

Lors de la traversée de l’atmosphère, le rayonnement solaire subit différentes altérations : on

peut citer entre autres les phénomènes de diffusion à partir des molécules d'air et des

particules de poussière, ainsi que l’absorption par les molécules telles que l’ozone qui absorbe

une partie du rayonnement UV. Ces différents phénomènes réduisent au final la puissance

moyenne reçue sur terre à 1000 W.m-2. L'atténuation du rayonnement n'étant évidemment pas

identique sur l'ensemble de la planète, un facteur de perte appelé « Masse d’Air traversée »

(AMx) a été défini. Le coefficient x associé à la masse d’air est calculé comme suit :

ܺ =
ଵ

ୱ୧୬ఏ
.ܫ (1)

Où θ est l’angle entre l’incidence des rayons lumineux et la droite tangente en ce point de la 

terre (figure I.8).

Figure I. 8: Schéma représentant les conditions d’illumination (AMx).

Afin d’uniformiser et d’établir des comparaisons entre les différents dispositifs

photovoltaïques à travers le monde, l’industrie du photovoltaïque en collaboration avec

l’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:

 AM1 désigne un éclairement solaire à incidence normale après avoir traversé la

totalité de l’atmosphère.

 AM1.5 quant à elle désigne l’éclairement solaire lorsque la lumière atteint la surface

de la terre avec un angle incident de 48,2°.
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Ces deux normes ont été définies 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’ajouter la condition AM0 afin de générer le spectre solaire hors

atmosphère. En 2000, l’ASTM a développé cette référence pour la communauté de

l’aérospatial. Ce spectre est basé sur les données recueillies entre autre par des satellites et des

missions spatiales à haute altitude. L’intégrale du spectre est conforme à la valeur de la

constante solaire citée précédemment. Comme le montre la figure I.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 l’IR Lointain (> 1400 nm).

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 photovoltaïques vont être amenés à

fonctionner. Or, un des paramètres prépondérants au phénomène de conversion

photovoltaïque est l’absorption de la lumière par les cellules solaires. De ce fait, le choix de

matériaux photo-actifs possédant un spectre d’absorption le plus large possible sur l’intervalle

[380 nm, 780 nm] s’impose afin de récupérer un maximum d’énergie. Il faut également tenir

compte de leurs capacités à absorber une quantité importante de lumière sur une faible

épaisseur afin d’éviter les phénomènes de recombinaison.

Figure I. 9 : Distribution spectrale des conditions AM0, AM1 et AM1.5.

II.3. L’effet photovoltaïque et la génération de charges au sein des CSOs

L’effet photovoltaïque est la conversion de l’énergie lumineuse en énergie électrique.

Une cellule solaire organique est généralement constituée d’un matériau donneur d’électrons
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(D) et d’un matériau accepteur d’électrons (A) formant une couche photo-active absorbante

de lumière, insérée entre deux électrodes dont l’une est transparente (Figure I.10).

Figure I. 10 : Structure d’une cellule solaire organique.

II.3.1 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire organique

Le principe général repose sur la conversion des photons incidents en courant

électrique. Dans le cas des cellules organiques, la photo-conversion s’effectue en cinq étapes

que nous détaillerons par la suite :

1) Absorption de la lumière et génération d’excitons ;

2) Diffusion des excitons jusqu’à l’interface donneur/accepteur D/A ;

3) Dissociation de l’exciton en porteurs libres;

4) Transport des charges aux électrodes ;

5) Collecte des charges aux électrodes.

Figure I. 11: Illustration du processus de la conversion photovoltaïque.
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II.3.1.a) Absorption de photons et génération d’excitons (ηA)

Lors de l’absorption du photon, par le matériau organique de la cellule photovoltaïque,

il se forme un état excité correspondant à la création d’une paire électron-trou localisée, en

interaction coulombienne. Cette quasi particule est appelée l’exciton, qui correspond à une

transition de l’électron de la HOMO vers la LUMO du matériau organique et comporte un

terme d’énergie de liaison liée à la force électrostatique existant entre les deux charges. Dans

cet état excité, le matériau possède donc un électron dans sa LUMO et un trou (une lacune

électronique) dans son HOMO, ce qui maintient la neutralité de l’ensemble. Les excitons sont

neutres, mais sont susceptibles de diffuser dans le volume environnant. Le coefficient

d’absorption ηA dépend de la valeur du coefficient d’absorption optique et de l’épaisseur des

matériaux donneur et accepteur.

Il existe principalement deux types d’excitons, les uns sont localisés sur une seule

molécule à laquelle ils sont fortement liés. On les nomme excitons de Frenkel [30]. Les autres

sont délocalisés sur plusieurs unités moléculaires, c’est-à-dire que l’électron et le trou sont

faiblement liés et peuvent être séparés à 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

l’énergie de liaison de l’exciton est très faible (14,7 meV pour le Silicium) et l’énergie

thermique est suffisante, à température ambiante, pour séparer les deux charges liées. Il n’en

est pas de même dans les matériaux organiques puisque les valeurs de l’énergie de liaison de

l’exciton EEX sont de l’ordre de plusieurs centaines de meV.

II.3.1.b) Diffusion des excitons (ηdiff)

Les excitons ont une durée de vie (tex) très courte, de l’ordre de la nanoseconde. Si rien

ne se produit pendant ce temps tex, l’électron et le trou se recombinent et l’énergie de l’exciton

se transforme en un nouveau photon ou en chaleur. La longueur de diffusion (LD) d’un

exciton pour un matériau organique est de l’ordre de 10-20 nm [32-34]. LD est en fonction de

la vitesse de déplacement des excitons et de leur durée de vie, pour que les excitons puissent

atteindre un site de dissociation interface donneur/accepteur (D/A) d’électrons, il faut qu’ils

soient générés à une distance inférieure ou égale à LD. Si l’exciton n’atteint pas le site de

dissociation, celui-ci disparait à travers 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 contrôle des domaines dans l’hétérojonction en volume est très complexe. Les

matériaux possèdent toujours des défauts dans leur matrice ce qui fait qu’une partie des

excitons se recombine et ne peu participer à la photoconversion, il en résulte une difficulté à

dissocier les charges qui restent liées à température ambiante. La présence d’un champ

électrique local, est nécessaire pour exercer une force capable de surpasser l’attraction

coulombienne et de séparer les excitons. La durée de vie d’un exciton tex est de l’ordre de

quelque nanoseconde (22 ns pour le tri (8-hydroxyquinoline) d’aluminium-Alqex) [35]. Et par
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faute de dissociation, l’électron rejoint le niveau HOMO en cédant son énergie de manière

radiative (photon) ou non radiative (chaleur).

II.3.1.c) Dissociation des excitons (ηCT)

La dissociation des excitons se fait à l’interface entre le matériau donneur et le

matériau accepteur (D/A). Les deux charges qui les composent se séparent à condition que

l’une d’entre elles passe (soit transférée) de l’autre côté de la jonction. On obtient alors une

paire de polarons : une charge positive (trou) dans le donneur d’électrons et une charge

négative (électron) dans l’accepteur. La différence des niveaux énergétiques à l’interface entre

les deux composés organiques induisant un champ électrique qui assure la dissociation des

excitons en porteurs de charges libres susceptibles de participer à la génération d’énergie

photovoltaïque.

La dissociation de l’exciton se fait par le transfert de l’électron du niveau LUMO du

donneur vers le niveau LUMO de l’accepteur (de plus faible énergie). L’énergie nécessaire

pour la dissociation est supérieure à l’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 à 1,4 eV [36-37]. Ce processus permet d’établir la condition de transfert en

fonction de l’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 l’énergie finale (celle de la paire de

polarons ECT = IPD –XA) est inférieure à l’énergie initiale (celle de l’exciton Eex). En d’autres

termes, l’énergie de l’ensemble des deux charges séparées doit être plus petite que celle de

l’exciton. La figure I.12, montre le cas où les excitons sont générés dans le donneur. Il y a

transfert de l’électron du donneur d’électrons vers l’accepteur d’électrons. A l’opposé, lorsque

les excitons sont générés dans l’accepteur, c’est le trou qui doit passer de l’accepteur

d’électrons vers le donneur d’électrons avec la même condition sur les énergies :

ECT = IPD –XA< Eex condition de dissociation donc Δ E>0 dans ces conditions ηCT =1 [38-

39].

IPD : Potentiel d’ionisation

XA : L’affinité électronique

Eex : L’énergie d’exciton

ECT : Energie de transfert de charge
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Figure I. 12 : La condition de dissociation des excitons.

A fin d’expliquer ce mécanisme de dissociation de l’exciton, il est intéressant de considérer le

couple donneur : accepteur Poly (3-hexylthiophène) : [6,6]-Phényle C61 acide butyrique de

méthyle ester, plus connu sous le nom de P3HT : PC61BM, en figure I.13.

Figure I. 13: (a) Représentation des molécules P3HT et de PC61BM. (b) Niveaux énergétiques du

P3HT et du PC61BM.

Figure I. 14: (a) Création d’un exciton au sein du P3HT. (b) Dissociation d’un exciton à l’interface

P3HT/PC61BM.

(b)(a)
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II.3.1.d) Transport des charges aux électrodes (η tr)

La dernière étape de la conversion photovoltaïque consiste à ramener les charges

électriques vers les électrodes. Les propriétés de transport des matériaux organiques ont été

discutées par Schott [40]. Les électrons et les trous séparés migrent à travers les matériaux

actifs pour atteindre les électrodes où ils sont collectés. Lors du transport, les charges peuvent

se recombiner, la mobilité des porteurs de charge des deux matériaux, doit être importante et

équilibrées pour obtenir de bonnes performances photovoltaïques. Les matériaux organiques

doivent posséder des mobilités de trous µh et d’électrons µe les plus grandes possibles or

l’arrangement des chaines de polymères est souvant mal contrôlé lorsque les dépôts sont

obtenus par spin coating ou jet d’encre, il en résulte des couches amorphes, la cristallinité et la

morphologie est moins bonne comparant aux matériaux inorganiques. La mobilité µ 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 :

µ (m².V-1 .s-1) = σ /ne I. (2)
Où σ est la conductivité du matériau n est la densité de porteurs de charges e est la charge

élémentaire associée. Dans le tableau 1, on représente une comparaison des mobilités des

polymères utilisés en photovoltaïque et celles du silicium.

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

utilisés dans les CSOs.

Si P3HT PCBM

μ électrons (m2.V-1.cm-1) 15x 10-2 2x10-18 X

μ trous (m2.V-1.cm-1) 4.5x10-2 X 3x10-7

II.3.1.e) Collecte des charges aux électrodes (η cc)

La collecte des charges dépend essentiellement de la qualité de l’interface entre les

électrodes et la couche active (qualité du dépôt de l’électrode, porosité de l’une des couches).

Le choix des électrodes chargées de collecter les porteurs de charges est crucial sur les

performances des dispositifs. En effet, les travaux de sortie de ces électrodes doivent

permettre un contact ohmique à l’interface entre les électrodes et la couche active. Ces

électrodes doivent aussi être bloquantes pour les porteurs de charges opposées (électron pour

l’anode et trou pour la cathode). Les travaux de sortie des deux électrodes doivent être bien

adaptés aux matériaux de la couche active. Pour que la collecte soit efficace il faut réduire au

maximum la barrière de potentiel que les charges auront à franchir pour passer de la couche

active à l’électrode. Pour cela, on utilise souvent des couches interfaciales. Pour la collecte

d’électrons, il est préférable de choisir des électrodes à 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 photovoltaïques vont être

amenés à fonctionner. Or, un des paramètres prépondérants au phénomène de conversion

photovoltaïque est l’absorption de la lumière par les cellules. De ce fait, le choix de matériaux
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photo-actifs possédant un spectre d’absorption le plus large possible sur l’intervalle [380 nm,

780 nm] s’impose afin de récupérer un maximum d’énergie. Il faut également tenir compte de

leurs capacités à absorber une quantité importante de lumière sur une faible épaisseur afin

d’éviter les phénomènes de recombinaison. Les métaux à grand travail de sortie comme l’Or

et le Platine peuvent être utilisés pour collecter les trous. Pour l’absorption de la lumière, des

électrodes transparentes les plus utilisées dans les CSOs sont : l’oxyde d’Indium dopé à

l’Etain (ITO) dont le gap vaut Eg=3.7 eV et le travail de sortie compris entre 4.5 et 4.9 eV.

Pour une bonne collecte des charges, il faut que : (EF)cathode< (E LUMO) accepteur et (EF) anode > (E

HOMO) donneur. Dans ce cas lorsque les pièges d’interfaces sont remplis : η cc =1.

II.4 Paramètres caractéristiques des cellules solaires organiques

II.4.1 Caractéristique J (V)

Les dispositifs photovoltaïques sont caractérisés par les caractéristiques de densités de

courant -tension J= f (V) qui sont enregistrées dans l’obscurité et sous éclairement, présentés

sur la figure 15.

a) Dans l’obscurité

Dans le noir, la cellule ne produit pas de courant, le dispositif est passif. La caractéristique

J = f (V) de la cellule dans le noir correspond à celle d’une diode et présente un effet

rectifiant, non symétrique. A l’obscurité, le produit JxV est toujours positif car la cellule

photovoltaïque ne produit pas d’énergie.

b) Sous illumination

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 le bas à une valeur correspondant à

la densité de courant de court-circuit (Jcc).

Figure I. 15 : Caractéristiques courant-tension et grandeurs physiques associées.
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On partage la courbe caractéristique de la densité de courant-tension d’une cellule

photovoltaïque J(V) en quatre zones en fonction de la valeur du produit J × V :

Zone I : V > 0 et J > 0, la puissance est positive : cas d'une diode qui laisse passer le courant

suite à l'application d'une polarisation. Dans ce cas le nombre de charges injectées est

largement supérieur aux charges photo-générées.

Zone I : V < 0 et J > 0, la puissance est négative : cette zone ne correspond à aucun régime de

fonctionnement.

Zone III : V < 0 et J < 0, la puissance est positive : cas d'un photodétecteur. Le transport des

charges injectées est défavorisé par la nature des semi-conducteurs. Le courant mesuré, qui a

le même sens que la polarisation, est issu uniquement des charges photogénérées ce qui

garantit la sensibilité du détecteur.

Zone IV : V > 0 et J < 0, la puissance est négative : l'énergie fournie par la cellule alimente le

circuit extérieur, c'est le cas des cellules photovoltaïques.

II.4.2 Les grandeurs physiques

Le tracé de la variation de la densité de courant en fonction de la tension d’une cellule

photovoltaïque (Figure I.15), dans l’obscurité et sous illumination, permet d’accéder à un bon

nombre de paramètres physiques caractéristiques du composant. Ces paramètres sont la

densité de courant du court circuit JCC, la tension à circuit ouvert Vco, et le facteur de forme

FF. Chacune de ces grandeurs permet de comparer des différentes cellules, éclairées dans des

conditions identiques.

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

Le courant de court-circuit Jcc est le courant maximum que l’on peut obtenir avec la

cellule photovoltaïque, en condition de court-circuit, il augmente, en principe, linéairement

avec l’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 très

fortement corrélé à la morphologie de la couche active [41].

௖௖ܬ = ܸ)ܬ = 0) = ௣௛ܬ− I. (3)

Jcc est la densité de courant fournie par la cellule en condition de court circuit (tension aux

bornes de la cellule égale à 0). La densité de courant est déterminée par le produit de la

densité de charge photogénéree par la mobilité de matériau donc :

௖௖ܬ =
ఎ௘ఓா

ௌ
I. (4)

Laߟ densité de porteurs de charges (positives et négatives)

e La charge élémentaire

µ La mobilité ambipolaire

E Le champ électrique interne

S La surface de la cellule.
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II.4.2 b) Tension de circuit ouvert (Vco)

La tension de circuit ouvert est obtenue quand le courant qui traverse la cellule

photovoltaïque est nul. Le potentiel de circuit ouvert Vco correspond à la différence de

potentiel maximum atteignable entre les deux électrodes. Il dépend dans les cellules

organiques de la position des niveaux HOMO du donneur et LUMO de l’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 l’ajout de couches

interfaciales anodique ou cathodique pour améliorer l’équation entre le travail de sorte et la

HOMO ou la LUMO du matériau donneur ou accepteur. La valeur de Vco est donc liée au

niveau d’énergie de chaque matériau et également à leur interface, mais aussi par la

morphologie de la couche active. Mais aussi elle décroit avec la température [44,45] et il peut

dans certains cas être prédit à partir de l’expression suivante :

஼ܸை = ுைெܧ| ை
஽௢௡௡௘௨௥| − หܧ௅௎ெ ை

஺௖௖௣௧௘௨௥
ห− 0.3ܸ I. (5)

Dans la pratique, il a été observé que la Vco des cellules plafonne généralement à la

valeur maximale moins un facteur de perte empirique égal à 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 à la microstructure de la couche active [42].

II.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 à celle d’une source idéale.

Dans le cas limite FF=1, la puissance extraite de la cellule est maximale. Le FF dépend

également de l’efficacité de collecte des charges photogénérées au point de fonctionnement

Pmax. Une barrière énergétique aux interfaces avec les électrodes conduit à de très faibles

valeurs de FF. De même, le FF est dépendant des propriétés de transport des matériaux de la

cellule et de la conductivité surfacique des électrodes. Il est défini par :

ܨܨ =
௉೘ ೌೣ

௏೎೚௑௃೎೎
=

௏೘ ೌೣ ௑ ௃೘ ೌೣ

௏೎೚௑ ௃಴಴
I. (6)

J cc et Vco représentent la densité de courant en court circuit et la tension de circuit ouvert.

Jmax et Vmax représentant la densité et la tension du point de fonctionnement qui permet

d’extraire le maximum de puissance (Pmax) de la cellule.

Le facteur de forme mesure l’écart à l’idéalité d’une cellule. Il est influencé par de très

nombreux facteurs. Ceux qui affectent le Vco ou le Jcc peuvent également être néfastes pour

le FF. Il en existe également d’autres facteurs : une grande résistance série, l’existence d’un

courant de fuite, la présence d’une contre-diode dans la structure de la cellule, etc...
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II.4.2 d) Rendement photovoltaïque (η) 

Le rendement (η) des cellules photovoltaïques désigne le rendement de conversion en

puissance. Il est défini par le rapport de la puissance maximale (par unité de surface) pouvant

être générée par le rapport de la puissance initiale reçue par unité de surface :

=ߟ
௠ܲ ௔௫

௜ܲ
=

௠ܸ ௔௫ܺ ௠ܬ ௔௫

௜ܲ
=

௖ܸ௢ ܺ ஼஼ܬ

௜ܲ
ܺ ܨܨ I. (7)

L’efficacité d’une cellule photovoltaïque n’a de signification que pour une distribution

spectrale et une intensité donnée. L’irradiation standard utilisée fréquemment correspond à un

nombre de masse d’air AM 1,5 (élévation du soleil d’environ 48,2° au-dessus de l’horizon).

Ajoutant à ces quatre paramètres, une caractérisation spectrale des cellules solaires est

généralement effectuée. Celles-ci sont soumises à un balayage d’irradiations

monochromatiques.

II.4.1 e) Le rendement quantique externe EQE

Le rendement quantique externe, noté EQE (External Quantum Efficiency), aussi

appelé IPCE (Incident Photon to Current conversion Efficiency) correspond au rapport du

nombre d’électrons photo-générés collectés par le nombre de photons incidents. Lorsque les

photons perdus par réflexion (à la fenêtre de la cellule) et les photons transmis (absorption

incomplète) ne sont pas pris en compte, cette valeur s’appelle le rendement quantique interne,

IQE (Internal Quantum Efficiency). Dans le cas contraire, ce paramètre s’appelle le

rendement quantique externe, EQE et se définit comme suit :

EQE =
Jୡୡ(λ)

φ(஛)
X

E୮୦(λ)

e
=

Jୡୡ
φ(஛)

X
hc

eλ
= SR(λ)X

hc

eλ
I. (8)

Jcc La densité de courant du court-circuit,

 Le flux lumineux incident, e la charge de l’électron

Eph Energie du photon (avec E ph=hc/λ, h étant la constante de Planck, c la célérité de la

lumière dans le vide et λ la longueur d’onde).

SR(λ) est appelée réponse spectrale de la cellule. Elle représente la sensibilité de la cellule

pour chaque longueur d’onde.

Le rendement quantique dépend du coefficient d’absorption des matériaux utilisés, du

potentiel d’ionisation et de l’efficacité de la collecte. Il est mesuré en fonction de la longueur

d’onde émise par une source monochromatique. Le rendement de 100% dans le cas idéal

correspond à la récolte par les électrodes d’une paire électron-trou par photon incident.
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II.5. Circuit équivalent d’une cellule photovoltaïque organique

Si l’on considère le cas simple d’une cellule idéale à jonction donneur-accepteur

soumise à un flux lumineux, celle-ci fonctionne comme un générateur de courant. Son schéma

équivalent (Figure I.16) est représenté par une diode idéale, montée en parallèle avec une

source de courant.

Figure I. 16 : Circuit équivalent d’une cellule photovoltaïque.

Une cellule photovoltaïque dans l’obscurité se comporte comme une diode classique. Elle

obéit à la loi de Shottky.

஽ܫ = Iୗቂexpቀ
୯୚

୏୘
− 1ቁቃ I. (9)

Avec Is : Courant de saturation

q : Charge électrique de l’électron

K : Constante de Boltzmann

T : Température (K)

V : Potentiel de polarisation (V)

Sous éclairement, il faut tenir compte du photocourant généré (Iph), on obtient l’équation

suivante :

஽ܫ = Iୗ൤exp൬
qV

KT
− 1൰൨− I୮୦ I. (10)

II.5.1 Les résistances série et parallèle : Rs et Rp

La résistance série Rs tient compte, de la résistance propre au matériau semi-

conducteur, de la résistivité volumique et des résistances de contact (interfaces, électrodes).

La résistance série extrait de la courbe J(V) sous éclairement : dans le cas où Rp >> Rs , il est

admis qu’une approximation satisfaisante de ce paramètre est donnée par l’inverse du

coefficient directeur de la tangente à la courbe J(V) au point V=Vco (figure I.17). La

résistance parallèle Rp, quant à elle, est liée aux pertes de charges dues aux effets de bord et

aux recombinaisons volumiques. Tout comme la résistance série, ce paramètre est extrait de la

courbe J(V) sous éclairement : il est admis qu’une approximation satisfaisante de ce
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paramètre est donnée par l’inverse du coefficient directeur de la tangente à la courbe J(V) au

point V=0 (figure I.17).

Figure I. 17 : Résistances séries et parallèles : cas réel et idéal.

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 parallèle, s’est intéressé à

l’impact sur le FF et donc sur le rendement η. Comme on peut voir sur les courbes J(V)

(figure I.18) simulées pour diverses valeurs de Rs et de Rp, ces paramètres peuvent avoir une

très grande influence sur les performances finales d’une cellule. En faisant varier la résistance

série, on constate que c’est essentiellement le facteur de forme qui est affecté et légèrement la

densité de courant Jcc pour de grandes valeurs de Rs. Dans le cas de la résistance parallèle,

c’est également le FF qui est impacté même s’il faut une forte variation de Rp pour voir leur

effet sur la courbe J(V). Au final, l’amélioration des performances peut se traduire à travers

les résistances par : Rs<<Rp meilleure redressement de la diode amélioration du FF et du

rendement η.

Figure I. 18 : Effet des résistances série et parallèle sur la caractéristique J(V) [46].
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II.6 Les différentes structures des cellules photovoltaïques organiques

II.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 électrodes asymétriques figure I.19.

L’une des électrodes présente un contact ohmique et l’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 à l’interface semi conducteur électrode

métallique. Une électrode transparente (anode) déposée sur du verre (ITO, SnO2,…) et

l’électrode métallique (cathode) telle que l’Al est déposée sur la couche active. La tension de

circuit ouvert est donnée par la différence entre les travaux de sortie des deux électrodes :

Vco= W anode –W cathode ou W le travail de sortie

Bien que ce type de structure puisse fournir une tension de circuit ouvert Vco

relativement élevée (approximativement égale à la différence de travail de sortie des deux

électrodes), le photo-courant reste limité par l’extinction des excitons à l’interface M/SCO et

le rendement de conversion ne dépasse pas 0.10 % [47].

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

II.6.2 Structure bicouche

Une structure bicouche est composée d’une jonction planaire séparant le matériau

accepteur et le matériau donneur (figure I.20). Cette jonction planaire est également qualifiée

de jonction hétérogène ou hétérojonction D-A. Une telle hétérojonction permet la dissociation

des excitons par transfert de charge à l’interface D-A. Dans ces structures, l’épaisseur des

couches doit idéalement être inférieure à la longueur de diffusion des excitons (quelques

nanomètres) pour réduire les pertes par recombinaison, mais dans la pratique, cela n’est pas le

cas. Ainsi seule une partie du matériau est actif dans le processus photovoltaïques (quelques

nanomètres de part et d’autre de l’interface).
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Figure I. 20 : Structure bicouche d’une cellule solaire organique.

Dans ce type de cellule, de nombreux composés organiques peuvent être 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, l’inconvénient de cette structure en

bicouche est que seuls les 10-20 nm de chaque côté de l’interface participent à la conversion

photovoltaïque. Une grande partie des photons absorbés ne conduit pas à la création de

porteurs libres à cause d’une distance de diffusion limitée des excitons et une distance aux

sites de dissociation. Des équipes travaillent à l’optimisation des couches actives et

d’électrodes pour améliorer les performances de telles cellules [48,49]. L’équipe de Forrest a

réussi à 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 à une distance inférieure ou égale à Ld de l’interface

D/A ont une forte probabilité de se dissocier. Par conséquent, la faible longueur de diffusion

des excitons limite fortement l’épaisseur maximum de la couche active et la fraction de

photons incidents que la cellule peut convertir.

II.6.3 Structure à réseaux interpénétrés

La structure à réseaux interpénétrés est un mélange aléatoire en volume d’un semi-

conducteur organique donneur (D) et d’un semi-conducteur organique accepteur (A) noté BHJ

(bulk hétérojonction) (figure I.21). Dans une telle structure, la surface de l’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 à travers les domaines des matériaux. La contrainte imposée par une telle structure

est donc ; de maîtriser 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 être en contact avec leurs

électrodes respectives pour que la collecte des charges ait lieu. Ainsi des domaines isolés

seront optiquement actifs mais électriquement inactifs. Bien que le transport de charge soit

moins efficace que dans le cas des bicouches (désordre des molécules plus important dû au

mélange), le rendement de conversion de ces cellules est supérieur car l’interface D-A est plus
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importante. L’efficacité d’une telle architecture repose sur la maîtrise 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 l’électrode respective, afin d'assurer le transfert

des charges vers le circuit extérieur. Le concept de BHJ proposé par Heeger et Friend [51, 52]

à l’avantage d’une mise en œuvre simple et économique par voie humide. En dépit d'une

simplicité apparente, le contrôle de la morphologie est donc de la ségrégation de phase et de la

percolation des matériaux D et A s’avère très délicate et représente le problème majeur dans

la fabrication des couche à réseau interpénétré.

Figure I. 21 : Structure d’une cellule solaire organique à réseaux interpénétrés.

II.6.4 Structure P-I-N

L’architecture P-I-N est une structure empruntée aux photodiodes inorganiques (figure

I.22) afin de limiter la recombinaison des porteurs de charge. Elle est formée d’une zone

intrinsèque (I), 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 le contact ohmique avec les électrodes métalliques. Les cellules à structure P-I-N

sont souvent élaborées par évaporation successive de multicouches organiques. En particulier,

le dépôt de la couche intrinsèque est réalisé par co-évaporation de petites molécules

donneuses et acceptrices d’électrons [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 intrinsèque). Toutefois, le principal inconvénient de cette architecture

réside dans l’utilisation d’évaporation sous vide dont le coût reste relativement élevé.
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Figure I. 22 : Schéma d’une cellule solaire à structure PIN.

II.6.5 Structure Tandem

L’absorption d’une plus grande partie du spectre solaire est l’une des conditions pour

l’amélioration des performances des cellules photovoltaïques organiques. Afin de répondre à

ce besoin, de nouvelles structures dites « Tandem » ont été étudiées depuis 2006. Il s’agit de

l’empilement de deux cellules l’une sur l’autre comme le montre la figure I.23. Ces deux

cellules sont mises en série grâce à 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 si elles étaient prises seules, et le courant de court circuit est le plus faible des deux

cellules [54,55]. Cette structure offre l’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 être

composées de mélanges polymère/fullerène ou de petites molécules. On peut par ailleurs

utiliser de différents types de matériaux dans les deux couches, ce qui donne une grande

latitude à la fabrication de la cellule.

Figure I. 23 : Schéma d’une cellule solaire à structure Tandem.



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

31

II.7 Les différentes architectures d’une cellule photovoltaïque organique

Dans les cellules solaires organiques, l’ajout des couches interfaciales et le choix des

matériaux donneur et accepteur a permis d’améliorer les performances des cellules.

Cependant, nous allons voir qu’il faut aussi prendre en considération l’ordre énergétique des

couches constituant la cellule. En effet, les charges sont transportées de la couche active vers

l’électrode transparente ou l’électrode métallique, grâce à la position des niveaux énergétiques

des couches interfaciales, par rapport à la LUMO du matériau accepteur (afin d’extraire les

électrons) et à la HOMO du matériau donneur (afin d’extraire les trous). En fonction des

charges collectées par l’électrode transparente, on peut distinguer deux types d’architectures

conventionnelle et inverse, qui sont illustrées à la figure I.24.

II.7.1 Architecture directe

Les cellules d’une architecture directe ou conventionnelle sont les premières cellules

développées. Les trous sont collectés par l’électrode transparente (l’anode), et les électrons

par l’électrode métallique (la cathode) qui est souvent un métal opaque tel que l’Aluminium.

Afin d’avoir une bonne extraction des charges, les couches interfaciales sont ajoutées entre la

couche active et les électrodes. Le PEDOT:PSS est souvent utilisé comme couche de transport

de trous. D’autres oxydes comme le MoO3, V2O5 ou le WO3 se sont aussi avérés très

efficaces. La couche de transport d’électron dans une architecture directe est souvent

constituée de Calcium ou de Fluorure de Lithium ou encore de l’oxyde de zinc. Bien qu’elle

soit utilisée depuis le début, cette architecture présente souvent le désavantage d’être instable

à l’air. Cette instabilité s’explique en partie par l’utilisation d’électrodes métalliques à faibles

travaux de sortie telles que l’Aluminium ou le Calcium qui sont facilement oxydables.

II.7.2 Architecture inverse

Les cellules d’une architecture inverse sont apparues comme une solution aux

problèmes d’instabilité des architectures directes (liés à la réaction du l’électrode de Calcium

avec l’oxygène). Pour la configuration inverse, les trous sont collectés à l’électrode métallique

(l’anode comme l’Ag ou l’Au) et les électrons à électrode transparente (la cathode).

L’architecture inverse tire son nom du fait qu’on inverse les couches intermédiaires afin de

récolter les électrons via l’électrode transparente d’ITO et les trous via l’électrode métallique.

Cette architecture de plus en plus utilisée, est plus stable à l’air ce qui offre ainsi la

perspective d’une possible industrialisation des panneaux solaires organiques.
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Figure I. 24 : Schéma d’une cellule photovoltaïque en architecture (a) directe et (b) inverse.

III. Stabilité des cellules solaires organiques

Ces dernières années ont permis à la filière photovoltaïque organique d’améliorer les

performances des dispositifs, ce qui montre l’amélioration du rendement qui passe de 3 % en

2001 à plus de 17 % de nos jours [29]. Cette progression est une démonstration du potentiel

de cette technologie dans le domaine du solaire photovoltaïque. Même si les progrès ont été

obtenus par cette filière, d’autres critères restent encore à maîtriser avant d’assister à une

commercialisation de ces dispositifs. La durée de vie et la stabilité, au même titre que le

passage à une fabrication à grande échelle, est en effet des paramètres de grandes importances

pour arriver à industrialiser ces cellules. Comme le montre la figure I.25, trois éléments sont

indispensables pour faire des CSOs une technologie compétitive : le prix (procédé de

fabrication), la stabilité et les performances.

Figure I. 25 : Schéma des trois facteurs à contrôler pour obtenir de bons dispositifs.

III.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 à l’oxygène et à

l’eau présent dans l’air, la résistance thermique, etc… sont autant de facteurs impactant la

(a) (b)
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durée de vie des cellules. Différents processus de dégradation se produisent au sein des

dispositifs, que ce soit au niveau de la couche active, des interfaces ou bien des électrodes

métalliques. De plus, des phénomènes extérieurs nuisent à la stabilité des cellules comme le

montre la figure (I.26 a). Les deux principaux facteurs responsables de la dégradation des

cellules solaires organiques sont l’oxygène et l’eau présente dans l’air. Krebes et son équipe

ont étudié les différentes dégradations possibles, qu'elles soient physiques ou chimiques [56].

Figure I. 26 : (a) Principaux facteurs impactant les performances et la stabilité des cellules CSOs

[57], (b) les différents mécanismes de dégradation intervenant dans une cellule solaire organique à

hétérojonction en volume [58].

III.1.1 Dégradation photochimique de la couche active

Les cellules solaires organiques sont sensibles à la lumière. En effet, durant le procédé

de fabrication des quantités d’oxygène et/ou d’eau peuvent être absorbées par les différentes

couches et diffusent sur l’ensemble de la cellule. Rivato et al. ont étudié la dégradation des

films à l’air ambiant et sous atmosphère inerte [59,60]. Après une exposition à la lumière

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

mélange. Cela peut s’expliquer par une rupture des chaines de type vinyle, diminuant la

longueur de conjugaison du polymère 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-physiques de la couche active, des couches

d’interfaces ou encore des interfaces elles-mêmes.

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 polymères

donneurs, le MDMO-PPV, le P3HT et un polyfluorène [61], et leurs principaux impacts se
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focalisent sur la morphologie. Elles peuvent également créer des niveaux énergétiques

intermédiaires dans le polymère, favorisant la recombinaison électrons-trous et diminuant la

mobilité des trous. Enfin, si la photo-oxydation du matériau donneur et accepteur n’est pas

équilibrée, ceci peut conduire à 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 à ces réactions photochimiques, Distler

et al [63] identifièrent une réaction de photodimérisation du PC61BM 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.

III.1.2 Dégradation des dispositifs du à l’oxygène et l’eau

Les dispositifs photovoltaïques organiques sont également sensibles à l’oxygène et

l’eau présents dans l’air. Concernant l’oxygène, son action est multiple. Premièrement, les

électrodes métalliques à faibles travaux de sortie, tels que le Calcium (Ca) ou l’Aluminium

(Al), peuvent être oxydés, créant ainsi des composés électriquement isolants. Deuxièmement,

la pénétration de l’oxygène au sein de la couche active conduit à des phénomènes 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, troisièmement, le dopage à l’oxygène de la couche active conduit à une augmentation

de la concentration en trous induisant une augmentation de pièges impactant le facteur de

forme et la tension de circuit ouvert. L’eau, quant à elle, peut diffuser à travers le PEDOT:

PSS et les électrodes métalliques. Son effet sera identique à celui de l’oxygène sur les

électrodes métalliques à faibles travaux de sortie [66]. L’eau favorise également l’agrégation

du PC61 BM au sein de la couche active, diminuant ainsi le courant de court-circuit.

III.1.3 Dégradation des électrodes et architecture des cellules

Dans les cellules solaires organiques l’électrode transparente est ITO, qui possède 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 à l’interface ITO/couche active. Parmi les

matériaux utilisés comme couche interfaciales, Le PEDOT :PSS est le matériau le plus utilisé,

il possède une forte conductivité permettent un bon transport des trous et limite la diffusion

d’oxygène provenant d’ITO vers la couche active. Cependant, le caractère très acide du

polymère (pH < 2-3) grave l’ITO et ce dernier attaque la surface de l’électrode 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

l’extraction des électrons. Les métaux utilisés qui remplissent ces conditions sont l’Alimunim

et le Calcium. L’inconvénient est l’oxydation de ces métaux créant des couches d’oxydes à

l’interface électrode/ couche active réduisant considérablement la durée de vie des dispositifs

[67].
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Nous avons vu que l’eau et l’oxygène avaient des effets néfastes sur les électrodes

métalliques à faibles travaux de sortie favorisant la formation de composés électriquement

isolants. Les premières CSOs étaient constituées de ces métaux, Calcium ou Aluminium, en

guise de cathode située en face supérieure, donc, facilement accessible à l’eau et à l’oxygène.

L’emploi d’une configuration dite inverse, où la cathode et l’anode sont inversées par rapport

à une structure dite standard, permet d’utiliser des métaux à haut travaux de sortie moins

sensibles à l’eau et à l’oxygène tel que l’argent et l’or. L’or étant plus cher l’argent et le métal

le plus utilisé dans la plupart des travaux de recherche. Drakonakis et al [68] fabriquèrent des

cellules suivant la structure inverse, ITO/ZnO/P3HT:PC61BM/PEDOT:PSS/Ag. En

comparaison à une structure standard, ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/ZnO/Al, ils

observèrent des performances égales à 95 % des performances initiales après 1h de stockage à

l’air, alors qu’une structure classique était à seulement 20 %. De plus, l’acidité du

PEDOT:PSS (pH = 1-2) détériore l’ITO sur lequel il est déposé en augmentant la mobilité de

l’indium. En structure inverse, le PEDOT:PSS se retrouve alors entre la couche active et la

contre électrode métallique où son impact est moindre. Cette accessibilité était responsable de

la faible durée de vie de ces dispositifs. Cependant, le passage d’une architecture directe à 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 la tension

à circuit ouvert nécessitant une optimisation supplémentaire.

IV. Objectif de ce travail de thèse

Le photovoltaïque est une énergie renouvelable qui peut aider à lutter contre le

réchauffement climatique et l’épuisement des ressources fossiles utilisées pour la production

d’énergie. Pour couvrir les besoins énergétiques mondiaux actuels et à venir, il faudrait

produire des panneaux photovoltaïques en très grande quantité. Pour que cela soit rentable, il

est nécessaire de basculer vers des techniques avec bas-coût de fabrication. La filière

émergente à base de matériaux organiques est très prometteuse car elle utilise des matériaux

abondants et relativement faciles à mettre en œuvre qui ont montré des rendements

intéressants en peu de temps. De plus, son adaptabilité à plusieurs types de substrats (verre,

substrats flexibles) permet d’envisager de nombreuses applications.

Il reste cependant des verrous technologiques à lever afin de pouvoir développer cette

technologie à grande échelle. L’attention est portée sur les matériaux puis sur les cellules

photovoltaïques élaborées, afin de mieux comprendre les phénomènes 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 thèse, nous nous sommes focalisés sur l’amélioration des

performances des cellules photovoltaïques organiques. Le développement intensif de la

recherche sur le photovoltaïque organique a conduit à intensifier la recherche dans ce domaine

et chercher de nouvelles approches pour améliorer l’absorption donc le rendement de ces

dispositifs. Parmi ces approches pour améliorer et augmenter l’absorption de la couche active,

sans augmenter son épaisseur, consiste à exploiter l’effet plasmon des nanostructures

métalliques. Les principaux objectifs de cette étude est de dresser un portrait global des

connaissances relatives aux nanoparticules métalliques, puis d'étudier leur influence sur les
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performances optiques et photovoltaïques 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 lumière incidente ou de résonances de plasmons de surface localisés issue de

ces nanostructures.

Conclusion

Le premier chapitre avait pour but de présenter des généralités sur les connaissances

de base des semi-conducteurs organiques. Puis nous nous sommes focalisés sur les cellules

solaires organiques tout en expliquant leurs principes de fonctionnement, Les paramètres

photovoltaïques caractéristiques des cellules solaires organiques en utilisant le circuit

équivalent. Nous avons explicité le mécanisme mis en jeu dans la conversion photovoltaïque.

Enfin, nous avons abordé les types des cellules organiques et les différentes architectures

conventionnelles et inverses ainsi que leurs stabilités.



Chapitre II : Les cellules solaires

organiques plasmoniques
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Introduction

Dans ce deuxième chapitre on définit le contexte d’absorption dans les cellules

solaires organiques (CSOs). Nous allons brièvement décrire quelques techniques photoniques

favorisant l’absorption, ensuite présenter l’effet de plasmon de surface et l'utilisation des

structures plasmoniques, dans différents emplacements dans les cellules solaires organiques.

I. L’absorption dans les cellules solaires organiques

Dans un premier temps, nous allons exposer la problématique de l’absorption dans les

cellules solaires organiques, et dans un second temps, nous ferons un focus sur les

mécanismes permettant le piégeage de la lumière dans un matériau absorbant afin de

maximiser l’absorption dans les cellules photovoltaïques.

I.1 L’absorption de la lumière dans une cellule solaire

L’efficacité d’une cellule photovoltaïque organique dépend de plusieurs processus

physiques. Le premier étant l’absorption des photons par le matériau semi-conducteur de la

couche active à faible épaisseur. En négligeant les phénomènes de réflexion souvent

importants qui peuvent intervenir à l’entrée d’une cellule, un rayon lumineux d’intensité

initiale I0 qui traverse un matériau absorbant d’épaisseur d est atténué selon la loi de Beer-

Lambert :

(݀,ߣ)ܫ = ଴݁ܫ
ିఈ(ఒ)ௗ II. (1)

Où ߙ est le coefficient d’absorption du matériau, k son coefficient d’extinction (partie

imaginaire de l’indice de réfraction) et λ est la longueur d’onde du rayonnement :

(ߣ)ߙ =
(ߣ)ܭߨ4

ߣ
II. (2)

Dans une cellule solaire, la valeur du coefficient d’absorption traduit la capacité du

matériau à créer des paires électrons-trous. Les matériaux semi-conducteurs sont caractérisés

par leurs bandes interdites (ou gap EG). Seuls les photons dont l’énergie est comparable au

gap du semi-conducteur vont être susceptibles de créer des paires électrons trous (hν~EG). La

région spectrale où 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 coïncide au mieux avec le maximum d’émission du soleil (~500nm). L’inverse du

coefficient d’absorption, définit la profondeur de pénétration, c’est à dire la distance pour

laquelle le rayonnement est atténué de 1/e (~36%). Cette grandeur nous indique donc

l’épaisseur requise pour absorber la lumière à une longueur d’onde donnée. La profondeur de

pénétration a été tracée (figure II.1) à titre d’exemple pour le Silicium (Si) et le P3HT (poly

(3-hexylthiophène)). Pour le Silicium, on constate qu’afin d’absorber toute la lumière sur le

spectre utile, plusieurs centaines de microns sont nécessaires. Le P3HT possède lui un
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coefficient d’absorption très élevé, ce qui est une caractéristique des polymères semi-

conducteur, quelques microns sont nécessaires pour absorber toute la lumière [69].

Figure II. 1 : Profondeur de pénétration en fonction de la longueur d’onde pour le silicium, et le

P3HT [69].

I.2 Amélioration de l’absorption dans les cellules solaires organiques

Le défi exposé par l’étude des cellules solaires est de tenter d’optimiser les différentes

étapes de conversion photovoltaïque 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 photovoltaïques est

pluridisciplinaire et regroupe de nombreuses compétences scientifiques autour de la

photonique, l’électronique, et la physico-chimie des matériaux. Des raisons parmi d’autres à

la fois technologiques et économiques insistent à réduire l’épaisseur des matériaux actifs.

C’est pourquoi le rôle de la gestion de la lumière a pris une part importante dans la

conception des architectures des cellules solaires depuis les années 1980. Tout l’enjeu est

alors de savoir comment améliorer l’absorption sans augmenter l’épaisseur physique des

matériaux de couche active.

I.2.1 Géométrie des dispositifs

Le concept abordé est l’optimisation macroscopique de la géométrie des dispositifs, et

cela est basé sur l’optique géométrique. Le but étant de minimiser les pertes de lumière dues

à la première réflexion sur la première interface. Pour cela, il est possible d’utiliser des

surfaces antireflets sur la première interface ou d’opter pour des géométries particulières. Une

approche est d’agencer les panneaux photovoltaïques sous la forme d’un "v" [70]. Le but de

ce type de structure est de ne pas perdre complètement la première réflexion du passage de la

lumière en lui permettant d’être réfléchie plusieurs fois sur la cellule (figure II.2.a). Après de

multiples réflexions, il est possible d’augmenter la quantité de lumière absorbée et ainsi le

rendement quantique externe de la cellule (figure II. 2.b). Une approche similaire existe aussi

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 être déposée autour
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d’une fibre optique (figure II.3). La lumière est guidée dans la fibre et les fuites qui en

résultent sont absorbées par la cellule solaire.

Figure II. 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].

Figure II. 3: (a) Schéma d'une fibre entourée d’une cellule solaire organique. (b), Schéma du

confinement interne de la lumière créée par la réflexion sur l'aluminium et les différences d'indice

entre les couches [72].

I.2.2 Optimisation du champ électromagnétique

Ce concept à pour but de localiser le maximum du champ électromagnétique de la

cellule dans la couche active. Il faut savoir que l’énergie dissipée Q (z, λ) au sein de

l’empilement est proportionnelle au champ électrique ܧ au carré:

(ߣ,ݖ)ܳ = (ߣ)ߙ
௜ߟ
଴ߟ

ଶ|(ݖ)ܧ|

଴|ଶܧ|
II. (3)

Où :

- z La position en profondeur dans l’empilement,

- Laࣅ longueur d’onde,

- ߙ Le coefficient d’absorption

- ݊ e݅t 0݊ respectivement sont l’indice de réfraction de la couche i et du milieu environnant

- E(ݖ) et 0ܧ respectivement le champ électrique à la position z et le champ électrique incident.
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Ainsi, augmenter le champ E (ݖ) à une position z située dans la couche active de la cellule

permet d’augmenter l’énergie dissipée, donc l’absorption dans cette zone. Il est essentiel

d’optimiser les cellules dans le but de localiser le champ électrique dans la couche active. Il y

a deux solutions possibles :

 L’optimisation des épaisseurs des couches de la cellule.

 Le rajout d’un espaceur optique.

La figure II.4 (a) montre un exemple de répartition de l’intensité du champ électrique

optimisé, pour lequel son maximum se situe dans la couche active. La figure II.4 (b)

représente l’influence de l’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 à la longueur d’onde de la lumière. Il peut alors se produire de

multiples réflexions générant des interférences. Augmenter l’épaisseur de la couche active ne

va pas obligatoirement améliorer l’absorption. Il existe ainsi des épaisseurs dites "optimales" :

80 et 200 nm pour la couche active P3HT : PCBM.

Figure II. 4 : (a) La répartition de l'intensité du champ électrique dans une cellule organique. (b) La

modélisation du courant de court-circuit en fonction de l'épaisseur de la couche active comparée à des

mesures expérimentales [73].

L’utilisation d’un espaceur optique pour optimiser la répartition du champ électrique à

l’intérieur de la cellule avec l’utilisation de couches d’oxyde telles que le ZnO ou le TiO2 a

déjà 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 l'une est transparente et l'autre réfléchissante, afin que la lumière incidente

forme une onde permanente à l'intérieur de la couche active. L'intensité du champ optique

diminue jusqu'à s'annuler à l'interface couche active/électrode réflective. Au Même temps,

l'intensité maximale est localisée à une certaine distance loin du miroir réfléchissant,

dépendant des indices de réfraction et de l'épaisseur de la couche active. Un espace optique

transparent peut redistribuer le champ électrique, ce qui améliore le courant de court-circuit

(Jcc). Les espaceurs optiques s'avèrent plus efficaces avec des couches actives de faible

épaisseur car limitées par la faible mobilité de charges. La figure II.5 montre l’effet de la
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couche de TiOx sur la caractéristique J(v) de la cellule verre/ITO/PEDOT : PSS /couche

active/TiOx/Al

Figure II. 5 : (a) Représentation schématique de la distribution spatiale du carré de la longueur du

champ électrique optique |E|² (b) Les caractéristiques de densité de courant-tension des CSOs avec et

sans un espaceur optique constitué d’une couche de TiOx [74].

I.2.3 Réseaux de diffraction et couche anti reflet

Une autre façon d’améliorer l’absorption de la couche organique consiste à augmenter

la longueur du chemin optique parcouru par la lumière à l’intérieur de la couche. Des réseaux

de diffraction peuvent donc permettre d’améliorer l’absorption de la cellule en augmentant la

longueur du chemin parcouru par la lumière, et permettant sa diffraction. Ainsi la lumière

n’est alors plus totalement réfléchie/transmise suivant l’angle respectant la loi de Descartes

mais aussi partiellement suivant d’autres angles (appelés mode diffractés). La figure 6

schématise le phénomène de diffraction dans une couche d’indice de réfraction n1 d’une

lumière incidente issue d’un milieu environnant n0, avec n1> n0 (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 n1> n0, la réflexion à l’interface n1/n0 est totale pour des modes ayant des

angles de diffraction élevés. Ces modes-là sont dits piégés (ou couplés ou guidés) dans la

couche n0 augmentant alors significativement la longueur d’interaction entre la lumière et la

couche absorbante.



Chapitre II. Les cellules solaires organiques plasmoniques.

42

Figure II. 6 : (a) Représentation schématique de la diffraction de la lumière par un réseau de

diffraction. (b) Schématisation de la diffraction d'une onde et du couplage optique de certains modes

diffractés.

Les réseaux de diffraction peuvent être utilisés comme couches antireflet à l’entrée des

cellules lorsque le pas du réseau est bien inférieur à la longueur d’onde considérée (figure

II.7a). Ils agissent ainsi comme des matériaux homogènes dont l’indice de réfraction effectif

varie graduellement pour coupler efficacement la lumière dans le semi conducteur. Parmi les

exemples notables, un réseau de nano-cônes a été utilisé pour des cellules à base de silicium

d’épaisseur de 2 µm pour réduire la réflexion (figure II.7 (a)) et une augmentation de 25% de

l’efficacité a été démontrée [76]. Un réseau de dômes a permis de réduire la réflexion à

moins de 3% sur tout le spectre utile d’une cellule en silicium. Une structure en forme d’œil

de mite moth-eye a été utilisée également pour augmenter sensiblement l’efficacité d’une

cellule solaire organique [77]. Des gains d’efficacités de 3% ont été 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).

Figure II. 7 : (a) Images MEB de réseaux en forme de nano-cône et nano-fils utilisés comme couches

anti-réflectives dans les cellules Si [76]. (b) Images MEB de cellules Si structurées sous forme de

nano-cavités [77] aléatoires(b) et de pyramides(a).
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I.2.4 Les cristaux photoniques

Les cristaux photoniques sont spécifiques en matière de réflexion, de diffraction et de

couplage d’ondes guidées [78] Un cristal photonique est une structure pour laquelle il existe

une modulation de l’indice de réfaction dont la période est de l’ordre de grandeur de la

longueur d’onde. On parle de cristal photonique pour décrire un matériau (généralement

diélectrique) dont la permittivité (ou l’indice de réfraction) est modulée périodiquement à

l’échelle de la longueur d’onde d’intérêt, ceci dans une, deux ou trois dimensions de l’espace.

Ce qui a fait leur intérêt, est que lorsque ce matériau a un contraste d’indices suffisamment

élevé, il apparait une bande interdite photonique. Ainsi, pour une bande de fréquence

/longueur d’onde donnée, la propagation dans une ou plusieurs directions de l’espace n’est

plus permise. Cette propriété a été utilisée par exemple dans les lasers à semi-conducteurs

pour contrôler l’émission spontanée des matériaux actifs ou dans les fibres optiques pour le

guidage de la lumière [79,80], ce qui permet théoriquement le contrôle de la propagation de

la lumière. En effet, dans certaines conditions, il est possible de coupler la lumière incidente à

des modes guidés (figure II.8 a), qui se propagent dans le plan de périodicité du cristal.

Figure II. 8 : Schémas illustrant l’utilisation possible des cristaux photoniques (a) Un cristal

photonique peut être directement formé au sein du matériau actif. (b) Il peut être utilisé comme miroir

en face arrière de la cellule.

Pour les cellules solaires organiques, l’utilisation possible de cristaux photoniques vise

à augmenter l’absorption dans la zone proche du gap du P3HT:PCBM (entre 600 et 660nm)

où l’intensité du spectre solaire reste élevée. Il est possible de créer un cristal photonique en

structurant une des couches de la cellule, de façon à diffracter la lumière entre 600 et 660 nm

pour la piéger dans la couche active. La figure II.9 est un exemple d’une étude qui a démontré

que le cristal photonique peut piéger la lumière, 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 la figure II.9a). Ce qui a permis de délocaliser le champ électrique grâce à l’ajout

d’un espaceur optique qui permet au cristal photonique de piéger une partie de la lumière dans

la couche de P3HT:PCBM (figure II.9 b) et d’augmenter l’absorption dans la zone spectrale

souhaitée [81].
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Figure II. 9 : Spectres d’absorption dans la couche de P3HT:PCBM (noir) et dans la couche de

PEDOT:PSS (rouge) (a) Sans espaceur optique (b) Avec espaceur optique.

I.2.5. L’effet plasmon de surface

On parle de plasmon de surface pour décrire l’excitation cohérente des électrons à

l’interface de deux matériaux de permittivité différente. Ces excitations s’observent

généralement à l’interface entre un matériau diélectrique et un métal qui peuvent être excités

par des photons incidents dans certaines conditions. L’intérêt des plasmons de surface est

qu’ils s’accompagnent d’un fort confinement du champ électrique, et donc de l’énergie

électromagnétique à l’interface où 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 l’interface entre les deux milieux. L’intensité du champ

électrique décroît exponentiellement de part et d’autre de l’interface. Les PPS sont

généralement excités par l’intermédiaire d’une surface périodiquement structurée.

 Les plasmons de surface localisés (PSL) sont des excitations fortement localisées à la

surface de nanoparticules de quelques dizaines de nanomètres. Ces nanoparticules

agissent alors comme des nano-antennes qui confinent spatialement le champ

électrique autour d’elles à des échelles bien inférieures à 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 photovoltaïques. Donc, l’utilisation des structures

plasmoniques offre au moins trois possibilités de réduire l’épaisseur des couches actives de

cellules en maintenant leurs épaisseurs optiques [1]:

 Il est possible d’utiliser des nanoparticules métalliques comme des centres diffuseurs

qui peuvent piéger la lumière à l’entrée des cellules pour augmenter le chemin optique

par des multiples diffusions de la lumière dans la couche active ce qui augmente

l’efficacité d’absorption de photons dans le dispositif (figure II.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 grâce à l’effet

de nano-antenne (figure II.10 b).

 En structurant l’électrode métallique en face arrière de la cellule, la lumière peut se

coupler à des modes PPS à l’interface avec la couche active et donc être guidée pour

augmenter son parcours moyen (Figure II.10 c).

Figure II. 10 : Schémas illustrant l’utilisation possible de structures plasmoniques (a) Diffusion

résonante de la lumière par les nanoparticules (b) Confinement du champ électrique autour des

nanoparticules (c) Couplage à un plasmon de surface par l’intermédiaire d’une surface structurée

métallique.

II. Effet plasmon de surface pour les cellules solaires organiques

II.1. Aperçu historique de la plasmonique

Les premières utilisations de matériaux de tailles nanométriques ne sont pas clairement

identifiées. Cependant, les traces de nanoparticules métalliques ont été trouvées dans des

cosmétiques Egyptiens. La première utilisation reconnue de ces nano-objets dans le domaine

de l’art et de la décoration date du 4eme siècle. La "coupe de Lycurgus" (figure II.11)

contenant des nanoparticules d’or et d’argent. La couleur de la coupe change du vert opaque à

un rouge translucide lorsque l’on déplace la source de lumière de l’extérieur à l’intérieur de la

tasse [82].

Certaines colorations de peintures Mayas sont dues à l’introduction de nanoparticules

métalliques [83]. Les vitraux de grandes cathédrales de l’époque médiévale contiennent

également des nanoparticules métalliques (par exemple : cathédrale St-Etienne de Bourges

(figure II.12) ou la Sainte chapelle de Paris [85]. Le lustre de poteries de la Renaissance

italienne (figure II.12) est également imputable à la présence de nanoparticules métalliques de

cuivre et d’argent de 5 à 100 nm obtenues par un processus de réduction. Celles-ci permettent

d’obtenir un fort pouvoir réfléchissant [86].
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Figure II. 11 : Photo de la coupe de Lycurgus. (a) La lumière vient de l’extérieur du vase, (b) La

lumière vient du centre du vase.

Figure II. 12 : (a) Vitrail de la cathédrale St-Etienne de Bourges. (b) Photographies de poteries

Italiennes lustrées [83].

II.2 Effet Plasmon

De manière générale, les métaux possèdent en plus des électrons de cœur et de

valence, des électrons de la bande de conduction. Ces derniers peuvent être excités dans le

visible et dans l’infrarouge. Dans ce domaine de fréquence, les électrons de conduction dans

les métaux peuvent être considérés comme quasi libres, donc indépendants du noyau

atomique. On peut alors considérer les métaux comme étant constitués d’un gaz d’électrons

de haute densité (~1023 cm-3, les densités des ions positifs sont égales à celles des électrons de

conduction du métal et occupent le même volume), qui est couramment appelé plasma. Cette

approche prévoit, lors de l’irradiation par une onde électromagnétique, l’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 localement la

neutralité du système et met en jeu des forces de rappel coulombiennes. L’action à longue

distance des forces coulombiennes provoque alors des oscillations collectives d’électrons.

(a) (b)

(a) (b)
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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 à la constante diélectrique qui dépend du

matériau et de la radiation excitatrice de fréquence angulaire ω, et s’écrit :

(ݓ)ߝ = (ݓ)ᇱଵߝ + (ݓ)ᇱᇱଶߝ݅ II. (4)

La condition d’existence d’un plasmon ɛ’1(w) ˂ 0, la constante diélectrique ɛ(ω)

permet de décrire les propriétés optiques du métal, notamment ses coefficients d’absorption et

de diffusion ainsi que sa fréquence plasma. En revanche, elle ne donne aucun renseignement

sur l’interaction onde électromagnétique/métal. Pour cela, on dispose d’un modèle simple

datant du début du XXème siècle : le modèle de Drude [88] qui décrit les mécanismes

d’interaction des électrons à l’intérieur du métal. Dans ce modèle, le métal est assimilé à un

réseau ionique baigné dans un nuage d’électrons libres (les électrons de conduction). La

direction de propagation d’une onde plane monochromatique est définie par un vecteur

d’onde k parallèle à l’un des trois axes (x,y ou z) et par la pulsation ω. Le mouvement des 

électrons libres est alors modélisé en considérant le champ électrique E appliqué, la masse

effective des électrons me, leur vitesse v et leur charge e, ainsi qu’une constante

d’amortissement Γ (qui représente les différentes interactions comme les collisions

inélastiques des électrons libres mais aussi le couplage phonon-électron, les défauts, les

impuretés, etc.). On obtient alors une fonction diélectrique selon l’expression de Drude :

(߱)ߝ = −௥ߝ
ఠ೛
మ

ఠ మା୻మ
+ ݅

ఠ೛
మ୻

ఠ (ఠ మା୻మ)
II. (5)

Ou ߱௣ = ට
௡௘మ

௠ ೐ఌబ
II. (6)

ωp correspond à la fréquence plasma du métal (avec n le nombre d’électrons de charge

élémentaire e et de masse me, et ɛ0 la permittivité du vide) ; et où ɛr, correspondant à la partie

réelle de la constante diélectrique, est la permittivité relative du milieu incluant la contribution

des électrons de liaison à la polarisabilité. ɛr prend une valeur égale à 1 si seuls les électrons

de la bande de conduction contribuent à la fonction diélectrique. Dans le domaine du visible

(ω > Γ), nous pouvons exprimer les parties réelle et imaginaire des fonctions diélectriques

selon :

ଵߝ
ᇱ≈ ቀ1 −

ఠ೛
మ

ఠ మቁ et ଶߝ
ᇱᇱ≈ ቀ

ఠ೛
మ

ఠ యቁΓ II. (7)

Généralement, on distingue deux familles de plasmons : les plasmons de volume qui

diffèrent des plasmons de surface selon la localisation des oscillations dans un métal. Les

plasmons de volume peuvent être excités lorsqu’un électron traverse un film mince métallique

ou se réfléchit sur ce film, mais ne peuvent pas se coupler avec la lumière. Ils sont associés

aux ondes longitudinales de fluctuation de la densité électronique qui se propagent dans le



Chapitre II. Les cellules solaires organiques plasmoniques.

48

volume d’un métal massif alors que les plasmons de surface se propagent à l’interface entre

un métal et un matériau non-conducteur.

II.2.1 Plasmon de surface

La théorie de Maxwell montre que des ondes électromagnétiques peuvent se propager

à l’interface entre un métal et un diélectrique, où la densité de charge possède des modes de

fluctuation cohérente (oscillation collective des charges). Ces ondes associées à des

oscillations du plasma d’électrons libres à la surface du métal, ont été découvertes par Ritchie

en 1957 [89], et appelées plasmons de surface. Ce sont à la fois une excitation collective des

électrons et une onde électromagnétique existant à la surface du métal. On parle parfois de

plasmons polaritons de surface (PPS) pour faire référence à cette nature hybride.

En considérant une interface entre un métal de constante diélectrique ɛm et un milieu

diélectrique de constante ɛd, il existe des modes optiques longitudinaux dans ce plasma

d’électrons libres qui correspondent à des oscillations de la densité d’électrons se propageant

dans le métal avec un vecteur d’onde k dirigé dans le même sens que les modes d’oscillation.

La figure II.13 est une représentation schématique des oscillations de charges et présente la

dépendance exponentielle du champ électrique associé. Le maximum d’intensité du champ

associé à cette onde se trouve à l’interface métal-diélectrique. Le champ électromagnétique

décroît exponentiellement dans les deux milieux suivant les directions perpendiculaires à

l’interface, ce qui est une caractéristique des ondes de surface.

Figure II. 13 : Représentation du plasmon de surface : (a) Une vision schématique de la propagation

des oscillations du plasma d’électrons libres à la surface du métal (b) La composante normale du

champ électrique du plasmon de surface selon la direction z perpendiculaire à l’interface.

Deux types de plasmons de surface peuvent être excités : les plasmons de surface

délocalisés qui sont des plasmons de surface se propageant sur des surfaces métalliques planes

; et les plasmons de surface localisés (ou LSP pour Localized Surface Plasmon) qui sont des

excitations localisées du plasma d’électrons à l’intérieur de petites structures d’une taille de

quelques dizaines de nanomètres, par exemple des nanoparticules 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 micromètres, alors que la propagation des plasmons localisés ne peut se

faire que sur des distances nanométriques.

II.2.2 Relation de dispersion et longueur de propagation

Les plasmons de surfaces ne peuvent exister et se propager que sous certaines

conditions, à savoir à l’interface entre deux milieux de constants diélectriques opposés. Cette

condition est vérifiée entre un diélectrique (ɛd > 0) et un métal (ɛm < 0). En appliquant aux

équations de Maxwell les conditions de continuité des différentes composantes du champ à

l’interface (ɛmɛd > 0) et en négligeant le terme d’amortissement présent dans l’expression de la

constante diélectrique du métal donnée par le modèle de Drude (Eq. 5), on peut établir la

relation de dispersion des plasmons (polaritons) de surface se propageant à l’interface selon

un vecteur d’onde propagatif qui s’écrit [90,91]:

௣݇௦ = ଴݇ඨ
௠ߝௗߝ
ௗߝ + ௠ߝ

.ܫܫ (8)

Avec k0= 2/λ =ω/c où λ est la longueur d’onde du rayonnement et c la célérité.

La longueur de propagation des plasmon, qui correspond en fait à l’absorption des plasmons

dans le métal, est inversement proportionnelle à la partie imaginaire du vecteur d’onde des

plasmons de surface et s’écrit :

=ܮ
஼

ఠ
ቀ
ఌ೘
ᇲ ାఌ೏

ఌ೘
ᇲ ఌ೏

ቁ
ଷ
ଶൗ ఌ೘

ᇲ మ

ఌ೘
ᇲᇲ II. (9)

Pour exemple, dans le domaine des longueurs d’onde du visible et dans le cas de

l’argent, L atteint une longueur de l’ordre de quelques dizaines de micromètres. Pour définir

la dispersion du plasmon, seule la partie propagative importe, i.e. la partie réelle du vecteur

d’onde. A partir de la relation (8), nous pouvons tracer la pulsation ωps du plasmon de surface

en fonction du vecteur d’onde k ps. La figure II.14 présente la courbe de dispersion des

plasmons à l’interface argent/air.
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Figure II. 14 : Relation de dispersion du plasmon de surface se propageant entre l’Argent et un milieu

diélectrique d’indice n. La droite horizontale en pointillés correspond à la pulsation des plasmons de

surface ωs. La droite correspondant à ω= c.k/n est la droite de lumière dans le milieu d’indice n [91].

II.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. Éclairé en lumière blanche, l’or massif "brille"

d’une teinte jaune (en réflexion) tandis qu’une lame de verre couverte d’un film mince d’or

apparaît bleu (en transmission). En outre, la couleur d’une solution colloïdale d’or varie

continûment du bleu à l’orange, en passant par différentes teintes pourpres et rouges, lorsque

la taille des nanoparticules est réduite jusqu’à 3 nm [92,93] (figure II.15). Lorsque leur taille

est petite devant la longueur d’onde, les propriétés optiques des nanoparticules métalliques

sont dominées par l’oscillation collective des électrons de conduction (plasmon de surface

localisé) induite par interaction avec un rayonnement électromagnétique.

Figure II. 15: Photographie en lumière blanche, (a) en transmission et (b) en réflexion, de solutions

colloïdales contenant des nanoparticules sphériques de différentes tailles [93].

Le champ électrique du rayonnement incident induit la formation d’un dipôle dans la

nanoparticule (figure II.16). Une force de rappel s’oppose alors aux déplacements des

électrons par rapport au centre de la particule (confinement spatial). Comme pour un

oscillateur harmonique mécanique, l’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 électrons libres (essentiellement l’Or, l’Argent, le Cuivre, et les métaux

alcalins) possèdent 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 électrons de conduction, laquelle dépend d’un grand nombre de

paramètres tels que la composition, la taille et la forme des particules.

Figure II. 16 : Représentation de la formation d'un plasmon de surface sur une nanoparticule

métallique [94].

Lorsqu’une particule est illuminée par une onde électromagnétique, deux principaux

phénomènes physiques se produisent (figure II.17). Le premier est la diffusion, lorsqu’une

particule est illuminée par un champ électromagnétique, les charges électriques présentes dans

l’obstacle, oscillent sous l’action du champ électrique incident. Chaque charge déplacée

réémet à son tour un champ électromagnétique dans toutes les directions. Le champ diffusé

par la particule correspond à la superposition du champ incident et des champs réémis par

toutes les charges de l’obstacle. Le deuxième phénomène, appelé absorption, provient du fait

qu’une partie de l’énergie électromagnétique incidente sera convertie sous une autre forme

(sous forme d’énergie thermique principalement) par les différentes charges en mouvement.

Figure II. 17 : Diffusion par une particule.
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II.2.4 Réponse optique d’une nanoparticule métallique

Nous nous intéressons à l’interaction entre une nanoparticule métallique sphérique

(de volume V, de constante diélectrique,  (w R)) insérée dans une matrice diélectrique

solide de constante diélectrique m) et une onde plane électromagnétique polarisée

linéairement. La nanoparticule est susceptible d’absorber et de diffuser une partie de la

puissance du champ incident.

II.2.4.a) Modèle électrodynamique simple

On considère que le champ extérieur polarise la nanoparticule de manière uniforme.

Chaque élément de volume dV est assimilé à un dipôle 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 :

ௗ௘௣ܧ = ቆ1 − ଶݔ + ݅
ଷݔ2

3
ቇ

ܲ

௠ߝ଴ߝ3
II. (10)

Où P est la polarisation volumique de la nanoparticule (supposée uniforme). A l’ordre 0, on

retrouve l’expression du champ de dépolarisation statique dans une sphère polarisée

uniformément.

Le champ à l’intérieur de la nanoparticule Eint est la somme du champ extérieur et du champ

de dépolarisation. Il est donc proportionnel à E.

௜௡௧ܧ = ܧ + ௗ௘௣ܧ II. (11)

Le moment dipolaire de la nanoparticule p = PV est proportionnel au champ extérieur

appliqué via la polarisabilité .

=݌ ௠ߝ଴ߝ ܧߙ II. (12)

La polarisabilité se déduit aisément des équations (10) et (12)

Elle s’écrit à l’ordre 3 en x :

ߙ = 3ܸ
−ߝ ௠ߝ

+ߝ ௠ߝ2 − −ߝ) ଶݔ(1 − ݅
2
3൫

−ߝ) 1)൯ݔଷ
II. (13)

On définit les sections efficaces d’extinction, d’absorption et de diffusion par

௘௫௧ߪ =
ௐ ೌ್ೞାௐ ೏೔೑೑

ூబ
(14)

௔௕௦ߪ =
ௐ ೌ್ೞ

ூబ
ݐ݁ ௗ௜௙௙ߪ =

ௐ ೏೔೑೑

ூబ
II. (15)
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Où Wabs et Wdiff sont respectivement les puissances absorbées et diffusées et I0 l’intensité du

faisceau incident. La première étant liée à la partie du dipôle induit en quadrature par rapport

au champ imposé et la seconde au carré de ce dipôle induit, ces sections efficaces se déduisent

de par [96] :

௘௫௧ߪ = ܫ݉ܭ [ߙ] II. (16)

ௗ௜௙௙ߪ =
ସܭ

ߨ6
ଶ|ߙ| II. (17)

II.2.4 .b) Approximation quasi-statique

Les dimensions des nanoparticules considérées sont faibles devant λ. L’interaction du 

champ E avec une nanoparticule satisfaisant la condition de x << 1, peut donc être traitée en

considérant le champ appliqué comme statique. Nous ne retiendrons donc que les termes

d’ordre 0 (indépendants de x) dans les équations (II.10) et (II.11).

Figure II. 18 : Interaction entre une nanoparticule métallique de rayon R et un champ extérieur dans

l’approximation quasi-statique [96].

Dans le cadre de l’approximation quasi-statique (ou dipolaire), le champ appliqué crée

une distribution de charges accumulées à l’interface nanoparticule/matrice. Cette distribution

est assimilée à un petit dipôle unique p (Figure II.17). Le champ Eint et la polarisabilité de la

nanoparticule s’écrivent:

௜௡௧ܧ =
ଷఌ೘

ఌାଶఌ೘
ܧ II. (18)

ߙ = 3ܸ
−ߝ ௠ߝ
+ߝ ௠ߝ2

.ܫܫ (19)

Les sections efficaces s’écrivent donc :

௘௫௧ߪ = ௠ߝ3ܸ
ଷ
ଶൗ
ܹ

ܥ

ଶߝ3
ଵߝ) + ௠ߝ2 )ଶ + ଶ(ଶߝ)

II. (20)
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ௗ௜௙௙ߪ = (3ܸ)ଶߝ௠
ଶ
ܹ

ܥ

ସ −ଵߝ) ௠ߝ )ଶ + ଶ(ଶߝ)

−ଵߝ) ௠ߝ2 )ଶ + ଶ(ଶߝ)
II. (21)

On retrouve la dépendance en w4 de σdiff, caractéristique de la diffusion Rayleigh de particules

nanométriques. Pour une même nanoparticule, le rapport des sections efficaces de diffusion et

d’extinction est proportionnel au volume V :

ௗ௜௙௙ߪ
௘௫௧ߪ

∝
ܸ

ଷߣ
II. (22)

II.2.4. c) Théorie de Mie

La solution générale du problème de diffraction d'une sphère simple de taille arbitraire

dans le cadre d'électrodynamique était d’abord donnée par Mie en 1908 [97]. C'était la

variation de couleur des solutions colloïdales d’or qui a motivé Mie a appliquer la théorie

générale d'extinction de lumière à 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 électrodynamique exact de l'interaction de la lumière avec les

nanoparticules métalliques sphériques. La théorie décrit l'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] :

௘௫௧ߪ =
ߨ2

ଶܭ
෍ (2݊+ 1)

ஶ

௡ୀଵ

ܴ{ ௡ܽ + ௡ܾ} II. (23)

௘௫௧ߪ =
ߨ2

ଶܭ
෍ (2݊+ 1)

ஶ

௡ୀଵ

{| ௡ܽ|ଶ + | ௡ܾ|ଶ} II. (24)

Les coefficients a n et b n sont définis par :

௡ܽ =
݉߰௡(݉ݔ)߰௡

ᇱ(ݔ) − ߰௡(ݔ)߰௡
ᇱ(݉ݔ)

݉߰௡(݉ݔ)ߦ௡
ᇱ(ݔ) − ௡߰(ݔ)௡ߦ

ᇱ(݉ݔ)
II. (25)

௡ܾ =
߰௡(݉ݔ)߰௡

ᇱ(ݔ)− ݉߰௡(ݔ)߰௡
ᇱ(݉ݔ)

߰௡(݉ݔ)ߦ௡
ᇱ(ݔ) − ௡߰(ݔ)௡ߦ݉

ᇱ(݉ݔ)
.ܫܫ (26)

n et n sont les coefficients de Ricatti-Bessel d’ordre n et le prime dénote la dérivée, les

paramètres x et m sont la taille de la nanosphère et son indice de réfraction.
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II.2.4. d) Résonance plasmon de surface

Lors de l’excitation des électrons de conduction engendrée par l’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’après l’équation 5

l’exaltation du champ à l’intérieur de la nanoparticule est susceptible d’être résonante à

condition qu’il existe une pulsation Wr qui minimise le module du dénominateur m.

Cette condition peut être 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 à une résonance dans le spectre d’absorption et de diffusion

d’une nanoparticule métallique : c’est le phénomène de résonance plasmon de surface. D’un

point de vue classique, le champ extérieur exerce une force sur les électrons qui constituent la

nanoparticule métallique. Le champ polarise donc le cortège électronique en créant une

accumulation de charges négatives d’un côté de la nanoparticule. A la résonance, le centre de

masse du nuage électronique oscille à la fréquence du champ appliqué autour de sa position

d’équilibre. En oscillant, la densité surfacique de charge rayonne un champ dont l’intensité

proportionnelle à diff est maximale à Wr.

II.2.5 Facteurs influençant le plasmon de surface localisé

Seuls les métaux possédant des électrons libres (essentiellement, l’Or, l’Argent, le Cuivre,

et les métaux alcalins) possèdent des résonances plasmons dans le spectre visible, et

présentent de couleurs intenses. La fréquence de résonance plasmon est déterminée par la

force de rappel des électrons de conduction du métal, la force dépend d’un grand nombre de

paramètres tels que la composition, la taille et la forme des nanostructures métalliques, et leur

environnement chimique.

II.2.5.a) Effet de taille

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 à 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 particulièrement 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 électrons de conductions sont diffusés par la surface et le libre

parcours moyen Reff devient :

ܴ௘௙௙ =
ଵ

ோ
+

ଵ

ோ್ೠ೗ೖ
II. (27)

Cette équation est vérifiée par Kreibig pour l’or et l’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 II.19). Plus la taille

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 apparaître.

Figure II. 19 : Dépendance de la position de la bande plasmon en fonction de la taille des

nanoparticules [101].

II.2.5 .b) Effet de forme

La forme de la nanoparticule influence la bande plasmonique puisque le plasmon de

surface est en fonction de l’énergie de surface des particules. En changeant la forme de la

particule, il est possible de modifier son interaction avec la lumière. Suivant la géométrie de la

particule, une fréquence de résonance va correspondre à un mode d’oscillation des électrons

de surface, qui va être propre à la 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 qu’une fréquence de résonance associée. Pour une forme

ellipsoïdale, il existe deux modes de résonance des électrons dus à l’existence de deux axes de

symétrie. La bande plasmon est alors composée de deux bandes d’absorption dont les

positions correspondent aux fréquences d’oscillation du mode transverse et du mode

longitudinal (figure II.20).
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Figure II. 20 : Bande plasmon et géométrie des nanoparticules [102,103].

Considérons des nanoparticules non sphériques, de forme ellipsoïdale de type prolate

(ellipsoïde de révolution de forme allongée) ou bien de type oblate (ellipsoïde de

forme aplatie). Un ellipsoïde est défini par ses axes a, b et c (a > b > c et a << λ)

et ses coefficients géométriques Li, ou correspond à l’axe i tel que la somme des Li soit égale

à 1. Pour une sphère Li = 1/3. Suivant la direction de polarisation i, la longueur d’onde de

résonance λRPS est déterminée par la relation

௉ோௌߣଵ൫ߝ௜ܮ
௜ ൯+ (1 − ௠ߝ(௜ܮ = 0 II. (28)

Dans le cas d’un sphéroïde, c'est-à-dire d’un ellipsoïde pour lequel deux axes

sont identiques (b = c), Li 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. Dès , lors, celle-ci ne possède plus une seule fréquence de résonance

plasmon, comme dans le cas de la sphère, mais deux fréquences qui sont associées à une
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oscillation du nuage électronique soit le long de l’axe de révolution, soit dans le plan

perpendiculaire à cet axe. La figure II.21 présente le spectre d’absorption des particules

d’argents prolates pour deux valeurs du rapport d’aspect.



Figure II. 21 : Spectre d’absorption de particules d’argent prolates pour η = 0.5, 0.9 [104].

II.2.5 .c) Effet des métaux des nanoparticules

La composition des nanoparticules affecte directement la fréquence plasmonique. La

constante diélectrique des différents métaux modifie l’énergie des électrons de surface

responsables de la formation du dipôle de la particule. L’exemple de la figure II.22 démontre

bien l’effet de la composition de la nanoparticule sur la position de la bande plasmonique. En

variant la concentration de l’alliage Argent-Or, le plasmon peut être modulé entre 400 nm et

550 nm. Ce ne sont ici que deux exemples de métaux utilisés, mais plusieurs autres métaux

tels que l’Indium, l’Aluminium, le Cuivre et le Platine peuvent être utilisés comme matériaux

plasmoniques. Cependant, bien que ces métaux puissent former un plasmon de surface à l’état

nanoscopique, la force de chacun d'eux dépend principalement du matériel utilisé. Les métaux

nobles comme l’Argent et l’Or ont les meilleures propriétés plasmoniques.
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Figure II. 22 : Spectres d'absorption de la bande plasmonique de nanoparticules avec différentes

proportions d'un alliage d'argent et d'or [105].

II.2.5.d) Effet de milieu environnement diélectrique

Un autre paramètre à considérer lors de l’analyse des propriétés d’un système complexe

composé de nanoparticules métalliques est la 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 à la résonance plasmonique) est affectée par la polarisabilité du

milieu environnant. A cause de cette contribution externe à la polarisation, une matrice

transparente présentant un indice de réfraction plus élevé que celui du vide aura pour effet

d’atténuer la charge nette à la surface de la particule. Cette diminution de la charge nette de

surface a pour effet de réduire la force de rappel de l’oscillateur, causant ainsi un déplacement

de la fréquence de résonance vers le rouge. La figure II.23 représente la résonance plasmon

de surface d’une nanoparticule d’argent insérée dans une matrice de verre

(SiO2, m=2.25) ou d’oxyde de titane (TiO2, m= 4).

La position de la résonance plasmon de surface se déplace de manière monotone vers le

rouge (de 400 à 420 puis 440 nm). Ce déplacement correspond à une augmentation de

la constante diélectrique m en passant de l’air à SiO2 puis TiO2. Plus m est élevé plus

le milieu extérieur est polarisable, donc susceptible d’écarter les charges accumulées à la

surface de la nanoparticule.
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Figure II. 23 : Spectres d’extinction des films de nanoparticules d’argent dans différents

milieux diélectriques (air, SiO2 et TiO2) [106].

II.2.5.e) Le couplage plasmonique

Si deux nanoparticules métalliques se trouvent suffisamment prés l’une de l’autre, leurs

modes plasmoniques résonants ont la possibilité d’interagir, ce qui donne naissance à de

nouveaux modes couplés dont la fréquence et l’intensité différent du mode individuel. Ce

phénomène de couplage des plasmons affecte considérablement le spectre d’extinction de

particules se trouvant dans l’état agrégé. Le couplage plasmonique est un phénomène

complexe. Il se produit lorsque plusieurs nanoparticules plasmoniques se retrouvent à

proximité. À une certaine distance, les nuages d’électrons des plasmons vont se coupler.

Selon l’orientation des particules, il y aura modification du mode plasmonique.

Figure II. 24 : Représentation des modes plasmoniques et spectre d'extinction du couplage

plasmonique de trois nanoparticules d'or [107].



Chapitre II. Les cellules solaires organiques plasmoniques.

61

II.3 Les applications de plasmonique

La première mise en évidence volontaire de l'effet plasmon a été réalisée par A. Otto

en 1968 [108]. En rapprochant un prisme diélectrique à proximité d'une couche métallique, A.

Otto a constaté que la réflexion diminuait lorsque le prisme était à une distance inférieure à la

valeur de la longueur d'onde incidente. Cette diminution de la réflexion était alors difficile à

interpréter puisqu'elle était en contradiction avec le modèle corpusculaire de la lumière. A.

Otto présenta alors l'hypothèse de l'excitation d'ondes de surface dans le métal. Moins d'un an

plus tard, E. Kretschmann et al. [109] observèrent le même phénomène en plaçant un prisme

en verre en contact avec une couche mince métallique, une configuration qui porte

aujourd’hui son nom. Actuellement, la plasmonique et les nanoparticules sont ciblées pour de

nombreuses applications comme celles abordées précédemment : les vitraux, les matériaux

dichroïques 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 le transfert optique de données

- Les superlentilles

- Le biomédical (test de grossesse, diagnostic, traitement photothermique du cancer…)

- Les diodes

- Les systèmes à transmission extraordinaire

- Les lasers

- 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 photovoltaïques.

III. Application de l’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 lumière. Ces

dernières années, l'utilisation de l'effet plasmon a attiré l'attention de chercheurs surtout dans

le domaine photovoltaïque. 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 l'absorption photonique, par effet

plasmon au sein des CSOs.

III.1. L’incorporation des nanoparticules dans les cellules solaires organiques

Dans les CSOs, les NPs peuvent être utilisées comme diffuseurs de lumière à

l’interface entre deux diélectriques, et la lumière diffusera préférentiellement dans le milieu

diélectrique qui a la plus grande permittivité. Elle pourra être piégée à l'intérieur de la couche

active de la cellule solaire, si elle est réfléchie au delà de l'angle critique de réflexion. Par
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ailleurs, le chemin optique de la lumière dans la couche active pourra être allongé en plaçant

un miroir à l'arrière du dispositif de cellule solaire, de sorte que la lumière incidente passera

plusieurs fois par le milieu actif (couche semi-conductrice), ce qui entrainera une

augmentation de l'absorption de la lumière. L'efficacité de diffusion croit avec l'augmentation

de la taille des NPs. Ainsi, le mécanisme de diffusion (effet champ lointain) s'applique

généralement aux NPs de taille suffisamment grande pour produire une forte diffusion de la

lumière. La diffusion peut provoquer des réflexions multiples de la lumière et augmenter ainsi

la longueur moyenne du trajet des photons dans les systèmes 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 II. 25) [110].

Figure II. 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) dans les

interfaces.

III.1.1 Dans la couche photo-active

Dans les cellules solaires à hétérojonction en volume BHJ, les nanoparticules (NPs)

plasmoniques peuvent être mélangées avec les matériaux semi-conducteurs organiques

(donneurs et accepteurs) de la couche active. Lorsque la taille des nanostructures est

inférieure à ~30 nm, l'effet LSPR joue le rôle principal pour obtenir une meilleure absorbance.

Simultanément, les irradiations incidentes peuvent également être diffusées par les NPs pour

augmenter la longueur de propagation qui conduit à l'augmentation de l'absorption.

L'augmentation de l'absorption optique est le résultat d'une absorption optique locale plus le

champ intense aux proximités des NPs qui donne lieu à un meilleur rendement d'excitation

des CSOs à structure simple et à multi-jonction (Tandem). L'effet d'amélioration s'étend à 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 troisième processus

important qui agit contre les effets de récolte de lumière est la recombinaison de l'exciton à

l'interface NP-mélange, cette dernière devrait être minimisée afin que l'incorporation des NPs
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ait un effet positif sur le rendement. En général, l'optimisation des dispositifs plasmoniques

s'effectue par l'ajustement du matériau NPs, y compris les mélanges et alliages, les géométries

caractéristiques, telles que la distribution de la taille et la forme, ainsi que l'architecture des

cellules solaires.

Le travail sur l'ajout de petites quantités de NPs métalliques comme l’Argent et l’Or

dans la couche photo active a été réalisé par Kim et Carroll [111]. Les NPs avaient des

diamètres de 5-6 nm et étaient stabilisées avec le dodelcyl amine. Une amélioration des

performances de plus de 70 % est principalement attribuable à l'introduction des états dopants

dans la couche active ou les interfaces. Ce qui permet d’améliorer la conductivité électrique et

la résistance en série. L'amélioration due à la diffusion a été signalée comme un effet mineur.

Améliorations apportées aux CSOs (rendement) grâce à une meilleure diffusion par grand

octaèdre 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 signalés avec des améliorations de

13% et 16 %, sur le rendement, respectivement. Dans le cas des NPs d’Or, l’amélioration de

rendement a été attribuée à l'amélioration de l'absorption de la lumière due à la diffusion par

les modes LSPR des NPs. D'autre part, l'amélioration du transport de charges à cause de

l'amélioration de rendement de cellules à base de NPs d'Ag. Lorsque les NPs d'Ag se trouvent

dans la couche photo-active, l'amélioration de rendement est habituellement corrélée à

l’augmentation Jcc, qui est du principalement à l'effet LSPR en champ proche.

Un travail de simulation démontre que, pour la taille des NPs d’Argent et d’Or qui

passe de 10 à 80 nm, la longueur d'onde LSPR correspondante passe de 413 à 446 nm pour les

NPs d'Ag intégrées dans P3HT:PCBM. Pour les NPs d’Or, la longueur d'onde de résonance se

situe dans la plage de 626-641 nm [113]. D'après la comparaison de l'effet plasmonique des

nanorodes et des nanoparticules (NRs/NPs) de l'Argent et de l'Or avec des tailles moyennes de

50 nm, on peut voir que l'absorption optique et le transport du porteur de charge peuvent être

améliorés par l'ensemble des NPs/NRs incorporés dans la couche active. Le calcul (FDTD)

basés sur la théorie de Mie suggère que l'amélioration provient du LSPR et de la diffusion de

la lumière.

Malgré le fait que l’insertion des nanoparticules sert de bon choix pour l'amélioration

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 photovoltaïques des cellules. Une solution proposée est

de recouvrir le métal d'une enveloppe avec des matériaux inorganiques pour former des

structures noyau-enveloppe. Des travaux ont démontré que les NPs d'Ag d'un diamètre de 46

à 60 nm qui ont été enveloppées par une couche de TiO2 de 2 nm d'épaisseur ont donné les

résultats suivants le décalage du pic de résonance plasmonique de 430 à 438 nm, en raison de

l'indice de réfraction relativement élevé de TiO2 (>2,4). L'efficacité quantique externe (EQE),

des cellules solaires ont présenté l'amélioration maximale aux longueurs d'onde proches du

pic LSPR de Ag NPs@TiO2.

Enfin, la forme des NPs indique l’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 améliorations sur les rendements qui présentent 18% et 7,5 %,

respectivement. Les NWs métalliques peuvent fournir une plus grande amélioration que les

NPs en raison de l'amélioration du transport d'électrons présentées par les dispositifs

respectifs [114]. Dans d'autres travaux, l'effet de forme des NPs a été étudié. Les NPs d'Ag

ont été comparées à 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 à

leur forme, qui favorise à la fois la diffusion et le piégeage de la lumière [115]. L'utilisation

de nanostructures métalliques asymétriques, comme les nano-étoiles, est un procédé simple et

prometteur pour améliorer l'absorption des réseaux à large bande. L'asymétrique plasmonique

qui résulte du couplage noyau-branche augmente de manière significative l'intensité du champ

local, ce qui permet d'augmenter l'intensité du champ local de l'amélioration de l'absorption

dans la couche active. Les nano-étoiles d'or aident également à transférer la puissance optique

de la couche de transport de charge vers le milieu absorbant la lumière et donc améliorer

l'absorption. Les pics d'absorption des modes plasmoniques asymétriques d'ordre supérieur

sont cohérents avec l'amélioration de l'EQE, le rendement passe jusqu’à 10,5 % [116].

III.1.2 Dans les couches inerfaciales

Malgré 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 être introduits est diminuent les performances

photovoltaïques. Premièrement, les surfaces des nanomatériaux peuvent servir de centres de

recombinaison pour les porteurs de charges, réduisant ainsi le nombre de charges libres

collecté aux électrodes [117]. Deuxièmement, les nanostructures ne forment pas de réseau

continu et le transport de charge entre les nanomatériaux et le semi-conducteur accepteur

pourrait être faible que dans le réseau continu du matériau accepteur d'électrons. Pour éviter

ces inconvénients, les nanostructures plasmoniques ont été placées dans les couches de

transport de charges (CTL), à savoir la couche de transport d'électrons (ETL), ou la couche de

transport de trous (HTL). La diffusion peut se faire vers l'avant ou vers l'arrière, selon le cas la

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 arrière des dispositifs CSOs peuvent supprimer les

pertes d'énergie par absorption des métaux par la diffusion de la lumière.

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 à la

cellule de contrôle [118]. L'amélioration du rendement est attribuée au piégeage de la lumière

principalement causé par les plasmons due à la diffusion du champ lointain. De plus, des

simulations ont révélé que le champ électromagnétique peut être amélioré dans la couche

active même 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-

flèches ou les NPs hybridées avec des nanotubes de carbone (CNT). L'incorporation de nano-

flèches d’or dans la couche de ZnO peut diminuer la résistance série et améliorer le Jcc et

EQE. La concentration de dopage optimisée de 1,5 % en poids a entraîné 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 l'absorption de la lumière. Les CNT

fournissent un modèle pour la croissance des NP de ZnO, en formant des couches homogènes

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'électrons a été augmentée. Par

conséquent, la cellule avec ZnO@CNT-Or a montré une amélioration significative de PCE

jusqu'à 7,9%, qui offre une méthode prometteuse pour améliorer le rendement des CSOs

[120]. D’autre part, les NPs métalliques ont été dopées dans les couches HTL comme

PEDOT:PSS, WO3 par exemple, les Au-Ag NPs dans la couche de WO3 (HTL) ont étendu les

longueurs d'onde d'absorption de la lumière grâce à la diffusion et l'effet LSPR [121].

Lorsque les nano-métaux sont placés dans le CTL frontal, c'est-à-dire HTL de type

conventionnel ou ETL des cellules solaires inversées, la configuration métal / diélectrique /

métal (M/D/M) ou le champ électrique peut être fortement confiné dans les matériaux

diélectriques. Une telle structure est mieux pour l'absorption de la lumière du soleil dans la

couche photo-active avec des mécanismes plasmoniques tels que la diffusion vers l'avant, le

LSPR. Les nanométaux sont dispersés de façon relativement aléatoire dans le CTL, s'ils sont

mélangés dans la solution précurseur du CTL avec le spin-coating.

III.1.3 Aux interfaces

Comme nous l'avons déjà mentionné, afin d'améliorer la performance des CSOs à

l'aide de NPs, et le piégeage des exciton par transfert d'énergie non radiative entre la couche

active et les NPs doit être minimisée par le contrôle des protocoles de synthèse de NPs. Au

contraire, le piégeage des excitons peut être évité lorsque les NPs sont placées aux interfaces

entre la couche active et les couches ITO ou PEDOT:PSS. Grâce à l'incorporation de NPs aux

interfaces dans les CSOs, il est possible d'exciter les modes LSPR à proximité et les SPP le

long des surfaces planes intermédiaires. Le rôle des NPs est donc double, à savoir, d'une part,

améliorer l'absorption et d'autre part, collecter les porteurs de charge. Dans la plupart des

travaux, l’incorporation des NPs aux interfaces des CSOs s'effectue par dispersion dans la

solution. Le premier rapport sur le placement de nanoclusters de Cuivre à l'interface

ITO/CuPc a été rapporté par Stenzel et al. en 1995[122]. Une augmentation du photocourant

d'un facteur 2,7 a été enregistrée. L’amélioration a été attribuée au renforcement du champ

électrique induit par le LSPR. West phalen et al. ont ensuite démontré que les plasmons

excités sont capables d'émettre des électrons directement en supposant que les NPs soient

placées à l'intérieur d'une direction préférentielle, en supposant que les NPs soient placées à

l'intérieur d'un champ électrique orienté [123]. Cependant, Rand et al. ont incorporé des nano-

clusters d'Ag comme couche intermédiaire dans des cellules Tandem [124]. Une amélioration

de l'efficacité par un facteur de plus de deux a été observée. Il a été démontré que le champ

optique était amélioré à la fois par le LSPR et par la diffusion. Plus tard, Xue et al ont utilisé

des nanoclusters d'Ag en cellules Tandem basées sur deux BHJ, ce qui a permis d'obtenir une

efficacité de 15 % supérieure à 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’électrons ont amélioré le Jcc et le PCE des cellules solaires organiques,
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principalement grâce à l’augmentation du champ électromagnétique local. Ce qui conduit à

une intensité de champ locale élevée dans la couche active et à une absorption accrue de

PTB7 [126].

III.1.4 Dans les électrodes

L'ITO est couramment utilisé comme électrode transparente, mais il présente certains

inconvénients tels que la fragilité et la rareté de l’Indium. En tant que candidat prometteur

pour l'électrode transparente destinée à remplacer l'ITO, les nanostructures métalliques

présentent plusieurs caractéristiques bénéfiques pour les dispositifs CSOs, comme une

flexibilité accrue et une meilleure absorption proche infrarouge (NIR) due à l'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 s'agglomèrent facilement à l'intersection sous

contrainte thermique. Ces dernières 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

conséquent, les propriétés optiques et électriques, ainsi que la stabilité thermique, peuvent être

améliorées. De plus, les deux couches au-dessus et au-dessous de la couche métallique

peuvent contribuer à présenter des interférences constructives pour le champ

électromagnétique, augmentant ainsi l'effet plasmonique de la cellule.

Par exemple, Chalh et al. ont fabriqué des électrodes ZnO NP/Ag NR/ZnO NP (ZAZ),

qui sont complètement solution traitable [127] La transmission du ZAZ dépasse celle de l'ITO

à des longueurs d'onde supérieures à 470 nm. L'interférence constructive de la lumière

incidente dans le ZAZ a produit une meilleure transmission que les NRs d'Ag pur. Alors que

l'ITO présente une faible transmittance dans la région UV, les électrodes flexibles à 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 suffisamment mince (≤11 nm), le

champ électrique dans la couche active peut être intensifié par l'effet plasmonique. Lee et al.

ont utilisé une structure graphène-Ag-graphène (GAG), le rôle des couches de graphème est

de protéger les nanostructures contre la dégradation thermique. La résistance mécanique à la

traction et la stabilité thermique sont nettement améliorées dans la structure graphène-Ag-

graphène (GAG) [128,129].

Conclusion

Ce chapitre présente les principales techniques photoniques exploitées pour augmenter

l'absorption optique. Ensuite, nous avons introduit les notions d'effet Plasmon, de Plasmon de

Surface Délocalise 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

mécanismes qui peuvent améliorer l'efficacité de la collecte de la lumière dans des CSOs à

partir de l'excitation des RPSL par des NPs ont été présentés, ainsi que l'effet de diffusion de

la lumières. Enfin, nous avons donné diverses configurations citées dans la littérature des

CSOs plasmoniques avec des NPs, et décrire les principaux résultats obtenus.
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Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes étapes de synthèse 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 complètes à base de mélanges P3HT:PCBM. Afin de porter

l’observation de l’influence des principaux paramètres expérimentaux sur les performances

des dispositifs.

I. Synthèse des nanoparticules métalliques

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines à quelques milliers

d’atomes conduisant à un objet dont au moins l’une des dimensions est de taille

nanométriques. La synthèse de nanoparticules s’effectue aujourd’hui par deux principales

approches rémunères sur la figure III.1, il s’agît de l’approche (Top–down) et de l’approche

(Botton-up).

Figure III. 1 : Approches d’élaborations des nanoparticules.

I.1 Les approches de synthèse des nanoparticules

I.1.1 Synthèse des nanoparticules par approche (Top-down)

Partant d’un matériau massif, l’approche top-down consiste à transformer ce dernier

en petites particules de taille nanométriques. Dans ce cas, les nanoparticules principalement
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fabriquées par réduction de taille des fragments de métaux ou d’oxydes métalliques. Comme

exemple de méthode de synthèse, on peut citer :

 La mécanosynthèse

 La lithographie

I.1.2 Synthèse des nanoparticules par approche (Bottom-up)

Contrairement à l’approche Top down, cette approche permet d’obtenir des

nanoparticules par les processus de nucléation et de croissance à partir d’atomes isolés. Elle

implique l’utilisation de phénomènes physicochimiques à l’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 où élaborer des

nanostructures simples. En général, dans l’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 procèdes de

synthèse par cette méthode on peut citer :

 Procèdés d’élaborations des nanoparticules par voie physiques

 La pyrolyse laser

 La synthèse par dépôt de vapeurs chimiques (CVD)

 Procèdes d’élaboration des nanoparticules par voix chimiques (colloidales)

 La réduction

La réduction d’un ion ou d’un complexe peut se faire par un réducteur chimique ou

biologique ou encore par la production d’espèce réductrice comme des radicaux ou des

électrons par radiolyse, photolyse ou sonochimie.

 La réduction chimique

Elle reste de loin la méthode la plus utilisée pour la synthèse des nanoparticules.

L’obtention des nanoparticules métalliques s’effectue ici en milieu liquide. Elle peut être

réalisée en phase aqueuse ou organique ou les principaux réactifs sont les suivants :

Sel métalliques + solvant + réducteur + surfactant

Dans cette méthode de synthèse, le sel est un précurseur contenant le métal, le solvant

peux être aqueux ou organique et doit être polaire possédant un moment dipolaire assez élevé

pour pouvoir rompre les liaisons de sel et le dissoudre. Le réducteur est choisi pour réduire les

espèces métalliques dissoutes afin qu’ils précipitent en particules métalliques. En ce qui

concerne le surfactant, il joue le rôle d’agent protecteur des particules métalliques en

s’adsorbant à la surface des particules permettant ainsi d’éviter qu’elles s’agglomèrent. La

morphologie ainsi que la distribution en taille des nanoparticules sont contrôlés par les

paramètres tels que la cinétique de réduction et la nature de stabilisant.
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I.2. Synthèse 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 (AgNO3) comme source

d’argent ionique, le bromure de cétrimonium (CTAB) et Hydroxyde de sodium (NaOH)

comme agent stabilisateur, le Brohydrure de sodium (NaBH4) comme réactif. Les évolutions

microstructurale, élémentaire et optique ont été suivies par la microscopie électronique en

transmission (TEM), et la spectroscopie UV-visible. L’utilisation d'une approche de

croissance par la solution mère, des nanoparticules d’argent de différentes tailles ont été

préparées à partir de nanoparticules d'argent presque sphériques de 4 nm. Des nanoparticules

d'argent d'un diamètre moyen de 10 ± 2, 20 ± 2, 30 ± 2,5, 40± 3, 50 ± 3 et 70± 5 nm ont été

synthétisées.

Figure III. 2 : Photographie de solutions colloïdales contenant des nanoparticules sphériques de

différentes tailles.

I.3 Caractérisation des nanoparticules

Nous présentons les différentes techniques utilisées pour la caractérisation des

nanoparticules d’argent, qui sont la microscopie électronique à transmission (TEM) et

spectroscopies UV-visible.

I.3.1 Caractérisations optiques

Le spectrophotomètre 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 spectrophotomètre à matrice de

diodes Hewlett Packard 8452A.

I.3.2 Caractérisations structurales

La microscopie électronique en transmission (MET) est un outil fondamental pour

l’étude des matériaux à l’échelle nanométrique. Cette technique permet en effet de déterminer
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la morphologie, la taille, la polydispersité et la cristallinité des nanoparticules synthétisées. La

détermination du diamètre moyen se fait par mesure manuelle du diamètre avec logiciel

Image G. La microscopie électronique à transmission (TEM) utilisée est une machine Hitachi

H-7000, fonctionnant à une tension d'accélération de 75 kV.

I.4 Les résultats de caractérisations des nanoparticules d’Argent

Les caractérisations des NPs d’Ag confirment l’échelle nanométrique, la forme et la

nature cristalline des nanoparticules et des agrégats des NPs d’argent élaborées. L’analyse

élémentaire confirme la pureté des nanoparticules d’Ag élaborées et la réactivité de leurs

surfaces spécifiques à travers le phénomène de résonance des plasmons de surface. L’étude

optique par la spectroscopie UV-visible témoigne la formation des NPs d’Ag métallique ainsi

que l’existence des ions d’argent et des agrégats d’argent ionique. La fonction d'auto-

corrélation mesurée par la diffusion dynamique de la lumière montre un caractère mono-

dispersé des NPs d’Ag. Plusieurs études démontrent l'effet des réactifs sur la forme et la taille

des nanoparticules [131]. La figure III.3 montre les spectres d'absorption UV-vis des

particules NPs d’Ag dans l'eau. Le pic d'absorbance des nanoparticules est passé de 410 à 470

nm, ce qui correspond à l'absorption et à la diffusion des nanoparticules. La largeur à mi-

hauteur (FWHM) des spectres augmente avec l'augmentation de la taille des particules, ce qui

peut être un effet d'agrégation dans les suspensions.

Figure III. 3 : Spectres d'absorption UV-vis des NPs, Ag préparés avec différentes tailles dans l'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 diamètres

relativement uniformes, comme le montre la figure III.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.



Chapitre III. Méthodes et contexte d’approche expérimentale / Elaboration et caractérisation des

cellules solaires organiques.

71

A

B

C

D



Chapitre III. Méthodes et contexte d’approche expérimentale / Elaboration et caractérisation des

cellules solaires organiques.

72

Figure III. 4 : Images TEM et les organigrammes, pour les nanoparticules d’argent ont différentes

taille (a) 10± 2 (b) 20± 2, (c) 30± 2.5, (d) 40± 3, (e) 50 ± 5 nm et (f) 70 ± 5 nm.

II. Techniques et méthodes utilisées dans la réalisation et la caractérisation des cellules

solaires organiques

II.1 Matériels et méthodes de dépôt

Plusieurs techniques de dépôts 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’électrode d’Argent et la couche de MoO3 ont été déposées

par évaporation sous-vide.

II.1.1 Dépôt par enduction centrifuge (Spin Coating)

Le dépôt par enduction centrifuge (spin coating) est une technique utilisée au départ

pour déposer des résines photosensibles en microélectronique. Cette technique de dépôt par

voie liquide, s’est rapidement imposée dans le domaine des CSOs, principalement à l’échelle

du laboratoire, car elle permet de déposer des couches de faible épaisseur en jouant sur la

dépendance épaisseur/paramètres de rotation (accélération, vitesse de rotation, temps de

rotation). Elle permet également de contrôler la rugosité d’une couche et sa morphologie dans

le cas d’un mélange de plusieurs matériaux. Le principe de fonctionnement de l’enduction

centrifuge peut être décomposé en trois grandes phases :

E

F
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 La première phase consiste à déposer le matériau organique en solution sur un substrat

bien nettoyé à l’aide d’une pipette. Le substrat est fixé sur un plateau par un dispositif

d’aspiration.

 La deuxième phase consiste en la mise en rotation et l’accélération du substrat,

couvert de solution, jusqu’à la vitesse de rotation désirée. Cette étape permet à la

solution de se repartir uniformément sur toute la surface du substrat grâce à la force

centrifuge.

 La troisième phase s’effectue à vitesse constante. Elle permet l’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 :

∝ܮ
ଶܥ

√Ω
III. (1)

Où Ω est la vitesse de rotation, c la concentration de la solution et L est l’épaisseur.

La centrifugation peut être réalisée par rotation à vitesse constante ou bien faire appel à des

programmes plus complexes impliquant des paliers de durée variable à différentes vitesses de

rotation.

Figure III. 5 : Image de l appareil et le principe du procède spin coating (a) dispersion de la solution

sur le substrat, (b) solution diluée, comme substrat (c) film formé en fin de centrifugation, le solvant

résiduel s'évapore.

II.1.2 La technique de dépôt physique en phase vapeur (PVD)

Le dépôt physique en phase vapeur (PVD) est un procède de recouvrement de surface

par des atomes ou molécules d’un matériau à déposer, qui viennent adhérer sur le substrat à

recouvrir en passant par un milieu passif (vide ou atmosphère inerte) ou actif (plasma, gaz

réactif). Différents mécanismes physiques permettent de générer les espèces qui constituent le

dépôt, la figure III.6 illustre le principe de ce procédé. Cette méthode consiste simplement à

évaporer le matériau à déposer dans un creuset sous vide, en le chauffant à haute température.

Le matériau évaporé est déposé par condensation sur le substrat à recouvrir et une couche est

formée sur le substrat. Il existe plusieurs méthodes pour chauffer le matériau : à l'aide d'un
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filament réfractaire par effet Joule, à l'aide d'un faisceau d'électrons intense et énergétique,

typiquement 5 à 10 KeV ou à l'aide d'un laser. Le premier procédé sert à l'évaporation de

matériau facile à fondre et le deuxième sert à l'évaporation de matériaux réfractaires. La

vitesse de dépôt dépend de la température de la source, de la distance entre le creuset et le

substrat mais aussi du coefficient de collage des espèces évaporées sur le substrat. Elle varie

classiquement de 1 nanomètre par minute à 10 micromètres par minute, Le dépôt de

l’électrode métallique, de l’argent dans notre cas, est effectué par la technique dite

d’évaporation thermique sous vide dans un bâti placé en atmosphère inerte et sous une

pression avoisinant les 1x10-6 bar lors des dépôts.

Figure III. 6: Principe du procèdé PVD.

II. 2. Techniques et méthodes de caractérisations

II. 2. 1 Caractérisation électrique I(V)

Les courbes courant-tension I(V) sont obtenues à l’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 grâce à un simulateur solaire AM1.5, et on relie une source de tension

qui effectue un balayage en tension. Pour obtenir une irradiance équivalente à une masse

d'air AM1.5 (100 mW.cm2), on fait un calibrage de l’irradiance du simulateur solaire à l’aide

d’une cellule référence à base de silicium. A chaque tension appliquée, on mesure l’intensité

du courant produit par la cellule, qui est communiqué au système d’acquisition.

Le logiciel Carac IV permet d'obtenir la caractéristique courant tension d'une cellule sous

éclairement ou à l'obscurité ; qui mesure le courant généré par la cellule en fonction de la

tension appliquée à 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 caractérisées

successivement afin d’obtenir une valeur moyenne des grandeurs caractéristiques, la tension
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de circuit ouvert (VCO), la densité de courant de court-circuit (Jcc), le facteur de forme (FF), le

rendement de conversion (η) et les résistances séries et parallèles (Rs et Rp).

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

II. 2. 2 Caractérisation spectrale

La mesure du rendement interne et du rendement quantique externe (EQE) permet

d'avoir la réponse du dispositif photovoltaïque et de quantifier le nombre de photons convertis

en électrons à chaque longueur d'onde λ. Le faisceau provenant de la source est focalisé sur la

surface active de la cellule à tester, après avoir passé dans un monochromateur. Le détecteur

synchrone (pico-ampèremètre) mesure le signal électrique à chaque longueur d'onde par le

dispositif qui à son tour est retransmis au système 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 la longueur d'onde λ. D’un point de vue formel, l’intégrale du spectre EQE sur

l’irradiance solaire AM 1.5 permet d’évaluer le courant de court-circuit, que la cellule peut

débiter sous éclairement selon la relation :

௖௖ܬ = නݍ ߣ݀.(ߣ)ܧܳܧ.(ߣܾ) .ܫܫܫ (2)

Avec b(λ) le flux de photons incidents déduit de l’irradiance standard du spectre AM 1.5, et

q la charge élémentaire.

La figure (III.8b) représente l’image du banc de mesure disponible au laboratoire. La

mesure se repose sur l’utilisation d’une détection synchrone permettant de ne détecter que le

signal électrique modulé à la fréquence du signal optique (modulé à l’aide d’un hacheur). Ce

type de montage permet d’obtenir un rapport signal sur bruit élevé, compte-tenu des faibles

courants pouvant être délivrés à une longueur d’onde donnée par une cellule particulière (de

quelques nA pour les régions du spectre où la couche active absorbe peu à quelques μA, pour

les régions de forte absorption). Un spectre de calibration de la source lumineuse utilisée est

réalisé à l’aide d’une photodiode au Silicium de réponse spectrale connue. Dans un second

temps, le spectre de photocourant de la cellule à tester est enregistré et le spectre de
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calibration, permet d’estimer le rendement quantique externe. Les mesures du rendement

quantique externe ont été effectuées à l'aide d'un banc de mesure (QEX 7 (PV Measurement)

système connecté à un ordinateur. Une interface personne-machine installée sur un ordinateur

permet de contrôler le tout.

Figure III. 8 : (a) Schéma du banc de mesure EQE (b) Photo QEX 7 (PV Measurement) système.

II. 2. 3 Caractérisation optique

II. 2. 3 a) Le spectromètre UV-Visible

Pour les applications photovoltaïques, la spectroscopie d’absorption UV-visible est un

des outils les plus efficaces pour déterminer les propriétés optiques et électriques. Ces

propriétés apportent des informations sur la structure électronique 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 photovoltaïques. La

technique UV-visble est intéressante dans le cas des dispositifs organiques à hétérojonction de

volume en réseau interpénétré de P3HT :PCBM, sans ou avec NPs Ag, pour lesquels chaque

(a)

(b)
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constituant apporte sa contribution pour absorber les photons, dans un domaine spectral

particulier. La clé des performances des cellules photovoltaïques tient dans la capacité à

absorber un maximum de lumière sur une gamme spectrale étendue. L’étude de l’absorption

permet de comprendre les effets et les contributions des constituants de nos dispositifs pour

mieux les optimiser. A l'aide du principe d'absorbance donné par la relation de Beer-Lambert.

ܣ =
logܫ଴
ܫ

III. (3)

Avec Io l’intensité du rayon incident et I l'intensité résultante après avoir traversé la couche

mince.

La figure (III.9 a) illustre le schéma de principe d’un spectromètre UV-Visible et

l’image de spectroscopie UV- Visible Hewlett Packrd 8452A diode Array Spectrphotometer

utilisé dans le laboratoire est présente sur la figure (III.9 b).

Figure III. 9 : (a) Schéma de principe d’un spectromètre UV-visible. (b) dispositif complet de la

technique spectroscopie.

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

Le principe de la photoluminescence (PL) consiste en l'excitation d'un échantillon

à l'aide d'un faisceau laser, dont l’énergie des photons est supérieure à celle de la bande

(a)

(b)
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interdite du matériau étudié. La photoluminescence est l’émission spontanée de lumière suite

à la photo-excitation d'un matériau. En analyse PL, les spectres consistent à comparer

l'émission d'un film mince de polymère 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 polymère à la petite molécule. En

plus de sonder la dynamique de transfert de charges dans le mélange film mince, la méthode

peut être utilisée pour évaluer comment les matériaux composites dans les films minces sont

mélangés (séparation 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

à exciter la surface de l'échantillon. L’échantillon émet la photoluminescence caractéristique,

à travers une lentille mesurée par un spectromètre. La spectroscopie PL peut également

fournir des informations importantes relatives aux processus de recombinaison dans la couche

active des CSOs [133]. La figure III.10 montre un exemple expérimental de configuration

pour les mesures du spectre PL.

Figure III. 10 : Configuration expérimentale pour les mesures du spectre de photoluminescence.

II.2.4 La caractérisation structurelle

II.2.4.a) Microscopie à force atomique (AFM)

La microscopie à force atomique, notée AFM (Atomic Force Microscopy), est une

technique de microscopie à sonde locale (champ proche) de haute résolution qui permet, entre

autres, d’acquérir des images tridimensionnelles de la surface d’un matériau à l’échelle

atomique. Le principe de fonctionnement du microscope à force atomique est basé sur la

détection de faibles forces inter-atomiques (capillaires, électrostatiques, Van der Waals,

frictions...) qui s’exercent entre les atomes d’une pointe fine (sonde) associée à un levier

(cantilever) de constante de raideur fixée et la surface d’un échantillon, se situe à une distance

de quelques nanomètres. Cette technique de mesure permet également de visualiser la surface

des couches de ZnO dopées par les nanoparticules Ag et la couche active P3HT : PCBM, mais

de manière quantitative ; C’est-à-dire que l’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 géométrique des hauteurs de tous les points de la surface balayée par le microscope.

La figure (III.11 a,b) représente le schéma de principe d'un microscope à force atomique,

schéma de l'ensemble support du porte pointe, porte pointe et pointe. La figure III.12 illustre

l’image du dispositif complet de la technique de caractérisation AFM Veeco IIIa.

Figure III. 11 : (a) Schéma de principe d'un microscope à force atomique, (b) Schéma de l'ensemble

support du porte pointe, porte pointe et pointe

Figure III. 12 : Dispositif complet de la technique de caractérisation AFM Veeco IIIa.

II.2.4.b) Microscopie Électronique en Transmission

Le microscope électronique en transmission (MET) ou Transmission Electron

Microscopy (TEM) est une technique de microscopie où un faisceau d'électrons est transmis

à travers un échantillon très mince afin d’observer la morphologie (taille, forme et,

cristallinité) des NPs. Le principe de la microscopie MET consiste à placer un échantillon

sous un faisceau d’électrons (émis par un canon d’électrons) et à concentrer ce faisceau sur

l’échantillon en utilisant un système de lentille électromagnétique qui, après avoir traversé

l’échantillon et les atomes qui le composent, génère 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 diamètre, recouverte d’un film mince de carbone

(a) (b)
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amorphe. Deux gouttes de solution de nanoparticules dispersées dans un solvant apolaire, sont

déposées sur cette grille, elle même placée sur un papier absorbant. Le solvant drainé,

s’évapore et laisse les nanoparticules sur la membrane de carbone.

II.2.4.c) La diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (, 2) est l’outil le plus utilisé pour l’analyse structurale

des couches minces. Elle peut être 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 paramètres la température, l’atmosphère, la pression et du potentiel

électrochimique de l’échantillon. Le procèdé expérimentale diffractomètre utilisé pour la

diffraction des rayons est le Xpert Pro Phillips powder X-ray diffractometer with Cobalt x-

ray tube (ʎ=1.54 Å), Iron filter, graphite crystal monochromatique. La surface de l’échantillon

est irradiée avec un faisceau de rayons X à un angle de 2 avec le faisceau incident, un

détecteur de RX reçoit une partie du faisceau diffracté et mesure son intensité qui doit être

envoyée à un ordinateur qui va traiter les données. En suite, nous donne un diffractogramme,

seuls les plans réticulaires parallèles à la surface de l’échantillon diffractent en prévélligeant

certaines directions suivant la loi de Bragg [134].

2 ௛݀௞௟sin(ߠ) = ߣ݊ III. (4)

dhkl : Distance inter réticulaire séparant les plans de même famille

: Longueur d’onde de rayonnement x incident (= 1.54 Ǻ correspondant à la raies Kα du

cuivre).

n: L’ordre de réflexion dans la famille des plans parallèles (hkl).

: L’angle de diffraction.

L’intensité de rayonnement diffracté et la position angulaire pour la quelle un plan

(hkl) vérifie la loi de Bragg sont révélées par le détecteur qui va les transmettre à un

ordinateur en donnant un diffractogramme qui représente l’évolution de l’intensité diffractée

en fonction de la position angulaire (2). L’intensité des pics de diffraction des différents

plans repérés par leurs indices de Miller (hkl) et on peut alors établir la structure et

l’orientation des couches réalisées. La géométrie DRX d’une couche mince et le

diffractomètre utilisé pour la diffraction des rayons X au laboratoire sont présentés à la figure

(III. 13 a, b), respectivement.



Chapitre III. Méthodes et contexte d’approche expérimentale / Elaboration et caractérisation des

cellules solaires organiques.

81

Figure III. 13 : (a) Géométrie DRX d’une couche mince (b) Diffractomètre utilisé pour la diffraction

des rayons X.

II.2.5 Mesure d’épaisseur

La mesure de l’épaisseur est effectuée avec un profil-mètre de type DEKTAK IIA, 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 l’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, l’épaisseur de la couche. La pression de la pointe doit être bien

réglée, ni trop forte ni trop faible, afin d’assurer une bonne qualité des mesures.

(a)

(b)
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Figure III. 14 : Schéma d’un trait sur un échantillon pour mesurer l’épaisseur d’une couche de

matériau.

III. Mise en œuvre des dispositifs

III.1. La boite à gants

La boite à gant (figure III.15) est destinée à la manipulation de produits chimiques

sensibles à l’oxygène et à l’eau. Elle fonctionne en circuit fermé d’atmosphère inerte d’argon

et en suppression par apport à l’extérieur (100 à 300 Pa), afin de protéger les produits à

l’intérieur de l’enceinte de l’atmosphère extérieure. La boite à gants est reliée à un module de

purification du gaz neutre de manière continue. Afin d’éliminer l’eau et l’oxygène, le module

est équipé d’une pompe à vide, d’un ventilateur, d’electro-vannes et d’un analyseur de

concentration (en O2 et en H2O). Un écran permet d’afficher cette concentration. Elles sont

généralement de 1.5 ppm en O2 et de 1 ppm en H2O.
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Figure III. 15 : Image de la boite à gant.

III.2. Elaboration des cellules solaires organiques (CSOs)

La fabrication des cellules photovoltaïques nécessite des paramètres cruciaux

permettant d’altérer sur les performances caractérisant ces cellules et aboutir à des résultats

reproductibles, l’environnement de leur réalisation ainsi que les techniques de dépôt. 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

à hétérojonction volumique à base de P3HT:PCBM. Ces couches sont déposées à 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’évaluer les performances photovoltaïques des cellules, nous avons réalisé des cellules

complètes, que nous avons ensuite testé lors des mesures des caractéristiques courant-tension.

Un dispositif typique est fabriqué sur un substrat de verre et contient quatre CSOs de 6 mm²

de surface active.

III.2. 1 Nettoyage des lames d’ITO

Les substrats utilisés sont des plaques de verre de 2 cm par 2.5 cm sur une épaisseur de

1 mm. Ils sont recouverts d’une fine couche d’ITO mesurant 135 nm d’épaisseur. Le substrat

d’ITO est déposé selon un motif présenté en figure III.16, permettant la création de quatre

cellules identiques.
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Figure III. 16 : Représentation d’un substrat du verre recouvert d’un motif ITO.

Les échantillons sont ensuite nettoyés par un bain ultrasons dans une série de solvants,

y compris le toluène, l'acétone, l'éthanol, l'isopropanol, l'eau distillée et l'eau désionisée,

pendant 10 minutes chacun. Après le nettoyage par ultrasons, les échantillons sont séchés par

soufflage à l'air comprimé et chauffés à 110°C sur une plaque chaude pour évaporer

complètement tout résidu de solvant. Ensuite, les échantillons sont laissés de côté dans une

boîte de Pétri, et placé dans un nettoyeur à plasma cleaning.

III.2. 1 a) Nettoyage au plasma

Le nettoyage au plasma est largement accepté comme méthode efficace pour modifier

la surface de l’ITO [135,136], afin de nettoyer les impuretés organiques formées pendant

l’élaboration ou les autres étapes de traitement, et d'améliorer la propriété hydrophile pour un

meilleur revêtement de la couche de polymère. Le nettoyage au plasma est supposé favorable

pour la surface de ZnO, avec l’élimination des composés organiques sont restés de la

décomposition du précurseur et du nettoyage organique en solution.

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

III.2. 2 Préparation et dépôt 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 la région visible et haute conductivité [137]. Le dépôt de couches minces de

ZnO de haute qualité est rapporté en utilisant, plusieurs techniques, telles que l'évaporation

réactive, la pulvérisation cathodique, dépôt AALD, dépôt chimique en phase vapeur, pyrolyse

(a) (b)
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par pulvérisation, méthode sol-gel et dépôt électrochimique[138,139]. Bien que ces

techniques aboutissent à une production différente de couches de ZnO, leur applications dans

la fabrication de cellules solaires est requise par les architectures de dispositifs.

III.2. 2 a) Préparation de la solution ZnO

La solution de ZnO est est préparé avec du Zinc acetate dihydrate (Zn (CH3COO)2 •

(H2O)2), du 2-méthoxyéthanol et de l’éthanolamine (de Sigma Aldrich) en tant que produit de

départ, solvant et stabilisant, respectivement. Initialement, 5 ml de solution ZnO sont préparés

en ajoutant 4,8 ml de 2-méthoxyéthanol, 0,2 ml d'éthanolamine et 0,5g d'acétate de zinc

dihydraté dans un petit flacon en verre le tout est met pour l’agitation avec un agitateur

magnétique pendant 12 h heures à 60°C. Enfin, un vieillissement pendant 24 heures pour

donner une solution claire et homogène.

Figure III. 18 : Image des produits utilisés pour la synthèse de la solution de ZnO.

III.2. 2 b) Dépôt de la couche ZnO par méthode spin coating

On dépose les solutions de ZnO et ZnO :Ag NPs à la tournette, afin d'obtenir des films

transparents ayant une épaisseur approximative de 30 nm. Les paramètres de la tournette pour

obtenir l'épaisseur désirée sont :

 Une vitesse de 3500 tours par minute

 Une accélération de 1750 tr/min2.

 La durée de rotation est de 40s.

On procède au nettoyage de contact anode cathode à 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 à 200° C pendant 30 min. Afin d'éliminer les traces éventuelles de

solvant.
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Figure III. 19 : Dépôt à la tournette de la couche de ZnO : Ag NPs (a) vue de dessus (b)

vue transversale.

III.2. 3 Dépôt de la couche active

Pour le dépôt de la couche active, qui est une hétérojonction en volume P3HT: PCBM,

une solution est réalisée en mélangeant 20mg/ml, de P3HT et 16 mg/ml, de PCBM dans 1ml

de Di chlorobenzène (DCB) et agiter avec un agitateur magnétique pendant 12 heures. La

solution résultante est sensible à la lumière, à l'oxygène et à l'humidité. Donc, il est scellé

avec de paraffine et recouvert d'une feuille d'Aluminium pendant le stockage. Après que la

solution a été agité, il est filtré à l'aide d'une seringue et d'un filtre à seringue (40 um), et

déposé à l'aide d'une pipette sur l'échantillon ITO/ZnO, puis centrifugé à 600 rpm pendant 60

secondes. Les paramètres de dépôt à la tournette sont cruciaux, car ils conditionnent

l’épaisseur de la couche active. Enfin, l'échantillon est recuit à 110°C pour 10 min.

L'ensemble du processus, y compris le filtrage, le spin coating et le recuit devrait être fait dans

une boîte à gants d'azote avant d'effectuer la métallisation de la cathode. Enfin, on nettoyai à

nouveau la reprise de contact anode cathode à l'aide d'un coton-tige plat imbibé pour

enlever les traces de la matière organique .

Figure III. 20 : Dépôt par tournette de la couche active en : (a) Vue de dessus et (b) Vue transversale.

III.2. 4 Dépôt des couches de MoO3 et Ag

Ce système PVD permet le dépôt respectif de deux matériaux sans interruption. Pour

le l'électrode supérieure (l’anode), une couche de transport de trou à grand travail de sortie

(HTL) est d'abord déposée. Dans notre cas, on a utilisé une fine couche d'oxyde de molybdène

(MoO3) de 5 nm d’épaisseur, le réactif utilisé est disponible sous forme de poudre. Après le

dépôt 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 diamètre de 2 mm, coupé en segments

d'environ 5 mm de longueur; ces segments sont placés dans un petit creuset. Le système PVD

(a) (b)

(a)
(b)



Chapitre III. Méthodes et contexte d’approche expérimentale / Elaboration et caractérisation des

cellules solaires organiques.

87

dispose d'une pompe turbo-moléculaire soutenue par une pompe primaire, le processus de

dépôt peut commencer une fois un vide de 10-6m Bar est atteint. Le port d’échantillons a une

capacité de 8 échantillons. Un masque d'électrode spécialement conçu pour la forme souhaitée

de l'électrode et ensuite placé sur le support, sur les diapositives. La forme de l'électrode

supérieure couramment utilisée est représentée par les zones de têtards gris (la figure III.21).

La surface de l'électrode produite est d'environ 0,06 cm2. Le masque utilisé dans cette

manipulation permet d'avoir quatre modules de cellules donc quatre surfaces actives

sur le même substrat. Une fois le dépôt terminé, la chambre à vide est ventilée avec de l'azote,

et les échantillons sont retirés du système.

Figure III. 21 : (a) Dépôt des contacts arrières (anode) par évaporation sous vide (b) Vue de dessus

et (c) Vue transversale.

Figure III. 22: (a) Alignement du niveau d'énergie, (b) image des cellules solaires élaborées.

III.3. L’effet de la couche interfaciale ZnO pour les cellules solaires organiques

Dans les cellules solaires organiques inversées, la nature de la collecte des charges est

inversée, un métal à grand travail de sortie, comme Au ou Ag, utilisés comme une anode

tandis que la cathode est composée d'oxyde d'étain dopé à l'indium (ITO). L’utilisation de

(a) (b)

(b)
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matériaux d’interface comme les métaux oxydés tels que TiO2, ZnO [140,141], a été effectuée

afin d’améliorer l’efficacité des dispositifs CSOs. L’oxyde métallique le plus approprié dans

la structure inversée est l’oxyde de zinc (ZnO) en raison de sa mobilité électronique

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'électrons 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 l'ITO (-4,7

eV) et le plus faible niveau énergétique dans l'orbite moléculaire inoccupée (LUMO) (-3,7

eV) de PCBM. Dans cette section de travail on va étudier les caractéristiques de la couche de

ZnO de taille de 30 nm déposé sur un substrat de verre/ITO.

III.3.1 Etude des films de ZnO dépose sur verre/ITO

III.3.1 a) Absorption

La couche de ZnO est transparente comme le montre la figure III.23, son spectre

d’absorption est constant dans la région du visible, ceci peut être 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

la cellule, pour une intensité lumineuse élevée et l'excitation photo-générée. La bande interdite

optique de la couche la plus mince de ZnO (30 nm) est estimée à environ 375 nm (3,3 eV).

Figure III. 23 : Spectre d’absorption de la couche de ZnO.

III.3.1 b) Cristallinité (XRD)

La caractérisation structurale des couches minces a été effectuée en utilisant un

diffractomètre de rayon X (XRD). La figure III. 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 très bon accord avec la norme

JCPDS (N0-36-1451). Ces trois sommets ont confirmé qu'il ne s'agit pas de phase secondaire.

Les pics de diffraction obtenus sont forts et étroits, ce qui indique la couche de ZnO à une

bonne cristallinité. Ceci suggère une structure cristalline bien définie pour les principales

couches de notre dispositif.

Figure III. 24: Spectre DRX de la couche ZnO.

III.3.1 c) L’analyse morphologique

La morphologie de la couche de ZnO déposée par spin coating sur le substrat d’ITO a

été étudiée à l’aide d’un microscope à 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 III.25). On peu suggérer sous l’effet du recuit, l’énergie

transmise aux particules de ZnO leurs permet de se réorganiser à la surface pour trouver un

état de stabilité et une structure homogène.

Figure III. 25 : Images AFM 2D et 3 D de l’échantillon ITO/ZnO et la valeur de rugosité.
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III.3. 2 Etude des couches interfaciales de ZnO insérées dans les CSOs complètes

En raison de ses propriétés intéressantes, Le ZnO s’impose aujourd’hui comme l’un

des matériaux les mieux adaptés aux couches interfaciales cathodiques appliquées dans les

cellules photovoltaïques organiques (conventionnelles et inverses) [142]. Cela est dû à ses

propriétés intrinsèques : la bonne stabilité chimique, le travail d’extraction correspondant aux

niveaux d’énergie de la couche active à 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 électrique [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 rôle de la couche de ZnO dans la cellule solaire, nous

étudierons dans cette partie l’effet de l’insertion de la couche ZnO entre l’électrode ITO et la

couche active.

III.3. 2 a) Analyse par absorption

La figure III.26 montre les spectres UV-Vis des couches P3HT : PCBM et ZnO/ P3HT

: PCBM. Ces spectres se ressemblent étroitement, mais l'absorption excessive de photons est

clairement visible à une longueur d'onde inférieure à 328 nm, c'est-à-dire une tendance

croissante de l'absorption avec la couche de ZnO. Comme il s'agit d'un semi-conducteur

d'oxyde métallique à large bande interdite (~3,34 eV) [145], la couche de ZnO absorbe les

rayons UV. Une forte absorption, observée dans la région visible avec des pics intenses s'est

produite à environ 518 et 550 nm (émission verte visible), correspond à la transition π-π* en

P3HT tout en étant associé à 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 à 602 nm, correspondant à

une caractéristique vibronique, qui est attribuée à l'épaulement ordonné de structure du

polymère conjugué et interaction à l'intérieur de la matrice [147].

Figure III. 26 : Spectres d’absorption des couches de P3HT : PCBM et ZnO/ P3HT : PCBM.
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III.3. 2 b) Caractéristique courant-tension J (V)

On observe que pour le dispositif de référence (ITO/P3HT: PCBM /MoO3/Ag), les

caractéristiques courant-tension J(V) montrent de faibles performances de dispositif. Cela

peut être dû à un mauvais contact à l’interface de la couche active avec l’électrode ITO. De

plus, la couche active a probablement une surface rugueuse à cause des traces de solvants, ce

qui empêche le transport de charge et réduit les performances du dispositif. La figure III.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 III.1. L’ajout d’une couche

de ZnO en tant que couche d'extraction d'électrons améliore le rendement de la cellule. Il a

été constaté que la résistance série (Rs), diminue de 20.01 Ωcm2 à 18.43 Ωcm2, alors qu'il y a

une augmentation de la résistance parallèle (Rp), passant de 689.40 Ωcm2 jusqu'au 895.40

Ωcm2, ce qui implique une réduction de courant fuite et perte d'énergie à travers la cellule

solaire. Ce qui montre l'amélioration des performances ; le rendement PCE qui passe de 1.57

% à 2,19%. Cette progression peut s’expliquer par l’amélioration des contacts ou/et des

transferts de charge entre la couche interfaciale ZnO et la couche active P3HT:PCBM.

Tableau III. 1 : Les paramètres des cellules avec et sans couche de ZnO.

Device Vco(V) Jcc (mA cm-2) FF (%) Rs(Ω cm2) Rsh(Ω cm2) PCE%

Sans ZnO 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

Figure III. 27 : Caractéristiques J(V) des cellules avec et sans la couche de ZnO (a) Sous éclairement

(b) Dans l’obscurité.

III.3. 2.c) Le spectre de conversion quantique externe (EQE)

L'efficacité de conversion quantique externe (EQE) a été mesurée après les mesures

J(V). Comme le montre la figure III.28, la réponse spectrale de dispositif montre une

augmentation considérable d’EQE en raison d'une plus grande dissociation des porteurs de

charge à 550 nm. L’importante valeur de EQE due à la présence de la couche de ZnO peut

s'expliquer par une bonne récolte de la lumière, une meilleure séparation et transfert de

(a)

(b)
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charges, d'où une amélioration du courant à l'interface ZnO/P3HT : PCBM, où la couche de

ZnO se comporte comme une fenêtre lumineuse et une couche porteuse de charge. Le résultat

est largement en accord avec ceux donnée dans la réference [148].

Figure III. 28 : Spectres de conversion quantique externe (EQE) sans et avec la couche de ZnO.

III.3.3 Optimisation des paramètres de la couche de ZnO

III.3.3 a) Effet de l'épaisseur du ZnO sur les performances des CSOs

Les caractéristiques photovoltaïques des cellules solaires inversées avec des couches

de ZnO ont été examinées dans cette partie, pour étudier l'effet de l’épaisseur de la couche

ZnO allant de 20 à 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 III. 29, tandis que les paramètres des cellules sont résumés dans

le tableau III. 2. Les meilleures caractéristiques sous éclairement sont obtenues pour les

dispositifs avec une épaisseur de film ZnO de l’ordre de 30 nm cela est peut-être lié à l'effet

de transport de charge et la morphologie sur l'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

l'extraction de charges et par conséquent le meilleur rendement de conversion, qui est en

corrélation avec la morphologie et l'efficacité de régénération des porteurs. Ces changements

dans les valeurs du facteur de forme sont directement liées à la perte dans le transport charge

à l'interface. La rugosité des couches sur des substrats d'ITO peut aider à une meilleure

adhérence du mélange P3HT:PCBM et peut entraîner une diminution de la résistance en série.

Ces résultats démontrent une relation complexe entre l'épaisseur et morphologie des couches,

et les performances du dispositif.
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Tableau III.2 : Les performances des cellules solaires avec différentes épaisseurs de couche de ZnO.

Device Vco(V) Jcc(mA cm-2) FF(%) Rs(Ω cm2) Rsh(Ω cm2) PCE(%)
20 nm 0.53 -7.67 51.03 18.85 491.40 2.07

30 nm 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

Figure III. 29: Caractéristiques J(V) pour différents épaisseur de la couche de ZnO.

 L’analyse morphologique AFM pour différentes épaisseurs

La figure III.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 l'effet de l'épaisseur des couches sur la

morphologie qui pourrait jouer un rôle important pour la collecte des charges dans les cellules

solaires. Alors que les films ZnO de 70 nm d'épaisseur présentent des caractéristiques

légèrement allongées, la structure devient beaucoup plus fine pour les films d'une épaisseur de

20 et 30 nm. Ainsi, élucider collectivement le rôle de l'épaisseur de la couche de ZnO sur la

morphologie et rugosité, où les couches d'une épaisseur de 30 nm présentent le moins

d'irrégularités rugosité et une microstructure plus dense. L'impact de l'épaisseur sur l'évolution

de la morphologie pilotée [149].
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Tableau III. 3 : La rugosité des couches de ZnO à différentes épaisseurs.

Épaisseurs de ZnO (nm) La rugosité RMS (nm)

20 nm 2.98

30 nm 3.21

50 nm 3.60

70 nm 4.25

Figure III. 30 : Images AFM (5*5 µm) de la couche mince de ZnO de différentes épaisseurs sur

substrat verre /ITO. (a) couche de ZnO d’épaisseur 20 nm, (b) 30nm, (c) 50 nm et (d) 70 nm.

III.3.3 b) Effet de recuit de la couche de ZnO

Pour utiliser l’oxyde de zinc dans les dispositifs photovoltaïques, la couche doit avoir

une orientation cristalline nécessitant un recuit à une certaine température pour avoir de

meilleurs rendements pour les CSOs. Les caractéristiques J(V) des dispositifs fabriqués

étaient analysées sous éclairement afin d’étudier l’effet des couches de ZnO préparées à

différentes températures de recuit, comme illustrée à la figure III.31. Les dispositifs réalisés à

l'aide de film de ZnO recuit à 100 °C présente les faibles rendements de dispositifs. L'énergie

du niveau de conduction du ZnO recuit à 100 °C n'est pas adapté pour le transfert de charge

(a) (b)RMS=2.98 nm RMS=4.25 nm

(d)

(c) RMS=3.60 nm

RMS=2.98 nm
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des molécules de PCBM ; en fait, en extrapolant les niveaux d'énergie des films de ZnO

traitées à différentes températures [150,151], à la température à 100° C de l’énergie de niveau

de conduction du ZnO est supérieur au niveau LUMO du fullerène utilisé ce qui indique

l'absence de transport de charge, l'extraction d'électrons et la mobilité des électrons dans la

couche de ZnO. Ce ci mène à des faibles performances photovoltaïques pour ces dispositifs.

Le meilleur rendement a été obtenu pour le dispositif avec la couche de ZnO recuit à 200 °C.

La densité de courant de court-circuit passe de -6.14 à 7.74 mA/cm2, Comme indiqué ci-

dessus. Avec l'augmentation de la température du recuit, la transmittance de la couche ZnO

augmente : ainsi, la lumière qui atteint la couche photoactive est améliorée pour toutes les

cellules. Les performances des dispositifs fabriqués avec du ZnO recuit à différentes

températures sont résumées en tableau III.4. Le facteur de forme montre une amélioration

pour les cellules avec ZnO recuit à 150 et 200°C. La faible résistance parallèle (Rp) et des

valeurs élevées de résistance en série (Rs) reflètent des bons contacts à l’interface

ZnO/couche active.

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

couche de ZnO

Device Vco(V) Jcc(mA cm-2) FF(%) Rs(Ω cm2) Rsh(Ω cm2) 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

Figure III. 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.

III.4 Optimisation de la couche active P3HT : PCBM

Les cellules photovoltaïques organiques basées sur la technologie le polymère-

fullerène sont principalement intéressantes en raison de leur production simple. À cet égard, le

mélange P3HT : PCBM représente un mélange optimisé du polymère conjugué en tant que

(a) (b)
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donneur et le fullerène comme accepteur. De nombreuses études ont montré que le P3HT

offre un avantage supplémentaire tendance à s'auto-organiser, ce qui permet de contrôler 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 P3HT: PCBM en

modifiant les paramètres du processus de solution, les épaisseurs des couches et les procèdes

de recuit. Dans cette section de travail on va optimise les paramètres de dépôt et recuit de la

couche active (P3HT : PCBM).

III.4.1 Rapports massiques P3HT: PCBM

Le rapport massique de mélange des solutions doit être pris en compte. Des essais ont

été réalisés pour optimiser le rapport P3HT: PCBM dans la solution de mélange utilisée afin

d'améliorer les performances des dispositifs. Dans cette expérience, des solutions de mélange

avec cinq rapports différents sont appliqués par centrifugation sur des substrats d’ITO/ZnO.

Le rapport massique des solutions passe de 1: 0,4 à 1: 1,2 pour les mélanges, Les dispositifs

sont assemblés et caractérisés, comme le montre la figure III.32. Des améliorations

significatives ont été apportées aux résultats, en particulier sur Jcc, Vco et FF. La valeur de

Jcc augmente de 5,80 mA/cm2 à 7.75 mA/cm2 et diminue à 6,32 mA/cm2 avec le rapport

massiques 1 :1,2, car une augmentation de la quantité de PCBM dans les solutions conduit à

une diminution de Jcc. Des tendances similaires apparaissent également pour le Vco et FF. On

remarque 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 été établi qu'un

mélange assez homogène est obtenu pour des teneurs en PCBM allant jusqu'à 50% en poids,

et qu'à forte teneur en PCBM, les domaines riches en PCBM commencent à se séparer [154].

En raison de mobilité électronique élevée dans le PCBM, les domaines riches en PCBM

peuvent aider à la collecte de charges dans les mélanges, ce qui induit l'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.

La figure (III.32 b) présentes, la courbe du rendement quantique du dispositif fabriqué

avec différents rapports en masse de P3HT et PCBM. Il était tout à fait clair que les

performances de dispositif diminuent avec l'augmentation ou la diminution de la

concentration de l'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. Il 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

à la formation de chemins de percolation, améliorant ainsi le courant photoélectrique et les

performances globales de dispositifs. Au-delà d'une certaine concentration, les nano-cristaux

de PCBM fournissent une contrainte mécanique sur l'électrode métallique, ce qui peut

endommager l'interface, ce qui entraîne une baisse des performances du dispositif.

L'optimisation du rapport en masse des composite révèle le rôle joué par la morphologie pour

les propriétés de transport dans les cellules solaires à base d'hétérojonction en P3HT : PCBM.
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Tableau III. 5: Les paramètres des cellules pour différents rapport de masse de la couche active

P3HT : PCBM.

Device Vco(V) Jcc(mA cm-2) FF(%) Rs(Ω cm2) Rsh(Ω cm2) PCE(%)
P3HT:PCBM

(1:04)
0.50 -5.94 51.50 17.81 782.42 1.53

P3HT:PCBM
(1 :06)

0.51 -6.41 51.59 16.48 487.87 1.68

P3HT:PCBM
(1 :08)

0.53 -7.83 52.90 14.99 780.33 2.19

P3HT:PCBM
(1 :1)

0.52 7.78 50.92 14.82 960.22 2.07

P3HT:PCBM
(1:1.2)

0.52 -7.49 50.08 20.61 502.33 1.95

Figure III. 32 : (a) Caractéristiques J(V) des cellules solaires pour différents rapport de masse de la

couche active (b) spectres EQE des cellules solaires pour différents rapport de masse.

III.4.2 Effet de l’épaisseur des couches active P3HT: PCBM

Dans les cellules solaires organiques, 60% de l’intensité lumineuse pourrait être

absorbée par la couche de P3HT : PCBM à une épaisseur de 100 nm au pic d'absorption de

500 à 650 nm. Après absorption de photons et dissociation exciton, les porteurs de charge

libres doivent être collectés et transférés aux électrodes avant la recombinaison. En raison de

la courte durée de diffusion des excitons, la possibilité d’extraction de charge est beaucoup

plus élevée dans une couche mince. Ce qui est attribué à 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 à l'interface avec la couche active [156]. Donc, les

performances des CSOs inversées peuvent être encore améliorées en optimisant l'épaisseur de

la couche active pour une meilleure absorption et une bonne collecte de charges. Au départ,

l’épaisseur croissante des films mélangés est considérée comme responsable de l’amélioration

significative du Jcc et du rendement, en raison de l'absorption améliorée des photons et le taux

de porteurs de charge consécutivement photogénéré. Alors que l’épaisseur de la couche active

(a)

(b)
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augmente de 180 nm à 220 nm, il en résulte une légère baisse des performances du dispositif.

Cela, pourrait s’expliquer par l’extraction de charge réduite due à l’épaisseur de la couche

active. Des couches actives à base de mélange P3HT : PCBM avec quatre épaisseurs

différentes sont disposées sur le substrat ITO/ZnO. En résumé des résultats, l’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 contrôlée par l’optimisation des

paramètres de dépôt la solution du mélange: avec une concentration accrue de solution de

P3HT de 20 mg / ml et 16 mg / ml, de PCBM, tandis que le rapport massique P3HT: PCBM

reste constant à 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

spectromètre UV-vis, et les performances du dispositif sont caractérisées par la caractérisation

J(V). Comme le montre la figure III.34, l’absorption des cellules solaires a été fortement

influencée par la l’épaisseur des couches active qui augmente avec l’épaisseur de la couche

active, qui passe de 80 nm à 220 nm. Pour une longueur d’onde de 500 nm à 650nm, le pic

d'absorption est principalement attribué à l'absorption de P3HT [157]. Cette dépendance à

l’épaisseur de la couche de mélange suit la loi de Lambert-Beer, définie comme l’absorption

de la lumière par rapport à la proportion de la matière à travers lequel la lumière passe [158].

Figure III. 33 : Spectres d’absorptions en fonction de l’épaisseur de la couche active.

Les caractérisations J(V) sont effectuées sous illumination solaire de 100W/cm2. Les

valeurs moyennes sont données de calcul des cellules solaires. Les valeurs moyennes des

paramètres représentant les performances des cellules solaires sont données dans le tableau

III.6. Il est indiqué que l’épaisseur de la couche active influence considérablement les

performances du dispositif. Le rendement et le courant Jcc augmentent avec l'épaisseur

croissante de la couche active et leurs valeurs maximales sont de 2,19% et 7,83 mA/cm2,

respectivement sont obtenus pour les cellules avec la couche active d’épaisseur 180 nm.

Cependant, même si l'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 III. 6 : Les paramètres des cellules pour différentes épaisseurs de la couche active.

Device Vco(V) Jcc(mA cm-2) FF(%) Rs(Ω cm2) Rsh(Ω cm2) 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

Figure III. 34 : Caractéristiques J (V) des cellules pour les différentes épaisseurs de la couche active.

III.4.3 L’effet de température de la couche active P3HT:PCBM

III.4.3 a) Procédé de recuit 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 dépôt de la couche MoO3 et de

l’électrode d’Ag par contact supérieur à 110 °C pendant 10 mn. Et un post-recuit est appliqué

sur les cellules après un dépôt de contact supérieur à 140 °C pendant 10 minutes. De plus, une

cellule sans recuit est présentée à titre de référence. Les courbes J(V) de tous les dispositifs

illustrés sur la figure III.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 l'efficacité de dispositifs, avec une valeur aussi élevée que 2.18 %, soit une

augmentation de près de 20 % par rapport aux cellules sans recuit. Il a été démontrés qu’avec

le recuit, les films P3HT améliorent la cristallisation et augmentent la mobilité des porteurs

dans les cellules solaires photovoltaïques [159]. Le recuit des films à croissance lente pourrait

principalement aider à 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 III. 7 : Les paramètres des cellules sans et avec différent recuit.

Device Vco(V) Jcc(mA cm-2) FF(%) Rs(Ω cm2) Rsh(Ω cm2) PCE%

Sans recuit 0.55 -6.83 49.91 21.05 220.74 1,87

Pré recuit 0.57 -7.24 50.06 19.09 914.58 2.06

Pré et post

recuit

0.57 -7.60 50.40 17.27 947.33 2.18

Figure III. 35 : Caractéristiques J(V) des cellules sans recuit et avec prés et post recuit.

III.4.3 b) Température de recuit thermique de la couche active

Les films de P3HT : PCBM sont tous déposés par centrifugation à une vitesse de 600

tr/min pendant 50 s, suivis du recuit thermique à trois températures différentes 80 ; 110 et

130° C pendant 10 min et une cellule de référence sans recuit. La figure III.36 montre les

caractéristiques J(V) sous éclairement des cellules ayant subi un recuit thermique après le

dépôt de la couche active et les différents paramètres des dispositifs à 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 III.8. Les performances de la cellule

dépendent fortement de la température de recuit. Pour les cellules à couches actives sans

recuit, on remarque que leurs performances sont faible et présentent un rendement de 1.15%

est un FF égal à 40.54 %. Les paramètres s’améliorent avec le recuit, les valeurs les plus

élevées des cellules sont obtenues à 110° C, avec Jcc=8.60 mA/cm2, FF=0.51 et PCE=2.20%.

Cette amélioration peut être attribuée à l'élargissement de la zone d'interface donneur-

accepteur induit par la couche P3HT: PCBM à lente croissance via le processus d'auto-

organisation. Avec le recuit thermique, il a été démontré que les films P3HT améliorent la

cristallisation et augmentent la mobilité des porteurs dans les cellules solaires

photovoltaïques. Le recuit des films aide à 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 à 130° C, on remarque que les performances diminuent. Les raisons de la baisse des

performances des CSOs à structure ITO/ZnO/P3HT: PCBM/MoO3/Ag lors du recuit peuvent

être multiples : i) recombinaison des porteurs de charge à l'interface et à la surface défauts au

cours du processus de dépôt qui peuvent limiter le PCE [146] ; (ii) l’augmentation de la

température de recuit peut provoquer la formation d'une couche d'oxydes à l'interface semi-

conducteur-métal [147]. Cette couche d'oxyde est électriquement isolante, ce qui crée une

barrière de transport et éventuellement, dégrade les performances des CSOs.

Tableau III. 8 : Les paramètres des cellules avec différents temps de recuit de la couche

active.

Device Vco(V) Jcc(mA cm-2) FF(%) Rs(Ω cm2) Rsh(Ω cm2) PCE%
Sans recuit 0.49 5.79 40.54 32.96 400.92 1.15

Recuit à 80° C 0.50 -5.94 51.50 17.81 489.33 1.53

Recuit à 110°C 0.54 -7,94 51,48 17.58 782.47 2.20

Recuit à 130°C 0.53 -7.74 51.11 18.75 661.82 2.09

Figure III. 36 : Caractéristiques J(V) sous éclairement des cellules à différentes températures de

recuit de la couche active.

 La morphologie de la couche active avec différentes températures de recuit

thermique

Les films P3HT:PCBM ont été déposés par la tournette sur les couches d’ITO/ZnO.

Ces mesures ont été effectuées afin de présenter l'impact des différentes approches de cellule
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sans et avec recuit thermique de couche active à 80°C, 110°C et 130°C sur les morphologies

de surface des ces couches. Les images AFM indiquent l’état de surface avec une rugosité de

surface 2.35 nm tandis que le recuit produit une augmentation de la rugosité de surface (figure

III.37). Les images AFM enregistrées avant et après recuit de 80 et 110°C révèlent une

augmentation de la rugosité attribuable à la ségrégation de phase entre les deux constituants

du mélange qui présente une rugosité de 2.35 à 2.78 nm respectivement. Le recuit à 110 °C

entraîne une surface de couche active plus rugueuse. La meilleure performance des dispositifs

pour les surfaces polymères les plus rugueuses qui suggère une interface métal-polymère les

plus adaptée aux bonnes performances des dispositifs.

Figure III. 37 : Images AFM de la couche active à diffèrentes températures de recuit.

III.4.3 c) Effet du temps de recuit thermique de la couche active à 110° C pendant

différent temps 5min 10min 15 min.

Pour étudier l'effet du temps de recuit sur le transfert de charge entre le P3HT et le

PCBM, des spectres PL statiques ont été enregistrés et sont présentés à la figure III.38. On

peut observer que dans les films recuits à 110°C pendant 15 min l'intensité des spectres de PL

diminuent. On a observé une diminution importante de l'intensité du PL, mais reste toujours

inférieure à celle des films préparés à 5 et 10 min, cette diminution de l'intensité du PL peut

être due à :

1) Augmentation de la cristallinité du polymère, car les excitons peuvent facilement se

diffuser à l'interface [162].

RMS=2.43 nm T=80° CRMS=2.35nm sans recuit

(b)(a)

RMS=2.43 nm T=130° CRMS=2.71 nm T=110° C

(d)(c)
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2) Diffusion de PCBM dans les chaînes P3HT, ce qui augmentera le transfert de charge.

En augmentant le temps de recuit à 15 minutes, l'augmentation de la cristallinité du

polymère a été inférieure à celle de 5 minutes. Dans le même temps, la diminution de

l'intensité du PL après un recuit de 15 minutes était de 58,32 % par rapport à celle du recuit de

5 minutes. Ce changement indique que la première raison n'est pas la seule ayant une

incidence sur le piégeage. Nous concluons que, le piégeage est également affecté par la

diffusion du PCBM dans les chaînes P3HT. Cette observation est conforme aux travaux

d'Ostwald [163,164]. Ce phénomène entraîne la dissolution de petits cristaux au fil du temps

et leur dépôt en cristaux plus gros. Les petites particules ont une énergie de surface plus

grande donc une énergie de Gibbs totale plus élevée que les particules plus grandes, ce qui

entraîne leur dissolution. Cette dissolution entraîne d'abord une diminution de l'intensité du

PL. En chauffant pendant de plus longues durées, ces particules commencent à s'agréger et

l'intensité du PL augmente.

Figure III. 38: Spectres photoluminescence de la couche P3HT: PCBM recuit a 110°C à différent

temps de recuit.

Conclusion

Nous avons pu cerner grâce à ce chapitre la méthode de synthèse de différentes tailles

de nanoparticules. Nous avons présenté un résumé des quelques techniques de caractérisation

utilisées pour analyser des différentes propriétés structurales et optiques des solutions et

couches minces élaborées. Ensuite, nous avons décrit la procédure expérimentale utilisée,

pour l’élaboration des cellules photovoltaïques. Nous avons détaillé, l’architecture de nos

cellules et les matériaux utilisés. Nous avons étudié l’apport des couches interfaciales de ZnO

déposées par spin coating sur les performances des cellules photovoltaïques organiques à

structure inverse.
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Introduction

Ce chapitre s’étalera essentiellement sur la présentation des résultats expérimentaux de

nos travaux sur l’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 première partie, l’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

deuxième partie les résultats issus de la réalisation 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 troisième 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 d’exploiter l’effet de taille de nanostructure sur l’amélioration des

performances des cellules plasmoniques.

I. Empilements organiques avec incorporation de nanoparticules d’Ag dans la couche
de PEDOT:PSS

L'incorporation de nanoparticules métalliques (MNPs) dans les cellules solaires

organiques, peut améliorer l’absorption de la lumière 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 même en renforçant la dissociation des

excitons [165]. Afin d’exploiter les avantages de la diffusion de la lumière et la résonance de

plasmons de surface localisés dans les cellules solaires organiques. Nous avons réalisé des

cellules avec l'incorporation des NPs d’Ag dans la couche PEDOT:PSS des cellules solaires à

hétérojonction P3HT : PCBM, cette section présente les résultats obtenus.

I.1 Le PEDOT:PSS

Le PEDOT:PSS est un polymère conducteur, il se compose d'un mélange de deux

polymères, le poly(3,4 ethylenedioxythiophene) (PEDOT) et le poly(styrene sulfonate) de

sodium (PSS) (figure VI.1) avec une bande HOMO située entre 5,2 et 5,3 eV par rapport au

niveau du vide. Il est utilisé comme couche interfaciale cathodique dans les CSOs à

configuration inversée tandis que dans la configuration standard, il est souvent utilisé comme

couche interfaciale anodique pour faciliter le passage des trous à travers l’interface couche

photoactive / ITO [166]. Le PEDOT:PSS permet aussi de niveler la surface rugueuse de

l’ITO, qui pourrait générer des courts-circuits à travers les CSOs. De plus, il joue le rôle d'une

couche tampon pour empêcher la diffusion de l’oxygène et de l’indium vers la couche active

organique, puisque ces impuretés peuvent agir comme pièges pour les porteurs de charges ou

comme centres de recombinaison pour les excitons [167].
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I.2 Des nanoparticules Ag incorporées dans la couche de PEDOT :PSS à différentes

concentrations en pourcentage volumique % (taille de NPs d’Ag 10 nm)

Pour étudier les effets des NPs d’Ag sur les performances des CSOs, nous avons

réalisé 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.

Figure IV. 1 : Schéma de PEDOT : PSS avec les NPs d’Ag.

I.3 Protocole de réalisation des cellules solaires organiques inversées ITO/ZnO/P3HT :

PCBM/PEDOT :PSS : Ag NPs /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 plasma cleaning pendant 15 min pour une pression 600 mbar

2. Dépôt de ZnO par spin coating (30 nm)

 Vitesse de dépôt: 3000 rmp

 Le temps : 30 s

 Recuit à 200° C pour 30 min

3. Dépôt de couches active P3HT : PCBM dans la boite à gant (180 nm)

 Vitesse de dépôt : 600 rpm

 Le temps : 50 s

 Recuit 110 ° C pour 10 mn

4. Dépôt de PEDOT : PSS en dehors de la boite à gants avec 1% de Tritan X 100

 Vitesse de dépôt : 2000 rpm

 Le temps : 60 s

 Recuit 140 °C pour 20 mn

5. Dépôt de l’électrode Ag sous vide avec la technique PVD, sous un vide de 2.2 10-6 mbar

 Vitesse de dépôts A/S : 1

 Epaisseur : 100 nm

Solution aqueuse
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Figure IV. 2 : Protocole de fabrication des cellules avec incorporation des NPs d’Ag dans la couche

de PEDOT :PSS.

1.4 Résultats des caractérisations et interprétations

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 (VI.3.a). Les différents paramètres des cellules sont résumés dans le

tableau VI.1. Nous avons trouvé qu'avec l'ajout de NPs d’Ag, la densité de courant de court

circuit Jcc des dispositifs augmente. Il est à 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/cm2 pour le dispositif de contrôle sans NPs d’Ag à -7.45 mA/cm2 avec 10%

vol d'Ag à une valeur maximale de -8.68 mA/cm2, après avoir ajouté 20% vol de NPs d’Ag.

Pour la concentration qui passe à 30% en volume, le Jcc a diminué avec une valeur de -7.74

mA/cm2. L'augmentation de la densité de courant peut être attribuée à la modification de

travail de sorti de la couche PEDOT:PSS par l'ajout des NPs d’Ag et l’amélioration de

collectes de trous à l’interface PEDOT :PSS/Ag. Le rendement PCE est passé de 1.44 % de

cellule de contrôle à 2.18 % lorsque la concentration des NPs d'Ag dans le PEDOT:PSS a été

de 20 % vol. Mais l'ajout de NP d'Ag à concentration de 30 %vol a entraîné une baisse du Jcc,

ce qui a réduit le rendement à 1.90 %. Pour la valeur de tension de circuit ouvert (Vco), on a

constaté une amélioration qui passe de 0.45 à 0.51V pour la cellule avec 20% vol, ceci est dû
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à l’amélioration de contact ohmique de l’interface PEDOT :PSS :Ag NPs /Ag. Les valeurs de

Vco dans les cellules avec différentes concentrations de NPs d’Ag restent constantes. La

figure VI.4 montre les graphes des différents paramètres photovoltaïques (Jcc, Vco, FF et

PCE) des cellules sans et avec différentes concentration en pourcentage volumiques des NPs

d’Ag. On remarque que les paramètres augmentent avec l’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 à une concentration 30% Vol de NPs d’Ag, on constate une diminution des

paramètres photovoltaïques des cellules.

Les valeurs des résistances série (Rs) des dispositifs diminuent à une valeur minimale

lorsque on utilise 20 % vol de NPs d'Ag. La diminution de Rs est attribuée à la réduction de

travail de sortie de la couche PEDOT:PSS. Une étude plus approfondie de l'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 à l'obscurité qui sont

représentées sur la figure (VI.3.b). Lorsque la concentration de NPs d'Ag dans le

PEDOT:PSS augmente, le courant de fuite dans les biais avant et arrière augmente au début à

une valeur maximale de 20% vol en concentration d'Ag. Le courant de fuite est probablement

dû aux défauts dans la couche de transport des trous, qui agissent comme des centres de

recombinaison. À plus faible concentration, le courant de fuite diminue ce qui donne une

grande valeur pour la résistance parallèle. Toutefois, lorsque la concentration est de 20% vol

de NPs d'Ag, la conductivité de la couche PEDOT:PSS s’améliore, ce qui facilite le

déplacement des trous vers l’anode. Cela conduit à 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 mène à une augmentation de la résistance

parallèle Rp.

Tableau IV. 1 : Les paramètres photovoltaïques des cellules à différentes concentrations en

pourcentage volumiques de NPs d’Ag.

Device (X vol %
of Ag NPs)

Vco(V) Jcc(mA cm-2) FF(%) Rs(Ω cm2) Rsh(Ω cm2) PCE%

(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



Chapitre IV. Les nanoparticules d’argent dans les cellules solaires organiques.

108

Figure IV.3 : Caractéristiques J(V) pour les Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag sans et
avec différentes concentrations des NPs d’Ag (a) sous éclairement (b) sous obscurité.

(a)

(b)
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Figure IV. 4 : graphes de Jcc, Vco, FF et PCE en fonction de la concentration des NPs d’Ag dans la
couche de PEDOT:PSS des CSOs.

I.4.2 Caractérisation spectrophotométrique

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 à la figure VI.5. La mesure par UV-vis n’a pas montré une amélioration dans l’absorption

de la couche active. Les spectres présentent presque les mêmes absorptions et cela est due au

fait que les NPs d’argents sont insérés dans le côté face arrière de la cellule et la taille des NPs

est 10 nm, alors l’amélioration des performances des dispositifs revient à l’amélioration

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 à l’interface électrode/couche

active affectée par la concentration importante de NPs dans la couche de PEDOT :PSS.

Figure IV. 5 : Spectres d'absorption mesurés pour les dispositifs sans et avec différentes
concentrations en volumes de NPs d’Ag.
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I.4.3 L’étude morphologique

La morphologie de la surface de la couche PEDOT :PSS a été étudiée par la mesure de

microscopie à force atomique (AFM) (figure VI.6). La surface du PEDOT:PSS s'est révélée

lisse. L'ajout d'une faible concentration de NPs d'Ag, jusqu'à 20% vol, n'a pas affecté la

topographie de la surface. La valeur quadratique moyenne de la rugosité ou RMS (en

anglais : Root Mean Square) est de 0.360 nm pour l'échantillon sans NPs et de 0.557 nm,

pour la couche avec des NPs d’Ag. On constate que l’incorporation des NPs modifie la

rugosité de la couche, qui peut entraîner 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 à l’électrode Ag. Cela permet l’amélioration non seulement, la collecte des trous mais

aussi leur mobilité, et pourrait également contribuer à la forte densité de courant vue dans les

caractéristiques J(V).

Figure IV. 6 : Images AFM de dépôts 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:PSS/Ag 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 été mesurées à l'aide des caractéristiques UV-Visible et la caractéristique

courant-tension J(V). Nous observons que le rendement de conversion des cellules solaires

s'est amélioré à 2,18% par rapport à 1,40% pour la cellule sans NPs d’Ag. l’amélioration des

performances des dispositifs revient à l’amélioration électrique 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. Les nanoparticules d’argent dans la couche de transport d’électrons ZnO pour les
cellules organiques inversées.

Le principal défi dans la technologie des cellules solaires organiques repose sur le

développement des méthodes pour améliorer l’absorption de la couche active sans autant

augmenter son épaisseur. L’une de ces méthodes est d’exploiter l’effet plasmon des

nanomatériaux pour exalter le champ électromagnétique autour de la couche active. Pour

RMS=0.557 nm
RMS=0.360 nm

(a) (b)
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cela, nous nous intéresserons à l’intégration des nanoparticules d’argent dans des cellules

solaires organiques à base de P3HT: PCBM et cela par une méthode très simple en

mélangeant les NPs d’Ag en solution directement avec la solution de ZnO. De ce fait, nous

proposons de démarrer notre étude de rôle de la couche de ZnO dans les CSOs. Ensuite, les

différents résultats seront présentés pour les cellules plasmoniques avec insertion des NPs

d’Ag dans la couche de ZnO.

II.1 Le ZnO

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur transparent binaire du groupe II-VI,

avec une large bande interdite (3,37 eV) [169] à température ambiante, il a une bonne capacité

de blocage des trous et une bonne transparence dans le domaine du visible. Il possède une

mobilité électronique élevée (0,066 cm2./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 électroniques du PC61BM vers le ZnO, mais aussi l'extraction ou la

collecte d'électrons vers la cathode. Ces propriétés permettent une large utilisation du ZnO

comme couche interfaciale conductrice d’électrons cotés cathode au sein des cellules

inversées ou comme espaceur optique dans les CSOs à architecture standard (conventionnelle)

[171,172].

II.2 Amélioration des performances des cellules solaires organiques inversées à l'aide
d'une couche de transport d'électrons en ZnO et de nanoparticules d'argent.

Nous démontrons dans cette section les performances des cellules solaires organiques

inversées à base de poly (3-hexylthiophène) (P3HT) et d'ester méthylique de l’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.

II.2.1 Les propriétés des couches ZnO et ZnO : NPs d’Ag

II.2.1.a) Les résultats de la diffraction des rayons 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. Étant

donné qu'il n'y a pratiquement aucun changement dans les résultats du DRX, il est confirmé

que l'ajout d'une petite quantité de NPs d'Ag n'affecte pas la structure de la couche de ZnO

[173].
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Figure IV.7 : Diagrammes de diffraction des rayons X (XRD) mesurés des couche de ZnO sans et avec
NPs d’Ag de taille de 40 nm.

II.2.1.b) Etude morphologique

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 à force atomique (AFM). Les

résultats sont illustrés à la figure VI.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 à 3,45 nm pour l'immersion NPs d’Ag. Plus la couche ZnO est rugueuse,

plus la surface de contact avec la couche active augmente, ce qui peut être bénéfique pour la

collection d'électrons permettant ainsi une augmentation du JCC. Il est raisonnable de penser

que la rugosité augmentera avec les NPs d’Ag. Il a été rapporté [174], que l'augmentation de

la rugosité de la surface de la cathode, peut entraîner un élargissement de la zone d'interface.

Ce qui permet à l'électron d'atteindre la cathode sur un trajet relativement court et améliorer

l'efficacité de la collecte des électrons. Cette amélioration du Jcc peut être attribuée à la fois à

l'augmentation de la collection d'électrons et à l'absorption de la lumière de la couche active

par l'effet LSPR.

Figure IV.8 : Images AFM de la couche de (a)ZnO, (b) ZnO: Ag-NPs.

RMS= 3.45 nm
RMS= 3.18 nm

(a) (b)

(100)

(002)

(102)

(103)
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II.2.2 Protocole de réalisation des cellules solaires organiques inversées ITO/ZnO :Ag
NPs/P3HT : PCBM/MoO3/ Ag

Nous avons élaboré des cellules solaires organiques présentant une structure inversées

comme la montre la figure 9, Chaque couche de l’empilement constituant la cellule solaire à

un rôle crucial, afin d’assurer le bon fonctionnement de la cellule conduisant à des bonnes

performances photovoltaïques, l’élaboration des cellules plasmoniques passe par plusieurs

étapes :

Les substrats en verre ITO (2 × 2,5 cm2), 15 Ω par carré, avec une épaisseur de film ITO de 

135 ± 15 nm).

1. Nettoyage des substrats d’ITO

Le plasma cleaning pendant 15 min pour une pression 600 mbar

2. Dépôt de la couche de ZnO par la tournette sur l’ITO (30 nm)

 Vitesse de dépôt : 3500 rmp

 Le temps : 40 s

 Recuit à 200°C pour 30 min

 Dépôt statique

 Dopage de ZnO avec des NPs d’Ag de taille 40 nm avec une concentration 2 %

en volume.

Cellule 1 : sans couche de ZnO

Cellule 2 : avec couche de ZnO sans nanoparticules

Cellule 3 : avec NPs d’Ag de taille 40 nm dans la couche de ZnO

3. Dépôt de couches active P3HT : PCBM (1 :0.8) dans la boite à gant avec la tournette sur

la couche ZnO (180 nm).

 Vitesse de dépôt : 600 rpm

 Le temps : 50 s

 Recuit 110 ° pour 10 mn

4. Dépôt de la couche MoO3 sous vide par PVD vide 2.2 10-6 mB (5nm)

 Taux de dépôt A/S : 0.5

 L’ épaisseur KA : 0.06

5. Dépôt de la couche Ag sous vide PVD vide 2.2 10-6 mB (100nm)

 Taux de dépôt A/S : 1

 L’ épaisseur KA : 1.

La surface active des cellules est de 6 mm2, les structures de toutes les cellules sont
représentées sur la figure VI.9.
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inversés avec structure détaillée.
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Figure IV.10 : Caractéristiques J(V) des dispositifs P3HT:PC61BM avec et sans couche de ZnO et le
dispositif avec NPs d’Ag dans la couche de ZnO.

Tableau IV.2 : Les paramètres caractéristiques de tous les dispositifs.

Device Vco(V) Jsc(mA cm-2) FF(%) Rs(Ω cm2) Rsh(Ω cm2) PCE%

Cellule 1 0.50 -6.71 50.00 23.45 532.50 1.68

Cellule 2 0.56 -7.24 53.99 16.03 595.74 2.19

Cellule 3 0.56 -9.88 54.69 12.18 559.32 3.02

II.2.3.b) L’absorption et le rendement quantique externe

Les spectres de rendement quantique externe (EQE) de tous les dispositifs sont

illustrés à la figure VI.11. Par rapport à la valeur maximum d’EQE qui est de 44,29% pour la

cellule sans ZnO, les dispositifs avec couches tampon ZnO ont le maximum de rendement

quantique externe de valeur de 47,44 % et 61,64% pour les dispositifs avec ZnO:Ag-NPs à la

longueur d'onde autour de 500 nm, respectivement. L'amélioration de rendement quantique

externe due à l'incorporation du ZnO peut s'expliquer par une bonne absorption de lumière,

une meilleure séparation et transfert des charges, d'où une amélioration du courant à

l'interface ZnO/PCBM:P3HT, où la couche de ZnO se comporte comme une fenêtre optique

et une couche de transport d’électrons [175]. Nous attribuons l'augmentation de 23,03 %

d’EQE observée pour la cellule 3 en raison de l'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-2 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, l'absorption de la couche active avec la couche

tampon ZnO et la couche ZnO : Ag-NPs est un peu plus élevé aux longueurs d'ondes de 400

nm à 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 très proches les uns des autres,

mais l'excès d'absorption de photons est clairement visible à une longueur d'onde inférieure à

335 nm dans cette dernière tendance de l'absorption avec la diffusion interne de la couche

ZnO. Étant un semi-conducteur d'oxyde métallique à large bande interdite (~3,34eV), le ZnO

absorbe les radiations UV [176]. Pour les dispositifs contenant des NPs d’Ag dans le ZnO

l’'absorption de la couche active est améliorée. La raison de l'amélioration de l'absorption peut

être attribuée à l’effet de résonance du plasmon de surface localise LSPR dû à l'utilisation de

NP métalliques, améliorant l'efficacité d'absorption de la lumière dans la couche active [177].

Figure IV.12 : Spectres d’absorption pour la cellule référence, la cellule avec la couche de ZnO et la
cellule avec des NPs d’Ag dans la couche de ZnO.
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En résumé, nous avons amélioré les performances des CSOs inversées en utilisant la

couche ZnO, entre l’électrode ITO et la couche active P3HT: PCBM et les nanoparticules

d'argent ont été incorporées dans la couche de ZnO. Les caractéristiques optiques et

électriques ont été mesurées à l'aide des caractéristiques UV-Visible et la caractéristique

courant-tension I(V). Nous observons que le rendement de conversion des cellules solaires

s'est amélioré à 2,19% par rapport à 1,69% pour la cellule sans la couche de ZnO. Le

rendement amélioré du dispositif à base de ZnO peut être attribué à l'écart de bande

correspondante au transport efficace de charges à l’interface ZnO couche active. L'utilisation

de couches minces de ZnO améliore sensiblement l'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’électrons dans les CSOs inversées a montré une extraction

améliorée de charges, attribuée à l'injection des charges par les NPs d’Ag dans la couche

ZnO. Le rendement augmente à une valeur de 3,02 %, pour les cellules avec NPs d’Ag dans la

couche ZnO par apport à la cellule avec la couche transport d’électrons ZnO avec un PCE de

2,19 %. L'amélioration du rendement provient principalement de l'amélioration du Jcc due à

l'effet plasmonique produit par les nanoparticules d’argent.

II.3 Etude de l’influence de différentes tailles 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/MoO3/Ag élaborées avec différentes tailles de
NPs d’argent (10, 50 et 70 nm) incorporées dans la couche de ZnO afin d’étudier l’effet
plasmon en fonction de la taille des NPs.

II.3. 1 Résultats des caractérisations et interprétations

II.3. 1.a) Caractéristiques courant-tension J(V)

Les caractéristiques densités de courant-tension J(V) des cellules avec les NPs 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 à la figure VI.13. Les performances

photovoltaïques des dispositifs sont résumées dans le tableau VI.3. Pour les cellules avec

l'incorporation des NPs d’Ag de taille 10 nm dans la couche de ZnO, les résultats présentent

un Jcc amélioré de 8.79 mA/cm2, un même facteur de forme 51,31%, et un PCE de 2.52%. Il

est intéressant de noter que les dispositifs avec des NPs d’Ag de tailles 50 nm ont montré de

meilleures performances avec le Jcc amélioré à -10.45 mA/cm2, FF amélioré à 52,58% et Vco

a légèrement augmenté, ce qui a donné le rendement le plus élevé, soit 3.18%. Les cellules

avec des NPs de taille 70 nm aient montré une valeur Jcc diminué de valeur -9.65 mA/cm2, ce

qui conduit a la chute de valeur de rendement à 2.75%. On observe que le PCE des cellules

est amélioré de 52 %, il est passé de 2,08% pour cellule de référence à 3.18%, pour les

cellules avec la taille des NPs qui passe de 0 nm à 50 nm et cela est du à l’effet de diffusion

de lumière par les NPs d’Ag [178]. De cela on peut observer qu’il a une amélioration des

paramètres des cellules aves différentes tailles de NPs d’Ag se qui présente une amélioration

des paramètres photovoltaïques des cellules avec l’augmentation de la taille des NPs jusqu'à
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50 nm, ce qui donne le meilleur rendement des cellules et en passant à des NPs plus grandes,

on constate que les performances ont diminué.

Tableau IV.3 : Les performances des dispositifs photovoltaïques sans et avec différentes tailles de

NPs d’Ag dans la couche de ZnO

Device Vco(V) Jsc(mA cm-2) FF(%) Rs(Ω cm2) Rsh(Ω cm2) 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

Figure IV.13 : Caractéristiques J(V) pour les cellules : Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/MoO3 /Ag avec
et sans NPs d’Ag.

II.3. 1.b) Mesures spectrophotométriques

Afin de vérifier le degré de contribution de l’effet de LSPR et de diffusion de lumière
par les nanoparticules, nous avons mesuré les spectres d'absorption des couches actives de
P3HT: PCBM au-dessus de l'ITO/ZnO :Ag NPs avec les différentes tailles de nanoparticules,
comme le montre la figure VI.14. Lors de la mesure de l'absorption de la lumière, nous avons
éliminé l'absorption de l'ITO/ZnO : Ag NPs. Les spectres d'absorption représentent donc
l'absorbance de la lumière 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 à la cellule de contrôle (0 nm) alors qu'il y a des améliorations 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
lumière peut être divisé en deux cas :
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(1) Lorsque la taille des NPs d’Ag est inférieure à l'épaisseur de la couche de ZnO (les NPs de
taille de 10 nm), les NPs seraient complètement couverts par le ZnO, Dans cette situation,
aucun changement d'absorption n'est attendu ;

(2) Une fois la taille des NPs d’Ag est plus grande que l'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 entraînerait une amélioration

évidente de l'absorption de la couche active de P3HT:PCBM.

L’effet de diffusion de lumière pour NPs apparaît car leur taille dépasse 50 nm, ce qui

améliore l’absorption. Pour les NPs d’Ag de taille 70 nm qui pénètrent dans la couche active

et affectent la morphologie de cette dernière ce qui diminue l’absorption de lumière.

Figure IV.14 : Spectres d’absorption UV-Visible mesurés pour les dispositifs verre/ITO/ZnO/
P3HT:PCBM/MoO3 /Ag sans et avec NPs d’Ag de différentes tailles dans la couche de ZnO.

II.3. 1.c) Les mesure rendement quantique externe (EQE)

Des mesures de rendement quantique externe (EQE) des CSOs sont effectuées pour

mieux élucider l'amélioration du Jcc induite par les NPs d’Ag. La figure VI.15 montre les

mesures EQE des dispositifs sans et avec différentes tailles de NPs dans la couche de ZnO.

Même s'il n'y a pas de changement significatif de l'absorption de la couche active dans les

cellules avec des NPs d’Ag de taille de 10 nm, la mesure EQE de ces dispositifs s'améliore

considérablement. On constate aussi que le pic EQE le plus élevé de 65% à 500 nm dans le

dispositif avec des NP Ag de taille de 50 nm, avec une amélioration de 62.4% du dispositif de

contrôle (0 nm). En augmentant encore la taille des NPs d’Ag, le pic d’EQE diminue. Ceci est

en bon accord avec les résultats de l’absorption. Ainsi, l'augmentation des spectres EQE pour

les cellules ayant des NPs d’Ag de taille 50 nm dans la couche ZnO peut être attribuée à l'effet

plasmonique par la diffusion de lumière par des NPs d’Ag. Cependant, ces travaux ont montré

que les dispositifs avec des NPs d’Ag de taille de 50 nm présentent une augmentation

d'environ 52 % de PCE en raison de l'amélioration notable du Vco, Jcc et de l'amélioration de

facteur de forme. L’amélioration EQE peut être interprété par le fait que son intensité ne

dépend pas seulement des propriétés optiques, mais aussi des propriétés électriques telles que
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les taux de dissociation des excitons, les taux de transport des charges et l'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/cm2. Les valeurs Jcc

intégrées et mesurées sont proches, ce qui indique la bonne précision des mesures.

Figure IV. 15 : Courbes EQE des cellules Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/MoO3 /Ag sans et avec NPs
d’Ag de différentes tailles dans la couche de ZnO.

II.3. 1.d) Caractérisation morphologique

Dans les couches de ZnO les distributions des NPs de différentes tailles étudiées par
microscopie à force atomique (AFM) les images en 2D des couches l'ITO/ZnO :Ag NPs avec
des différentes tailles, comme le montre la figure VI.16. Il est clair que les NPs d’Ag de
différentes tailles sont tous bien dispersés dans la couche ZnO. La rugosité moyenne
quadratique (RMS) de la couche ZnO sur ITO est mesurée à 3.18 nm, alors que ZnO mélangé
avec des NPs d’Ag, montre une rugosité RMS légèrement plus grande que la couche ZnO. On
pourrait donc s'attendre à ce que tous les NPs d’Ag soient plantés dans la couche ZnO, de
sorte que la rugosité RMS est passée de 3.18 à 3.28, 3.89, et 4.81 nm, respectivement. Il est
raisonnable de penser que la rugosité augmentera à mesure que la taille des NPs augmentera.
Il a été signalé que l'augmentation de la rugosité de la surface de la cathode peut entraîner un
élargissement de la zone d'interface entre l’électrode et la couche active [180], ce qui permet
aux électrons d'atteindre la cathode par un chemin relativement court et améliore également
l'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
légère amélioration de Jcc, il n'y a pas d'amélioration significative de l'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/cm2 (50 nm) et 9.64 mA cm2 (70 nm) par rapport
aux Jcc de 7.12 mA/cm2, pour les cellules de contrôle. Cette augmentation importante de Jcc
peut être attribuée à la fois à l'augmentation de la collecte des électrons et à l'absorption de la
lumière par le couche active due à l’effet LSPR et la diffusion de lumière.
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Figure IV.16 : Images AFM de la couche de ZnO (a)couche sans NPs d’Ag (b) couche avec NPs
d’Ag de 10 nm (c) couche avec NPs d’Ag de 50 nm et (d) couche avec NPs d’Ag de 70 nm.

Tableau IV. 4 : Les valeurs RMS et Ra des différentes couches ZnO avec des NPs d’Ag de
différentes tailles.

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

II.3. 1.e) Les mesures de photoluminescence

L’extinction de la photoluminescence est liée à la dissociation de l’exciton. Par

conséquent, l’intensité de la photoluminescence dans les CSOs permet d’estimer la qualité de

l’interface donneur-accepteur et l’efficacité de la séparation de charges. Dans les réseaux

interpénétrés, une intensité de photoluminescence élevée correspond à une génération

d’excitons loin de l’interface donneur accepteur [181]. Les mesures de photoluminescence

RMS=3.18 nm RMS=3.28 nm

RMS=3.89 nm RMS=4.81 nm

(c) (d)

(a) (b)
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(PL) ont été faites pour étudier l’éventuelle influence de l’effet plasmon des NPs sur

le taux de génération des excitons. Nous avons mesuré les spectres de photoluminescence des

ITO/ZnO :Ag NPs /P3HT:PCBM avec des différentes tailles utilisant une source d'excitation

de 407 nm (figure VI.17). Dans les spectres PL, nous observons l'augmentation de l'intensité

PL lors de l'augmentation de la taille des NPs d’Ag, avec une augmentation maximale de 39%

à 710 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 l'avons déjà démontré expérimentalement que l'absorption

de la lumière dans les cellules avec les NPs d’Ag de 50 nm et les 70 nm augmentent de

manière significative. Ce résultat confirme que le champ électromagnétique intense contribue

à une plus forte génération d'excitons dans les structures avec des NPs d’Ag comparant aux

cellules sans NPs. Ces améliorations sont attribuées à l’excitation des plasmons de surface des

dispositifs contenant des NPs.

Figure IV. 17 : Spectres de photoluminescence des cellules Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/MoO3 /Ag

sans et avec NPs d’Ag de différentes tailles dans la couche de ZnO.

En résume, l'amélioration de l'efficacité de la collecte des électrons et l'amélioration de

l'absorption de la lumière précédemment étudiées peuvent entraîner une tendance à

l'augmentation de Jcc. La densité de courant Jcc dans nos dispositifs dépend de la concurrence

entre ces deux tendances. L'augmentation de la taille des NPs d’Ag entraîne l'augmentation de

la rugosité de surface des zones interfaciales ZnO/P3HT:PCBM, qui peuvent collecter plus

d’électrons à la 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 dû à leur efficacité de

diffusion supérieure par rapport aux autres métaux. Alors que l'augmentation de la taille à 70

nm, une réduction de la zone de jonction D/A implique une réduction de l'efficacité de

dissociation des excitons, ce qui entraîne une baisse de Jcc, comme le montre le tableau 3. La

combinaison de la tendance de Jcc et la tendance 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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II.4 Stabilité des cellules avec et sans les nanoparticules d’argent

Les performances des cellules photovoltaïques organiques diminuent au cours du

temps. Il est intéressant de noter que les NPs d’Ag contribuent à l'amélioration de la stabilité

des cellules solaires organiques. Dans cette partie, on va étudier la stabilité des cellules sans et

avec NPs d’Ag.

II.4.1 Résultats des caractérisations et interprétations

II.4.1.a) Caractéristiques courant-tension J(V)

Après 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 boîte à gant sous atmosphère 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 à environ 170

h sont illustrées en figure (VI.18 a,b). 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 à long terme bien meilleure que celles sans nanoparticules.

Pour le premier intervalle de temps, pendant les 24 premières heures, qui

correspondaient à 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 même échelle du temps, le taux de

dégradation du dispositif à base de NPs d’Ag est plus lent, préservant plus de 90 % de son

rendement initial.

En deuxième 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 à la combinaison des

trois paramètres (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 façon

continu indique que les cellules ont des problèmes de stabilité. Toutefois, les dispositifs avec

NPs d’Ag restent plus fonctionnels à la même durée de vie avec leur rendement qui diminue

13.53%.

Dans le dernier intervalle de temps après 7 jours (169 h), le Vco et le Jcc se dégradent

rapidement passant de 0.57V (0 hr) à 0.49V (169 h) et le Jcc qui passe de 7.60 mA/cm2 (0h) à

5.79 mA/cm2 (169 h), tandis que le FF se dégrade rapidement, qui chute de 50.09 % (0 h) à

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 à la dégradation des interfaces

organiques-électrodes déclenchée par le rayonnement solaire et le vieillissement des

matériaux organique de la couche active. Dans ce même temps, pour les cellules avec

nanoparticules, la dégradation est moins agressive, les paramètres (Vco, Jcc, FF) passent de

0.58V, 10.54 mA/cm2 et 52.58% (0 h) à 0.56V, 8.65 mA/cm2 et 49.96 %(169 h) préservant

plus de 76.10% de rendement initiales. 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 barrière, qui empêchait la diffusion de l'oxygène et réduisait la
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dégradation des couches photo-actives. Il est bien connu que la diffusion de l'indium de la

couche ITO dans la couche active pourrait être néfaste aux performances des cellules

[182,183]. La figure VI.19 montre les courbes qui comparent l’évolution au cours du temps

des rendements des cellules solaires de référence et des cellules solaires à base de NPs d’Ag.

On a constaté que la chute des valeurs 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 la couche de ZnO.

Tableau IV.5 : Les performances des cellules photovoltaïques sans NPs d’Ag dans la couche de ZnO

caractérisées à différent laps de temps.

Device Vco(V) Jcc(mA cm-2) FF(%) Rs(Ω cm2) Rsh(Ω cm2) PCE%

0 h 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 IV. 6 : Les performances des cellules photovoltaïques avec les NPs d’Ag de taille 50 nm

dans la couche de ZnO caractérisées à différents laps de temps.

Device Vco(V) Jcc(mA cm-2) FF(%) Rs(Ω cm2) Rsh(Ω cm2) PCE%

0 h 0.58 -10.45 52.58 13.27 739.18 3.18

24 h 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

(a)
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Figure IV.18 : Caractéristiques J(V) pour les cellules : Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/MoO3/Ag

mesurées à différents temps. (a) sans nanoparticules (b) avec NPs d’Ag de taille 50 nm.

Figure IV.19 : L’évolution au cours du temps des rendements de conversion pour les cellules sans et
avec NPs d’Ag.

II.4.1.b) Caractéristiques de l’absorption

La figure VI.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 l’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. La cellule

sans NPs d’Ag a atteint 52.75 % de rendement initial après 170 h, alors que le dispositif avec

NPs d’Ag déposé pour atteindre le même niveau il a fallu un plus de temps. Comme on

remarque que l'absorption est presque inchangée après 24 h mais après 7 jours, ce qui donne

une dégradation agressive de l’absorption (figure VI. 20 a) suggère que la dégradation des

cellules solaires principalement attribuées à des défaillances électriques et optique par la

destruction des interfaces électrodes couches actives [184]. Pour les cellules avec les NPs, la

(b)
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dégradation de l’absorption est de même intensité au cours des différents temps, le spectre

d’absorption de la cellule diminue après 170 h et cela est dû à la présence de NPs dans la

couche de ZnO qui préserve la couche active de différentes dégradations.

Figure IV.20 : Les spectres d’absorption des cellules à base de P3HT :PCBM mesurés à différents

temps (a) sans nanoparticules (b) avec NPs d’Ag de taille 50 nm.

En résumé, les modifications des paramètres photovoltaïques des cellules ainsi que

leurs absorptions au cours du temps pendant l'illumination, décrite ci-dessus, étaient

probablement une source de la dégradation des caractéristiques photovoltaïques des cellules

solaires. La comparaison dans le temps et les données sur les performances des cellules

montrent que l'incorporation des NPs d’Ag stabilise la couche photo-active, permettant ainsi

la préservation des performances des cellules, ce qui conduit à une stabilité accrue au fil du

temps.

(b)

(a)
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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 première partie

de ce chapitre, nous avons étudié expérimentalement des structures plasmoniques

ITO/ZnO/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 l’apport bénéfique d’un point de vu électrique de nanostructures

métalliques sur la couche PEDOT : PSS. Dans la deuxième partie du chapitre notre étude

s’est portée sur le rôle de la couche transport de trous ZnO ajouté dans une cellule

photovoltaïque organique et l’effet plasmon des nanoparticules d’Ag de taille de 40 nm

insérées dans cette couche. Pour étudier l’effet de taille des nanostructures sur l’amélioration

d’absorption de lumière de la couche active par l’effet plasmon. Dans la troisième 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 la taille de 50 nm. Ce qui améliore les performances des cellules

solaires organiques plasmoniques.
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Le domaine du photovoltaïque organique est très dynamique en termes d’avancées

scientifiques et technologiques. Il est particulièrement ambitieux de vouloir apporter sa pierre

à l’édifice dans ce domaine. Nos travaux de thèse ont porté sur l’étude des nanoparticules

métalliques afin d’améliorer l’absorption de la lumière dans les cellules solaires organiques.

Dans les semi-conducteurs organiques, la faible mobilité des porteurs de charges (~100 nm)

impose l’utilisation de couches dont l’épaisseur n’excède pas quelques centaines de

nanomètres. Malgré les forts coefficients d’absorption des matériaux, l’intérêt de pouvoir

maintenir une faible épaisseur tout en absorbant le plus de lumière reste un défi important.

Nous avons démontré dans ce travail, que l’utilisation des propriétés des

nanoparticules métalliques pouvait permettre d’exalter le phénomène d’absorption. Cela

consiste, via l’excitation de modes optiques résonants, à augmenter la durée d’interaction

entre les photons incidents et le milieu photo-actif. Dans le cadre de cette thèse nous avons

étudié l’influence de nanostructures plasmoniques sur les performances optiques et

photoélectriques de cellules solaires organiques photovoltaïques. Nous avons présenté la

démarche suivie, dans le cadre de cette thèse, pour améliorer les performances des CSOs via

l’utilisation de l’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

réaliser la synthèse de nanoparticules d’argent (NPs, Ag) en solution. Les résultats des

différentes caractérisations montrent que des nanoparticules de différentes tailles de 10 à 70

nm de diamètre ont été synthétisées avec succès. Nous avons également élaboré des cellules

solaires organiques à structure inversée dans le but d’optimiser les différents paramètres de

dépôt 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, l’étude a porté sur l’effet plasmonique de nanoparticules (NPs)

métalliques sur les propriétés optiques et électriques des cellules solaires organiques. Dans ce

sens des nanoparticules métalliques ont été intégrés au sein des cellules solaires organiques à

structure inversée, avec la configuration (Verre/ITO/ZnO /P3HT:PCBM/ PEDOT:PSS : NPs

Ag /Ag) dans laquelle 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 à la cellule sans NPs d’Ag. La structure plasmonique n'a pas conduit à un

confinement amélioré de la lumière dans la couche active mais a conduit à l’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 à configuration (Verre/ITO/ZnO :NPs Ag /P3HT:PCBM/Ag). Nous
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avons alors observé une augmentation de l'absorption optique dans la gamme spectrale utile à

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 l’effet de taille des nanoparticules pour augmenter l’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 à la cellule sans NPs, ceci revient à l’effet de diffusion de lumière par effet plasmon

des nanostructures métalliques. Nous devons préciser qu’il s’agit bien d’apprécier l’apport de

l’introduction de nanoparticules d’argent (NPs,Ag) sur l’amélioration relative du

rendement de conversion de cellules organiques avec (NPS,Ag) par utilisation d’effet

plasmon par rapport à celles sans (NPs,Ag). L’apport de ces nanoparticules avec effet de

diffusion de lumière 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 thèse peuvent constituer une

ouverture très intéressantes à de nouvelles et nombreuses perspectives pour l’avenir des

cellules solaires organiques plasmoniques ; parmi ces perspectives :

 L’étude et la réalisation de cellules solaires plasmoniques avec différents types de

métaux (Or, Cuivre….) et différentes formes pour les nanoparticules (nano-étoile,

nano bâtonnets …..) tout en étudiant leur stabilité au cours du temps.

 Il serait également crucial d’étudier les propriétés des nanoparticules de types corps

schell et penser à envelopper les nanoparticules avec une enveloppe en en silice ou

bien en oxydes métalliques.

 De même, 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 photovoltaïques
organiques se positionnent comme une technologie très prometteuse, en raison de leur faible
coût de fabrication et de la possibilité d’obtenir de grandes surfaces sur substrats souples et
transparents. Cette filière présente cependant des rendements de conversion plus modérés que
ceux des technologies à base Silicium. Dans le but de réaliser des dispositifs plus performants,
nous améliorons par une technique photonique leurs absorptions optiques, sans autant
augmenter l’épaisseur de la couche active. Le piégeage de la lumière peut être augmenté par
l’effet plasmon due à l'excitation de plasmons-polaritons ou de plasmons localisés sur des
nanoparticules métalliques (NPs), pour exalter le champ électromagnétiques autour de la
couche active.

L'objectif de cette thèse est d’améliorer l’absorption des cellules solaires
organiques, sans augmenter l'épaisseur de la couche 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 à la proximité de
la couche active P3HT:PCBM pour les cellules solaires organiques inversées. La présence de
ces nanostructures confirme une augmentation de l’absorption optique dans la gamme
spectrale utile à la photo-conversion, ce qui conduit à des meilleures performances des
dispositifs.

Mots clés : 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 this thesis is 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.


