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Liste des abréviations

Notions physiques :

S-C : Semi-conducteur

BC : Bande de conduction

BV : Bande de valance
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Rs: résistance série

Rsh: résistance shunt
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ff :Facteur de forme

SR : Réponse spectrale
n:Rendement en puissance
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e :Charge de I'électron

e :Electron

h* :Trou

d :Epaisseur de I'échantillon

E :Champ électrique

k :Constante de Boltzmann

h : Constante de Planck

IP :Potentiel d’ionisation

X Affinité électronique

@ Travail de sortie

Ey :Energie de la bande interdite (§ap
Ec : Energie de bande de conduction
Ev :Energie de bande de valence
Er : Energie du Niveau de Fermi
Eo :Energie du niveau de vide

E| :Energie de liaison d’un électron
Ny :Niveau du vide

m :Métal

¢ :Flux lumineux

a :Coefficient d’absorption

A :Longueur d’'onde

L4 :Longueur de diffusion des excitons
| :Courant

lcc :Courant de court-circuit

J :Densité de courant

V :Tension

Vco: Tension a circuit ouvert

Vy :Tension de diffusion



Composé chimiques :

PPV : poly (p-phényléene vinylene)
PPP : poly paraphényléne

PA : ppolycétyléne

ITO : Indium Tin Oxyd

AL : aluminium

Coo:fullérene

PT : Polythiophéne

PF : Polyfluorene

LiF : Fluorure de cuivre

P3HT : poly(3-hexylthiophene )

PV : Photovoltaique

HOMO :Orbitale moléculaire occupée la plus élevée
LUMO :Orbitale moléculaire inoccupée la plus basse
v :Fréquence des photons incidents

Techniques expérimentales

Kp : Sonde de Kelvin

XPS :Spectroscopie de photoémission

AFM :Spectroscopie a force atomique
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INTRODUCTION

Au cours des deux dernieres décades, des efforecterche importants
ont été développés dans le monde pour réaliseralletes solaires,
essentiellement a base de silicium, produisantdeviattheure a un prix
concurrentiel par rapport aux autres sources dgaépétroliere, nucléaire...).
Aujourd’hui le prix élevé des matériaux utilisedes technologies mises en
ceuvre limite la commercialisation de ces conveastissa quelques domaines
particuliers.

La récente prise de conscience relative aux effetéactivité humaine sur
le climat motive de plus en plus des recherches @oonomiser I'énergie et la
produire de facon plus écologique. Parallelemént, des grands challenges de
I’économie concerne I'énergie et la recherche dfaklitives pour réduire notre
dépendance face aux industries pétroliéres.

L'utilisation des matériaux organiques apparaihee une solution
alternative pour produire des cellules solairesildld colt et les rendre
compétitives sur le marché de I'électricité.

Ces cellules ne sont pas, jusqu’a présent, comatenaent compétitives a
cause de leur faible rendement de conversion ess@uce. Cependant
I'immense choix dans la composition chimique edttacture des couches d’'une
part, 'avancement des techniques de croissancird’part assurent une
continuité du développement de ces dispositifs.

Dans ce travail, nous allons étudier ces cellubares organiques et les
stratégies proposées et mise en ceuvre pour raddiseellules ayant un
rendement de conversion important.

Notre étude est structurée de la fagon suivante :

Dans le premier chapitre, nous avons donné quelgoéisns sur la
physique des cellules solaires, en premiere pkasiegénéralités sur les semi-



conducteurs qui sont la base de la micro techneldgs jonctions PN et en
deuxieme partie, les cellules solaires photovali@$gnorganiques.

Dans le deuxieme chapitre, nous avons donné uigapear les polymeéres
en général et plus particulierement les polymergarmques conjugués qui sont
la base des cellules solaires organiques.

Le troisieme chapitre, quand a lui, est consadidde des cellules a
base de polymeéres conjugués (structures, élabosadivec différentes
méthodes et caractérisation de ces cellules OPV).

Dans le dernier chapitre, nous avons étudié leagghénes qui influent
sur le rendement de ces cellules et donné au mémest les solutions
proposeées par les chercheurs (nouvelle structwees)les phénomenes de
dégradation des cellules organiques et le phénoméoant sur la durée de vie
et la stabilité de ces dispositifs, des solutioost présentés a la fin de ce
chapitre.

En fin, nous cléturons notre travail par une cosido générale.



CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

I-GENERALITES SUR LES SEMI-CONDUCTEURS

Une photopile est un transformateur d’énergie cdisgant un rayonnement
électromagnétique en courant électrique. L'intéeét'utilisation de semi-conducteurs
pour la réalisation de cellules solaires tient pdasibilité de moduler dans le temps et
dans I'espace la concentration interne des portdaicharges. Cette faculté est méme
dépendant de la structure électronique fondamemtee semi-conducteurs qui les

différencie nettement des métaux et dans une momesure des isolants.

|.1-Définition D’un Semi-conducteur :

Un semi- conducteur est un matémaules électrons périphériques se
répartissent a une température supérieure auabdalu, entre deux bandes d’énergie
au moins, séparées par un intervalle d’énergip (@abande interdite), relativement

faible (de 'ordre de lev).

La spécificité d’'un semi-conducteur par rapporx awetaux réside dans les

propriétés suivantes :

a) Conductivité :
Pour un métal, la conductivité décroit quelque aeec la température,
contrairement au semi-conducteur qui voit sa cotinte croitre rapidement
avec la température ,dans un métal la conductioasssirée par un seul type de
porteurs qui sont les électrons, par contre dansdei-conducteurs elle est
assurée par deux types de porteurs qui sont |desans et les trous.

L’expression de la conductivité est la suivafe:

o= e(n,un + pup) (1.2)
Mn : Mobilité des électrons
Mp : Mobilité des trous

e : charge électrique

Page 1



CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

Le tableau suivant donne les intervalles de coidtés des différents

solides.

og<1078 DIAMANT
1014S/Cm
1078 <o <10® SILISIUM
10754 103
S/Cm
103 <0 ARGENT
10°S/Cm

Tableau 1: Conductivités des isolants, conducteurs et semducteur$l, 2]

b) Photoconduction :

Un semi-conducteur éclairé voit sa résigigdiminuer. Cette propriété

est absente chez les conducteurs et les diéleesriqu

c) Redressement :

Un semi-conducteur n'autorise le passdigeourant que dans un seul

sens, cette propriété est utilisée pour le rednessedu courant.
|.2 -Différents Types De S-C :
Les semi-conducteurs peuvent  étre classédrois types :

* Les eléments simples tels que le (carbone, germmarsilicium,...).
* Des composés minéraux binaires ( InSb ,GaAs, C@ae,,...).

» Des composés organiques trés nombreux qui sonjdede notre étude.
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

1.3 — Propriétés Electroniques Des S-C :
I.3.1 —Bandes d’énergies :

Les propriétés électroniques d’'un matersont fonctions des populations
électroniques des différentes bandes d’énergiéess tejuelle sont illustrées dans la
(figurel.1)[2].

La figure (1.1) représente schématiquement cette structure élepuepour les trois

grandes familles de solide a savoir : les métasidolants et les semi-conducteur

Bande de conduction

vide Bande de conduction
Bande de conduction presque pleing
presgue vide
e 9 8 »
Qe leV

Bande de valence

Isolant Semiconducteur Conducteur

Figure. 1.1: Structure électronique du Métal, Isolant et @m&conducteur

1.3.2- semi-conducteursintrinseques et extrinseques :
a) semi-conducteursintrinseques :

Un S-C intrinseque est un S-C non dopé, c'est&-diril contient peu
d’'impuretés (atomes étrangers).Pour mieux appréreledcomportement des S-C
nous devrons étudier les populations d’électrorgedrous dans chacune des bandes
de conduction et de valence. Pour ce faire, il fatrbduire la notion delensité

d’états énergétiquesN(E).Cette grandeur dépendante

de I'énergie électronique E, correspond a la pthsgonible pour les électrons dans la
BC N.(E) et a la place desponible pour les trous dans laNBVE).Dans les

formules suivantefl] :

3

N (T) = %(Zm’é KT )E (1.2)

Th?
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

3

Ny (T) = %(Zm;‘lKT)E (1.3)

h?

T : Température.

K : Constante de Boltzmann.

m;, . Masse effective d’'un électron.
my,: Masse effective d’un trou.
i : Constante de Planck m\2

b) Semi-conducteurgxtrinseques :
Un S-C extrinséque c’est un S-C intrinseque dopé&lpa impuretés selon ces
dernieéres y'a deux types :

e S-C de type P Est un S-C extrinseque par exemple le silicium @@ins le
quel en a introduit des impuretés de type acceptéexp : Bohr, B).Les
électrons sont les porteurs minoritaires et lessttes majoritaires.

* S-C de type N :Est unS-C extrinseque par exemple le Silicium (Si) dans |
guel en a introduit des impuretés de type donnéaxp : Arsenic, As). Les

électrons sont les porteurs majoritaires et lassttes minoritaires.

La densité des porteurs pour chaque type de S+thseque est représentée

par les formules suivantes :

Pour un S-C type Nn = N, exp (— ﬂ) AL

KT

Pour un S-C type Pp = N, exp( %) gL
Avec :

p : Concentration des trous.

n : Concentration des électrons.

Ny : Densité d’état dans la bande de valence.

N.: Densité d’état dans la bande de conduction.
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

La présentation de ces trois cas est illustrédapdigurel. 2).

E

% f=y
)~

n(E} et p(E)
E

trous

nen

[ atome de Phosphore |

Figure 1.2:représentation des niveaux de Fermi pour les typiss de S-J3].

|.3.3-Fonction de Fermi Dirac :

La probabilité d’occupation par un étent d'un état d’énergie E, a la
température T différente de zéro est donnée ptonietion de distribution de Fermi

Dirac :

F(E,T) = — 5= (1.6)

1+exp KT
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

Er : Energie de Fermi, est une énergie de référenterrdimée par la loi de
conservation du nombre total de particules dasgdeeme.

EEd

1

e T=0 K
=300 E
e T=2500 K

05

Figure 1.3 : Représentation de la fonction de Fermi-Dirac mbiiérentes
températureft].

Alors & T= 0°K, tout les états d’énergie au deskug sont vides et tout ceux

qui se trouvent au dessouskKjesont occupés

Le nombre d’électrons dans une bande d’énergedminé par l'intégrdll] sur tous
les états possibles :
n, = 2 [ N(E) F(E)dE (1.7)

Le facteur 2 tient conte de la dégénérescenceide sp

[.3.4 — Les niveaux de Fermi :

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

« Pour un S-C intrinseque il est pratiguement adreeate la bande interdite.

e Pour un S-C extrinseque type N, il est procheadeahde de conduction.

e Pour un S-C extrinseque type P, il est prochadmhde de valence.

Page 6



CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

1.3.5 — Un semi-conducteudégénére :

Un semi-conducteur de type n (respectivement p)dégeéenéré lorsque le
nombre de donneurs ionisélg est supérieur au nombre d’'étais dans la bande de
conduction BC (respectivemeni I¥N;). Dans ce cas, le niveau de fermi se trouve
au-dessus de la bande de conduction (respectivemedessous de la bande de
valence). Pour calculer le nombre d’électrons darsmnde de conduction, on ne peut
plus dans ce cas utiliser 'approximation de Bokmm et I'intégrale ne peut étre

calculée qu’a la machine.
[I- LA JONCTION P-N:

Une jonction PN est la mise en contact entre un senthacteur type N et un
semi-conducteur type P issus d'un méme cristaldiffrence des densités de

donneurs et d'accepteurg)NN passe « brusquement» d'une valeur négative pour

la région P a une valeur positive pour la régionlL.loi de variation de cette

différence est donnée par deux constantes poujonngon diteabrupte.

Il existe d'autres types de jonctions comme lestjons exponentielles, linéaires,
etc. Cependant I'étude d'une jonction abrupte dtimst simple et de plus aisément
généralisable a une jonction quelconque, nous digtons que ce seul modele.
Aprés la mise en contact des deux semi-conductdargiopage différent, une
barriére de potentiel pour les trous et les élest®st constituée. En effet, la double
couche de charges négatives coté P et positivésNotrée un champ électrique
dirigé de N vers P qui empéche la diffusion et riam la séparation des trous coté
P et des électrons coté N. Par ailleurs a caussette double couche, le potentiel

électrostatique varie brusquement dans la zone fimcttion et la d.d.p.  appelée

tension de diffusion, atteint des valeurs non ig&gibles (ex : 0,8V pour le silicium.)

Vg = VyinS254 Vﬂn% (1.8)

i i
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

Avec :

V,: Potentiel de contact, de I'ordre de quelquesedinds de volts
V+: Tension thermique/f = % ~ 0,026V) a la température ambiante.
Np : concentration en accepteurs.

N, : concentration en donneurs.

p, - Concentration des trous dans la région P.

n, . Concentration des électrons dans la région N.

n; . Concentration intrinseque.

Il.1-Diagramme énergétique :

Zone de deplétion

oN

a)

b)

P
: b
<) X Wa 4

Figurel.4: Jonction PN a I'équilibre thermodynamique. a) Qhat'espace, b)

Champ électrique, c) Potentiel électrostatique.
* La neutralité électrique est donnée par la relatigmante :
NyX, = NpXy (1.9)
XpetX,sont respectivement la largeur de la région P et N.

* La charge d'espace se développe principalement @anggion la moins

dopée. La largeur totale de la charge d’espace[Yhut

Nanp

w:&+%zjfww“wj (1.10)
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

Avec :
Emax
Vp === (X + Xp)
&,: Perméabilité du vide.

¢ : Perméabilité.

Il.2-caractéristique courant-tension d’'une jonctionP-N :

Si on polarise une jonction avec une tensian V

-la densité du courant des trous dans la régioedtis:

I = q e fexn () = 1

- la densité du courant des électrons dans lamégio
_ Dn-NPO qv\
h=q Ly [exp (KT) 1]
*La densité totale dans la jonction est :
=1+ 1, =>1=Iexp(%-1)]

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

Iy =q

Avec :

Is: courant de saturation de la jonction.

K : constante de Boltzmann

D,, : Constante de diffusion des électrons minoritaiiass P.

D, : Constante de diffusion des trous dans N.
L,: longueur de diffusion des électron¥(e

Lp - Longueur de diffusion des trous.

(1.11)

(1.12)

(1.13)

(1.14)
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

Npo: Concentration des électrons minoritaires dandg' &jailibre.
Pry : Concentration des trous minoritaires dans Ne@uilibre.

L'allure de la caractéristique (V) est représerg@ela figure suivante :

Al

U

Figure 1.5: Caractéristiqgue courant-tension d’une jonction BN

[I.3- Polarisation de la jonction PN :

a)Polarisation directe :

Une jonction PN est polarisée en direct quanthdrne positive de la source de
tension est reliee au coté P et la borne négativeote N de la jonction. Le champ
électrique di a la polarisation s’oppose a celuialdiffusion. Le champ résultant de
leur différence est inferieur a celui existant avanpolarisation. En conséquence la
ZCE diminue ainsi que la barriere de potentielufeyl.6)

-+ | —
p-type n—lype O oo
o S0E o e = B o ® @ @ ° & clecton
el e ¥ 5. & ® ®
O 0 0 0ZQ[e—s " a o e

—_— ﬂ\{r‘n!-‘ Ey

Figure 1-6: Jonction PN polarisée en diredig)]
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

b) Polarisation inverse :

La polarisation inverse consiste a relier la lgoositive de la source au coté N
et la borne négative au c6té P. dans ce cas lepclétantrique s’ajoute au champ
électrique interne donc le champ résultant de seunme est plus important, ce qui
nécessite un grand nombre de charges ioniséespounaintien. En conséquence la
ZCE augmente ; en termes de bandes d’énergie |daigadion inverse fait élever le

diagramme énergétique du coté P et la baisse éu\c6t

Le potentiel de polarisation s’ajoute a celui déudion, la barriere de potentiel

est plus haute.

Les porteurs majoritaires de chaque co6té rencanttere plus grande
opposition pour diffuser de l'autre c6té de la jiome, tandis que les porteurs
minoritaires sont mieux aidés a traverser la jamctLe diagramme énergétique de la

jonction dans ce cas est représenté sur la figr&)

- |+
-.||
p=type =1 et
C O = . @
i 0 De— = d ——a @ =l
0 - =+ + e @

Figure 1.7: Diagramme énergétique d’'une jonction PN polaregeversg6].
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

[1l - Jonction métal / semi-conducteur :

La compréhension des propriétés de la jonctiomeenn métal et un semi-
conducteur est un probleme qui se pose dés quédibnn dépot du métal sur le semi-
conducteur pour l'insérer dans un circuit. Pour pmndre les phénoménes qui se

déroulent au niveau de la jonction métal/semi-ceotelur on définit d’abord :

* Niveau du vide Ny,;,4. : Cest le niveau d’énergie pour le quel un électron
devient non lié au matériau.

« Travail de sortie (q @) : Il représente la différence de I'énergie entre le
niveau de fermi et le niveau du vide.

» L’affinité électronique du semi-conducteur X : c’est une grandeur
représente I'écart d’énergie entre le niveau duevet la bande de

conduction de semi-conducteur.

[11.1- Contacte ohmique :

Un contacte semi-conducteur / métal est ohmiqgrsgjlee le travail de sortie du

semi-conducteur B®,. est inférieur au travail de sortie du mégds,,.

Aprés contact, les électrons de la bande de valdms®mi-conducteur diffusent

dans le métal jusqu'a I'alignement des niveauxetenk:

I se forme alors une zone enrichie (zone d’accatmi) en porteurs

majoritaires (trous) dans le semi-conducteur pratshiinterface.
Le métal se charge négativement et le semi-conduptesitivement.

Aucune barriére de potentiel ne se forme a l'istesf métal / semi-conducteur
et le courant peut passer dans un sens comme ‘daftre,l le contacte dit ohmique
(Figure 1.8). Inversement, dans le cas d’'un semdaoteur de type n, il apparait un
contact ohmique lorsque le travail de sortie duisemducteurq ®sc) est supérieure

au travail de sortie du mét@dy,).
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

Evige A ? Eyioe
q@m E q(psc \—_

_____________ " Ersc E

m -
m R

(a) (b)

Figure 1.8:schéma énergétique d’'un contact ohmique entre ual etun

semi-conducteur de type @) avant contact, (b) aprés contact.

[11.2 - Contact redresseur (Schottky) :

Pour un semi-conducteur de type p, le contact exbtesseur si le travail de

sortie du semi-conducteur Rbg est supérieur au travail de sortie du mé@y, q

Lorsque les deux matériaux se trouvent en contast,électrons du métal
diffusent dans la bande de valence du semi-conduct@ migration des porteurs a

travers linterface, se fait jusqu’a égalisatiors déveaux de Fermi.

Il y'a alors création d’'une zone de charge d'espdoe a ce transfert de
charges. Ceci est décrit par une courbure des baelevalence et de conduction a

partir de l'interface, 'énergie du gap étant canée.

Le mouvement de charges s’interrompt lorsque &rghélectrique crée par la
zone de charge d'espace est suffisant pour compénseurant de diffusion. On est

en présence d’'un contact redresseur ou contactt®gho

(figurel.9).[7]
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

Evide Evide
qPm

il q(psc

(a) (b)

Figure 1.9 Schéma énergétique d’ucontact rectifiant entre un meétal et

Semi-conducteur de type p. (a) avant contact. fl§sacontact.

Pour un semi-conducteur de type n, le contactreshtesseur lorsque le travail de

sortie du semi-conducteur est inférieur au tragisortie du métal

- L'industrie des semi-conducteurs contribua largetrau développement des cellules
solaires. Aprées tous, une cellule solaire classi@st rien d’'autre qu’'une grande

diode au Silicium ayant la surface de la plaquattdaquelle elle est disposée.

VI- LA CELLULE SOLAIRE INORGANIQUE :
VI.1- L’effet Photovoltaique :

L’effet photovoltaique découvert par Becquerel 839, est la transformation
d’'une énergie solaire en énergie électrique od’dite autre facon : converti 'énergie
cinétique de photons en énergie électrique. Cétéd met en jeu trois phénomenes

physiques, intimement liés et simultanés :
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

1. - L’absorption de la lumiere dans le matériau.
2. - Le transfert d’énergie des photons aux particutdgrgees
électriquement.

3. - La collecte des charges.
V1.2- Définition d’une cellule solaire photovoltaique :

Une cellule solaire photovoltaique est un disjfositlectronique a semi-

conducteurs qui, exposeé a la lumiere, génére ursgote continue.
VI1.2.1- Le rayonnement solaire :

Pour étudier cellules photovoltaiques, il est ngéaies de connaitre le spectre du
rayonnement solaire recu au sol (figure 1.10).@&etsp est modifier par I'atmosphere

a travers trois mécanismes principaux :

1- L’absorption par différent gaz de I'atmosphere, athma ayant des
raies caracteristiques.

2- Diffusion par les particules et les aérosols.

3- Diffusion Rayleigh.

a) - Constantes d’illumination :

L’intensité lumineuse issue du soleil normalemiroidente sur la surface de la
Terre est appelée la constante solaire. Cette ammesest approximativement d’'une
valeur de 1,4 kW/m2 au-dessus de la couche atmagpkéet est réduite sur Terre a 1
kW/m?2 par réflexion et absorption des particulegspntes dans la couche
atmosphérique. Cette perte est appelée la « masse (AM) [8].

La désignation AMO correspond a une masse d’aifenpbur la lumiéere
arrivant au-dessus de notre atmosphére a incidesroeale. Le titre AM1 correspond
lui & une méme lumiere arrivant a la surface téeet’appellation AM1.5 désigne la
masse d’air rencontrée pour la lumiere arrivan824sur la surface de la Terre, soit

une lumiere plus faible du fait que I'épaisseudaleouche atmosphérique traversée
est plus grande.
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

De maniére générale, I'indice m associée a la ndisge(AM m) est calculé comme

suit ;

m~ — (1.15)

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

AM1,5 :‘:344 wWim?

o

-

™ = 1/sind

N atmosphenques —

1350 W/m?

"AM1: 925 W/m?

Figure 1.10 :description du nombre d’aire masse (Ad).

b)- Le spectre solaire :

Pour une uniformisation du précepte solaire et d&sultats mondiaux,
I'industrie PV couplée a I’American Society for Tieg and Materials (ASTM), la
recherche gouvernementale et les différents labioeat ont développé et défini deux
uniques distributions d’irradiation du spectre selatandard. Ces deux distributions
définissent un spectre solaire normal direct espactre total (global, hémisphérique,
dans un angle solide der 2téradians de la surface illuminée). Le spectmenab
direct est la composante directe contribuant agtepglobal total (hémisphérique).
Ces spectres de définition AM1.5 sont référencéds dan document ASTM G-173-
03.
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2.5

—AMO
— global tilt (AM1)
— AM15

1.5

0.5

Irradiatinn snactrale 'Wm'z,nm'fj

T T T T T
1500,0 2000.0 2500,0 3000,0 3500,0 4000,0

longueur d'onde (nm)

T
71000,0

Figure 1.12 :Référence ASTM 173-03 : Spectres hors atmosp@k40),
Terrestre AM1 et AM1.58]

Le spectre ASTM G173 représente l'irradiation decipe solaire terrestre sur
une surface orientée spécifiquement sous une umig@ition atmosphérique. Cette
surface réceptrice est le plan incliné a 37° végulateur, faisant face au soleil. La
normale au plan pointe vers le soleil, a une éiénatle 48,81° au dessus de
I'horizon. Les conditions atmosphériques représgntee moyenne de 48 états
contigus des U.S.A. sur une période d'un an. Cesliions spécifiques tiennent
compte du standard atmosphérique U.S. 1976, dadserd’air absolue de 1,5 (angle

du soleil au zénith de 48,19°), des différentesmoés gazeuses et de la réflectivite.

Les spectres standards sont modélisés en utilSHIART32 (version 2.9.2)

Simple Model for Atmospheric Transmission of Sunghde Gueymard.

L’AMO, ou spectre hors atmosphere terrestre , sdtilpour générer le spectre de
référence terrestre a été développé par Gueymar@0HO, ’American Society for
Testing and Materials développa un spectre deagéér AMO (ASTM E-490) pour
'usage de la communauté de l'aérospatial. Ce spek$TM E490 est baseé sur les
données recueillies par des satellites, des missipatiales, des aéronefs a haute
altitude, des télescopes terrestres et des motigtisa
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

L’intégrale du spectre est conforme a la valeutadeonstante solaire acceptée
par la communauté spatiale de 1366,1 W&h?

VI1.2. 2- Principe des cellules solaires :

La lumiére est composée de photons d’énergie Eifadvec E : énergie en Joules, h :
constante de Planck : 6,626.10-34 J.S, et n : éiécpidu Rayonnement §nt). Si les

photons possédent une énergie suffisante (Supéréela bande interdite du matériau
semi-conducteur), ils sont absorbés créant airspd@es électron-trou. S’il existe un
champ électrique local suffisant pour dissocietecetire, les porteurs peuvent étre

collectés par un circuit extérieur et la lumiéreaders transformée en électricité.

Les matériaux pour fabriquer des cellules solas@® choisis en fonction de
leurs colt et de leur spectre d’absorption, qut deirapprocher le plus possible du
spectre solaire.

Le silicium est un matériau de choix puisque saaatéristiques d’absorption
sont proches du spectre solaire et sa technolajaboration (synthése,

purification,.. etc.) est bien maitrisée et devpkmppar I'industrie électronique.

VI.2.3- Cellule solaire sous éclairement :

Un rayon lumineux qui frappe la cellulauppénétrer dans le cristal a travers de
la grille et provoquer I'apparition d’'une tensiontie la cathode et 'anode. En général,

le semi-conducteur de base est du silicium (Si).
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Ematteur fone de chame d'espace
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Figure 1.14 Mouvement des porteurs créé dans la celluled®béiique.

* Les photons incidents créent des porteurs dangdessregions de la cellule
PV (région N, région P, dans la zone de charged®s), le comportement de
ces porteurs differe suivant le lieu de leur cokgticomme le montre la
(figurel.14).

« Sila paire (g € est crée dans la région P, les” @ui sont des porteurs
minoritaires traversent la jonction et vont du ddté

« Sila paire (ee’) est crée dans la région N, les trous qui sost lde
minoritaires traversent la jonction et vont du deté

« Sila paire (g €) est crée dans la ZCE (Zone de Charge d’Espatie)ya
étre dissociée sous linfluence du champ électrioiierne qui regne dans

cette zone ou I'électron est propulsé vers la 20e¢ le trou vers la zone P.

Aprés l'éclairage de la cellule photovoltaique, despositif devient un

générateur électrique sous l'effet de la lumiere.

La diffusion des porteurs minoritaires crées dassrégions N et P donne
naissance au photo courant de diffusion et leepmstcrée dans la zone ZCE donnent
naissance a photo courant de génération, alorsueant total est donné par relation

suivante :
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

Iyn = Lyp dif fusion + L,, géneration (1.16)

VI.3- Schéma électrique équivalent d’une cellule $aire :

IV.3.1- cellule idéale :

Le module électronique de la cellule idéale cortgparn générateur de
courant de valeuk,, qui modélise I'éclairement et une diode en paealigi modélise

la jonction PN.

Le schéma équivalent de la cellule solaire idéataeprésenté comme suit :

hv

Figure 1.15: schéma équivalent d’une cellule solaire idéalessclairement
[10].

IV-3.1.1- La caractéristique courant-tension | (V):
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

Comme il a déja été cité précédemment, une celibhteovoltaique est un

photo-générateur.

L
[
I

l L 9
]
]
]
I* Sous abscurite
F
r
<
Vi | Vac AT
;'g Puissance
Tk ; 1.]1;!1!3 ] :
Py sous eclairement
L Im -
Lo

Figure 1.16 :caractéristique courant tensilfi') d’'une cellulePV [11].

* Pour la jonctiorPN a I'obscurité, la caractéristiqu@/) passe par
I'origine Le produitVI >0 .Donc elle absorbe tout le temps de I'énergie.

* Pour la cellule solaire sous éclairement, la caratiquel(V) ne
passe pas par l'origine. Dans la région colorépréeluit VI < 0 donc la cellule
fournit de I'énergie. le courent | d'une cellulelae sous éclairement est la

somme du courent | de la jonction PN et du photoaat,, .

La caractéristique courant - tension est donnééapafation suivante :
qK
I =1 [exp (E) — 1] — Ipp (1.17)
L, : Le photocourant crée par la cellule
I . Courant de saturation.
T : Température de la jonction.

V : Tension de polarisation.
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

IV.3.1.2- Parametres caractérisant les cellulesksares : (I¢¢, Veo, FF M) :

Les performances d’une cellule photovoltaique samictérisées par un certain

nombre de parametres extraits de la caractérestiqurant — tension qui sont :

» Le courant du court circuitl.).
» Latension du circuit ouverv{,).
» Le facteur de formeHF).

* Le rendement de conversion) (
a)- Le courant de court circuit :

C’est le courant qui circule dans une cellule s@@a un flux de photons #(
sans application de tension. Il est proportionndiélairement. On le mesure en
branchant les bornes de la cellule directement anymeremetre et il s’exprime par la

relation suivante :
lee = q f; F)[L ~ RM)] r5d2 (1.18)

La réponse spectrale ou le rendement quantique de la cellule dépondade
longueur d’onde. Il exprime le nombre de porteuges par chaque photon incident,
il est donné par la relation :

]ph
= — 1.1
s T GF @Ik @) (1.19)
Jjpn - Densité de photo courant Fournie par la cellule.

F(\) : Le flux de photons recu par la cellule.
R(\) : Le coefficient de réflexion de la surface deddlule.

F(\) [1-R(\)] : Le flux de photons qui participent a I'effedgovoltaique.
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CHAPITRE 1: PHISIQUE DES CELLULES SOLAIRES

b) -Tension de circuit ouvert :

Si on place une photopile sous une source lumineosstante, sans aucun
récepteur, on obtient une tension continue ditsit&na circuit ouvert.
On la mesure a I'aide d’'un voltmetre. Cette tengende I'ordre de 0,5 a 0,7V pour

les cellules élémentaires elle varie avec la teldgm et I'éclairement).

On obtient cette tension en annulant le courant.
I=0=I|exp(Z) = 1] = L, =0 (1.20)

SV, = %Ln (22 +1) (1.21)

Is

Pou un fort éclairement :
bh oS 131, =%(’p—h) (1.22)

C) - La puissance maximale :

Suivant la formule P=VI, pour que p soit maximalefaut que le produit VI soit

maximal, si le point de charge idéal de la phowopil
d) - Le facteur de forme FF :

Il caractérise la qualité de la cellule. Il esfigiépar le rapport de la puissance

maximale générée a la puissance optimisée.

FF = 'm — ImVm (1.23)
Po Iec Vee

Ona I.=I.-l4y avec:
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Iy = I [exp (Z—Z) - 1] (124)

Ce qui permet d’écrire:

FF =221 — I (exp (%) - 1)) (1.25)

VCO ICC

L'expression dé&/., donne :

Iec qVco
7 = €xp (F) -1 (1.26)
aVm)_
FF="Ym|q_ % (1.27)
Veo exp( K;,o)—l

e) - Le rendement de conversion :

La puissance par du rayonnement solaire recu autbace de la terre (donc
I'éclairement en w/ /) est de I'ordre de 1000 whnvaleur dépendant de la latitude,
de la saison, des conditions météorologiques donpeut donnée I'expression du
rendement qui est: le rapport de la puissance magi fournie par la cellule a la

puissance incidente sur sa surface :

Pm _ ImVm
n=-t=2UEF (1.28)

IV.3.2. La cellule solaire réelle:

La cellule réelle a un comportement similaire hiicde la cellule idéale mais
modifié par certains parametres tel que le factdig€alité de la diode (n qui est
supérieur a un dans le cas de la cellule réelleplds nous devons tenir compte des
pertes d’énergie en introduisant une résistande §&; ) et une résistance de fuite

paralléle (Rg;, ) au circuit équivalent. Tel que :
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D : c’est une diode matérialisant le fait que leremt ne circule que dans un seul sens.

R, : est une résistance shunt qui dépend en comptiiites inévitables de courant

(pertes dues aux impuretés et aux défauts).

R : est une résistance série qui est due aux difféserésistances électriques que le

courant rencontre sur son parcoure.

R.: est I'impédance du récepteur qui impose le paiat fonctionnement de la

photopile en fonction de sa caractéristique | (M)sséclairement consideré.

a) Cellule solaire a I'obscurité:

Figure 1.17: schéma équivalent d’'une cellule P V a I'obscurité

(V) = - Io [exp (L2204 — 1 (1.29)

nKT

b) Cellule solaire sous éclairement :
Dans ce cas la | (V) devient :
I (V) = L~ lo[exp q (v +R .1 + V Rs/Rgy) InKT] (1.30)

R, : résistance série
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Rqh: résistance shunt

n : facteur d’idéalité ; il dépend des proprigiégsique et technologiques de la

cellule.

| Anode |

I Cathode (Alurmimiorm) I—

Figure 1.18 :Schéma équivalent d’'une cellule

PV sous éclairemenitl0]

A partir des notions de base que nous avons éuée&demment sur la cellule solaire
PV nous nous intéresserons par la suite a étudéécounprendre comment fonctionne

une cellule solaire photovoltaique organique.
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L’emploi des polymeéres conjugués comme matériaudade pour la réalisation
des cellules solaires est relativement récent. d poopriétés sont tres différentes de
celles des matériaux semi-conducteurs inorganiqieds que le silicium. 1l est donc
important de connaitre leurs caractéristiques @a’assurer leur performance adéquate

pour les applications dans la cellule photovoltaiqu

I- DEFINITION D’'UN POLYMERE :

Un polymére est une substance constituée de ggandkcules formées par la
répétition d’'un méme motif composé d’'une ou plusieunités de base. Le nombre
moyen de ces unités de base (monomere) dans lésuted finales (Polymeres) est le
degré de polymérisation. Si ce degré de polymévisast élevé, on parlera alors de

polymeres, lorsqu’il est faible, le composé esbligomere (petit molécule).
Un polymere est une macromolécule organique ou agyanique. Tout

monomere comporte au minimum deux sites réactitgI(E 2.1).

Exemple : cas de I'éthylene :

R —

o ( D ) forver
(".'}: HC=CH

Figure 2.1 formation d’'un polymére a partir d'un monomere.
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II- LES DIFFERENTS TYPES DE POLYMERES :

Il existe deux types de polymeres :

II.1 - Les homopolymeres :

L’homopolymere est constitué d’'un seul type de nmaies. L'enchainement des
monomeres peut se faire de facon linéaire (homopéigs linéaires), présenter des

ramifications aléatoires (homopolymeres branchasgystématiques et régulieres.

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

a) Homopolymeére linéaire  b) Homopolymeére brasché d) Homopolymére

Etoilé

Figure 2.2 : Types d’homopolymerg3]

II.2- Les copolymeres :

Contrairement aux homopolymeres, les copolymereat fbriqués a partir de
plusieurs types de monomeéres et comme pour les palgmeres les copolyméres

peuvent se classés en différentes familles .Or dols de modes de copolymeres.

Si A et B deux unités différentes de copolymeresuama :
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* Le mode statique : —4—B—A-B-B—B-B—/—A—-B—
* Le mode alterné : §—B—A—B—A—B—A—B—A—F—A
* Le mode séquence : pA—pA—p-pA-A_pA PR B B _DB_B_

Le mode greffé:  A—A—A—A—A—A—

I1.3 — Les différentes structures physiques des pgainéres :
Les différentes structures et géométries des palsnentrainent une différence
marquante des propriétés physiques et mécaniquessdierniers. On peut classer les

polymeres selon leurs structures en trois types :

a) Polymeres linéaires :

Les molécules des polymeres linéaires sont forrdédsngues chaines de monomeres
reliés les uns aux autres par des liaisons chirsidDans certains cas, les monomeres
sont en outre organisés régulierement dans I'espate composé obtenu est
partiellement cristallisé : on dit qu’il est semistallin (Figure 2.3).

Dans ce cas, on a les chaines du polymere someegicées et liées entres elles par

les liaisons de Van Der Waals.

{haine linéaire
Petite molécule - sguelette carbonné
de fa chaine principale
- exirémiles

Figure 2.3 :Structure des polymeres linéaires
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Exemple :

b) Polymeres ramifiées :
Dans les polyméres ramifiés, certaines chainesalagsont liées a la chaine
principale.

Les ramifications peuvent étre dues aux impuretes la présence de
monomeres ayant plusieurs groupes réactifs (Figdie Ces polymeres sont
caractérisés par :

* Des liaisons de Van Der Waals entre les chaines.
» Des branchements sur une chaine linéaire.

* Une augmentation de I'encombrement entre les chaine

Palvmére ramifié
ramifications
chaine principale
exiremitey

Figure 2.4 : structure des polyméres ramifiés.
Exemple :
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c) Polymeéres tridimensionnels (Réticulés) :

Dans les polyméres tridimensionnels, plusieursngsaprincipales sont reliées
a des chaines latérales au niveau du Nceud. Avighle@ degré de coliaisons
latérales, un réseau lache est obtenu et le poéyreéte essentiellement
bidimensionnel mais avec des degrés élevés dasmimlatérales, on obtient une
structure fortement tridimensionnelle (Figure 2.5).
On peut observer dans ces polymeres :
* Un réseau tridimensionnel de chaines liees chimngu entre elles.

* Le pontage entre les chaines se fait avec desrmmsolides (covalentes).

Polymere tridimenzionnel

Fesei

Dontages
- noeuds de réticulation

Figure 2.5 : Structure des polymeéres tridimensionnels.

Exemple : ‘o on
Z\EHf ]

CH

Oy CHy

Page 31



CHAPITRE Il : LES MATERIAUX ORGANIQUES POUR CELLULES SOLAIRES

lll - LES PROPRIETES PHYSIQUES ET MECANIQUES DES POLYMERES :
L'utilisation massive des polymeéres dans tous éesesirs d’activités est due a

leurs propriétés physiques et mécaniques (flexéhidiouplesse, résistance, ...).

Les propriétés physiques et mécaniques des polgnserd conditionnées par :
- Leur masse.
- Leur structure.

- Latempérature du milieu.

[ll. 1- La masse moléculaire moyenne d’'un polymere
La masse d’'un polymeére est la fraction de la messée des chaines du polymere par

le nombre total des chaines.

__ XiM;N; _ Masse totale des chaines

M, =

(2.1)

YiNg " nombre total des chaines
Avec :
M, : La masse d’une seule chaine d’'un polymére donné.

N; : Le nombre de chaine du polymeére.

lIl -2- Le degré de polymérisation d’'un polymére :
Le degré de polymérisation est le nombre de motdgens par chaine, il est donné

par :

DP. = My Masse de polymere
) =—=

m  Masse dunité ou de motif

(2.2)

[1I-3- L'effet de la température sur les polymeres:
L’état physique des polyméres amorphes ou dirssadépend fortement de la

température, ceci est illustré par la (figure 2.6).
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104}

bt —
o O
[ [sE3

I
T

107

Module d’élasticité (MPa)
=

_.
=
i

Température

Figure 2.6 : modification des propriétés physiques des polymere

avec la températufé?]

6, Température de transition vitreuse.
6. Début du comportement caoutchouteux.
6¢. Température de fusion.
Zone 1 : Etat vitreux (polymére dans un état ddiragile).
Zone 2 : Augmentation de la souplesse (comportenamutchouteux).

Zone 3 : Effondrement de la rigidité (comportemaamtiquide visqueux).

- Ofet 0y représentent respectivement la température deateition de
fusion des polymeres cristallins et la températdee la transition

vitreuse des polyméres amorphes.
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Ces phénoménes se manifestent via umgmentation du volume libre
disponible pour les chaines polymeres. La connatesale ces températures de

transition est tres importante dans le traitemectinologique des polymeéres.

La transition vitreuse est différente ldefusion. Elle se produit dans les
polymeéres cristallins. La fusion est le passage aesnes de polymére d’'un état
cristallin ordonné a un état liquide désordonnétrhasition vitreuse se produit dans
les polyméres amorphes, c'est-a-dire des polymdoeg les chaines ne sont pas
arrangées en cristaux ordonnés, mais sont disp@esebssard, de n'importe quelle

facon, méme si elles sont a I'état solide.

Mais méme les polymeres cristallins mment une partie amorphe.
Cette partie représente en général entre 30 @t 66 la masse du polymere.
C’est pourguoi un matériau polymeére a a la fois temepérature de transition vitreuse
et une température de fusion. Mais, la partie alm®@”ubit uniguement la transition
vitreuse et la partie cristalline subit seulemarfulsion.

La nature du polymere, sa masse molgeulmoyenne, son degré de
polymérisation, sa structure influent énormément laulargeur de ces différents

domaines et sur leur seuil d'apparition en fonctioriemps ou de la température

IV- LES ETAPES D’ELABORATION DES POLYMERES :

La majorité des polyméres est actuellement élab@gartir du pétrole selon le

procédé représenté sur le schéma suivant (Figuie 2
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Monomeéres

Naphte
Pétrole

»
L

Brute

Polymeéres

Figure 2.7 : Schéma synoptique représentant les étapes d'aladoodes polymeéres

IV-1- Synthése des polyméres (polymérisations) :

Il existe deux types de polymérisation :
1- la polymérisation par addition :

Les monomeres se soudent les uns aux autresatedagsécutive (un a un)
sans élimination de résidus. La polymérisationgattition ou en chaine comporte les
étapes suivantes :

« L'amorgage : c’est la formation des centres actifgrtir du
monomere.

« La propagation : croissance des chaines de polypagradditions
successives.

« Laterminaison : destruction des centres actifstetruption de la

croissance des chaines.
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Une nouvelle méthode de polarisation en chainé détouverte 19883]. C'est la
polarisation par transfert de groupe ou un groupeant dans la molécule initiant le
procédé établit une réaction de transfert aux eités des chaines en croissance, et
limite ainsi la longueur des chaines.

La polymérisation en chaine génére des polyméardésmijueur spécifique

sans aucun sous produit.

2- Polymérisation par condensation :

Au cours de cette polymérisation, les monomer@ssscient avec €limination
simultanée d’atomes ou de groupes d’atomes, lesioéa sont ioniques par un choix
judicieux du groupement ionique.

On peut obtenir une réaction stéréospécifique-céatire que la disposition
des monomeéres dans le polymére n’est pas aléatoiags au contraire orienté. (Seule
facon d’obtenir des polymeéres semi cristallin).

Par ce type de polymérisation on produit des polgsa longueur de chaine variable,

et de petites molécules comme 'eau par exemple.

IV -2- Les adjuvants chimiques :
La polymérisation est la premiére phase de fatiicales polymeéres mais
I'ajout de certains adjuvants chimiques permet d¢alification des propriétés du
polymere selon le besoin d'usage.
* On peut citer les pigments et les colorants, lasilstants et les
antioxydants (ils augmentent la résistance du pefgm la chaleur, aux

rayonnements ultraviolets, a 'oxygéne et a I'ayote

* Les ignifugeants (ils augmentent la résistance dtérau au feu).
» Les charges renforcantes (résistance mécanique).
* Les charges inertes (qui diminuent le prix de net)ie

* Les lubrifiants (augmentent la facilité de moulage)
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V.3 - Mise en forme :

Une fois synthétisés, les polymeéres se présesterstforme de poudre ou
granulés, prét a étre transformeés en les mélangeantdifférents solvants pour
pouvoir les déposés en couches minces pour éliseatpour la réalisation de cellules

solaires.

V — Classification des polymeres organiques :

V-1- Selon leur origine :

On peut les classer en trois catégories :

1) Les polymeres naturels :Sont issus des regnes végétal ou animal. On peut
mentionner dans cette catégorie, la famille degsaaicharides
(cellulose, amidon ..}, celle des protéines ( laine, soie ,... ) , leutahouc
naturel ( latex ) , ... etc.

2) Les polymeres artificiels :Sont obtenus par modification chimique de
polymeres naturels, de fagon a transformer cedaledeurs propriétes ; les
esters cellulosiques (nitrocellulose, acétate tlalose, ...). ils ont toujours
connu une certaine importance économique.

3) Les polymeres synthétiques Totalement issus du génie de ’lhomme, sont
obtenus par polymérisation de molécules monomemes. variété est extréme

et ce sont eux qui seront le plus souvent conssgeéaé la suite.

V-2- Selon leur domaine d’application :

1- Les polyméres de grande diffusion :(encore appelés polymeéres de
commodité) : Dont la production annuelle s’évaluar pnillions de
tonnes (le polyéthyléne, le polystyréne, le polgldoure de vinyle) et
guelques autres sont a classer dans cette catégjarie importance

économiques considérable.
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2- Les polymeres techniquesils ont des caractéristiques mécaniques qui
leur permettent de se substituer, de plus en plusmatériaux
traditionnels (métaux, céramiques,...) pour de noodes
applications les polyamides et les poly acétal frattie de cette famille.

3- Les polymeres spéciaux (ou polymeres de fonction) c’est dans cette
catégorie que se trouvent les polyméres conductgahieto actifs,

thermostables, adhésifs, etc.
Enfin une nouvelle classe vient d’apparaitre ldgmperes semi-conducteurs.
VI —LES POLYMERES CONJUGUES (SEMI-CONDUCTEURS) :

La plupart des matériaux polyméres connus a cegewomportent comme
des isolants électriques. Une catégorie partiailits polymeres, connus sous le nom
de polyméres conjugués, présente des comportetlentsques trés différents.
Ces matériaux sont en passe de s'imposer comnmedi&siaux clefs de I'électronique
a faible codt. Il trouve leurs applications dans @®mposant tels que les diodes
électroluminescentes organigue (OLEDS), Les cdlybotovoltaiques organiques
(OP V), les transistors a effet de champ organigO€€ETS), ... etc.

Les cellules photovoltaiques organiques sont gaaites prometteuses pour

la production de I'énergie a bas co(t contrairenaemtcellules a base de silicium.

HISTORIQUE:

La recherche sur les polyméres conjugués n’a calenuéritable essor que
depuis les travaux de Mac Diramid, Heeger et Shisakqui en 1977, montrent que le
poly (acétyléne), de conductivité électrique aimsique a I'état neutre inférieur &°10
S/cm.

Voit sa conductivité électrigue augmentée de plidit ordres de grandeur suite a

son exposition a des agents oxydants ou réducteurs.
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Depuis cestravaux les mlymeres conjugués utilisés comme compos
semiconducteurs dans des dispositifs d’électronicorganiquesfont I'objet d’'une
recherche intensive.

VI — 1- Définition d’'un polymere conjugué :

Un polymeére conjugué est une macromolécule doohhine principale e
constituée d’atome de carbone ou d’hétéro atometargochacun une orbita
atomique de type H.e recouvrement de ces orbitales P donne lieu farlaation
d’orbitales moléculairen plus ou moins docalisées en fonction de la structure d
chaine. A I'état neutre ces polméres sont des semdnducteur, pour qu'ils
deviennent conducteurs, ils doivent étre d, le dopage consiste a introduire (dopi

N) ou extraire (dopage Ees électronde la chaine principale.
VI-2- Formation des orbitales moléculaire :
Le principal constituant des semi conducteurs dgyess est l'atome ¢

carbone comme il est indiqué sur Figure 2.8- a), et'est la nature des liaisons er

les atomes de carbones qui leur confére ce cagasz@ni conductel

Figure 2.8- (a): La base structurale des matériaux organi
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Les polyméres organiques conjugués présentent ltereance de liaisons simples et
doubles, l'origine de ces liaisons provient ded@dation de deux atomes de carbone

hybridés, comme il est illustré sur la (figure 208-

pz - orbital p- - orbital

plane of the
spo - orbitals

Figure 2.8- (b) : Double liaison C-C formée par une liaison s et lisison p

(Recouvrement des orbitalesp2. [13]

Les polymeres conjugués sont formées d’'une chaheipale comportant une
alternance de simple (généralemehtet double liaisond| =n), les électronst sont
beaucoup moins localisés que les électrons liadiaisonc.

La molécule ainsi constituée possede donc un nd&fgctrons délocalisés et répartis

le long de sa chaine carbonée.

Par conséquent, les polymeres organiqoegugués présentent un caractere
semi-conducteur, associe a cette délocalisatiatrél@que de leur systeme conjugué
le long de la chaine polymérique. D’'un point de wmergétique, I'assemblage
d’atomes, pour former i chaines de polymere, sguttgpar la formation de bandes
d’énergies correspondants a des orbitales moléesldiantes «, n) et anti-liantes

(c,m).
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L’interaction entre les électrons et le résganéere une distorsion du réseau qui
ouvre un gap entre la bande de valence correspbadare orbitale moléculaire liante
n et la bande de conduction correspondant & uneatslainti-lianter .

La bande de valence correspond a la plus hauteeliiédergie occupée (HOMO :

Highest Occupied Molecular Orbital), tandis quédade de conduction constitue la

plus basse bande d’énergie vacante (LUMO : Lowestcupied molecular orbital).
L’écart énergétique entre les orbitatest 6* est plus faible. Ainsi les composés

possédant ce type de liaisons possedent des gepreplits et entrent dans la classe
des Semi-conducteurs. A I'état non dopé, les polgmeonducteurs présentent un gap
de I'ordre de 1 & 4 eV et des conductivités variEn1 0™ & 10"° Scm~1[14]

VI -3- Structure électronique des polymeres :

La structure électronique des pa@yes conjugués peut étre décrite par un
modéle de bandes, analogue a celui des semi-cautadhorganiques. En effet, les

polymeres sont constitués d’'un grand nombre defrfmtnomeres).

Chague motif posséde des niveaux d¢gee discrets. L’ajout d’'un grand
nombre de ces motifs entraine une hybridation desnx d’énergie conduisant a des
états plus nombreux puis a des bandes d’énergteaes pour un nombre infinie de

motif.

Dans le cas des polymeres conjudaesde I'association de deux orbitales
atomiques, une orbitale moléculaire est formée taganx niveaux d'énergier(r’.
Dans le cas de la liaisom dite liante, formant la bande de valence : HOMOrsaque

la plus hautr est dit anti-liante, formant la bande de condurctibUMO.
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EHEIEIE 1 B-ﬂ.llde‘ d.E
A Conduction » ‘

LUMO

Bande interdite (gap)

HOMO ‘

« Bande de

Valence »

Figure 2.9 :Bande d’énergie d’'un polymere semi-conduc{ébi

VI-4- La longueur de conjugaison d’un polymere :

La longueur de conjugaison se traduit par I'auggaigon du nombre de motifs
conjugués dans la chaine. Plus la longueur de gaigon est grande plus le gap entre
HOMO et LUMO diminue.

La figure c’est dessous décrit qualitativemerdds simple du poly acétyléne

qui est I'archétype du polymere conjugué. Cependantaisonnement similaire est

valable pour des structures plus complexes commeliepara- phényléne (PPV).

Page 42



CHAPITRE Il : LES MATERIAUX ORGANIQUES POUR CELLULES SOLAIRES
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Figure 2.10 :Evolution du diagramme des bandes en fonctiomdengueur de
la chaing15].

VIl — LE DOPAGE DES POLYMERES (ASPECT CONDUCTEUR) :

Les polyméres conjugués sont des semi-conductiésipeuvent étre rendus
conducteurs par 'introduction de charges sur leheines, c’est a dire en modifiant le
systeme d’électronst. Ce processus est appelé dopage.

Le terme dopage a été étendu aux polymeres candsdiconjugués) puisque
c’est lors de lintroduction d’'impuretés, qu’ilsgsent de I'état semi-conducteurs
(neutre) a I'état conducteur.

Le dopage des polyméres en général se fait parméthodes distinctes et qui
sont les suivantes :

- dopage chimique : une opération d’oxyde / redox.

- Injection des porteurs via un champ électrique.
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VII — 1- Dopage chimique :

Doper un polymere conjugué consiste généralemeangaer (réduire) ou
extraire (oxyder) a celui-ci des électrons. Ce misrae entraine la modification de la
structure de la molécule (la géométrie) et ménmmaddification des propriétés
électroniques (la conductivité) et optique (la enm) des polymeres. Les composés
chimiques utilisés comme dopants sont tres divgrast les applications visées et les

polymeres concernés.

VII-2 — Injection de porteurs via un champ électrique :

Dans cette technique, le polymere est pasitcentre deux électrodes
métalliques alimentées par une tension : lorsqbafae de conduction du métal est
suffisamment proche de celle du polymere le pasdadectrons sera possible grace
au champ électrique entre les deux électrodesrsue la bande de valence du métal
est suffisamment proche de celle du polymére téggassage des trous qui sera

possible.

VII-3- Mécanisme de conduction dans les polyméere®njugués :

Les polyméres différent des matériaux classigaedapnature des porteurs de
charge , qui ne sont pas des électrons ou desd&oisalisés (polarons et bipolarons )
dans les polymeres constitués de cycles benzéniggelitons dans le polyacétyline .
Ces états localisés ont une densité importantppeireent donc leur contribution a la
conduction.

Cette particularité a une conséquence directeesunécanismes de transport,
puisque la conduction va procéder par sauts (hgppies porteurs de charges d’'un
état localisé a un autre plutét que par propagatidrerente des électrons et des trous
dans le réseau cristallin.

Le terme hopping en fait est le franchissementodeséres de potentiel par
effet tunnel, assisté par des phonons ; ce pros¢ssu étre limité par deux facteurs :

e Ladistance séparant les deux sites.

» L’écart énergétique entre les deux sites.
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Distance

Energie ¥

P

= |t

1 : saut au plus proche voisih: saut a distance.

Figure 2.11 :Représentation schématique du mécanisme de coowlpetr états

localiséq7].

Dans les polyméres conjugués, on rencontre prilagipent deux types de transport :
1. le transport intramoléculaire (ou intra chaine) : c’est-a-dire le long d’'une
méme chaine polymere.
2. le transport intermoléculaire (ou inter chaine) :la proximité des chaines de
polymere peut également entrainer le chevauchedhanhitales 2pz (I'orbitale
2pz est perpendiculaire Au plan moléculaire) apgpeamt & deux chaines

polymeres différentes, ce qui permet a I'électlerchanger de chaine.

i

? R

R K atome d'h}'druf._rl.'m:
R ou groupe alkyie

Figure 2.12 : Transport intramoléculaire (petite fleche) etinteléculaire
(Grande fleche).
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VIII - LA MOBILITE DES PORTEURS DANS LES MATERIAUX
ORGANIQUES CONJUGUES :

La mobilité est un point faible de I'électroniquganique. C'est le saut entre
chaines qui est en majorité responsable des faidbdités observées. Les liaisons
intermoléculaires sont plus faibles (principalenduns aux forces de Van- de -Waals)
et plus longues qu'a l'intérieur des moléculesc€s,deux facteurs influencent de
facon néfaste le hopping. Ainsi, les composantsetites molécules peuvent atteindre

des mobilités jusqu'a deux ordres de grandeur muygémpar rapport aux polymeres.

Le transport des charges est caractérisé patdande la mobilité u, qui est
définie comme le rapport entre la vitesse moyeiie &amp électrique appliqué. De
nombreuses investigations menées sur les matésigaxiques montrent que la

mobilité est dépendante de la température et dunglédectrique.

(2.3)
W)= = u="2(ont v )
U : la mobilité.
<V > : vitesse moyenne.

E : le champ électrique.

Plus la mobilité est grande, plus le temps de cotation est faible.
Monocristal organique (Rubréne): (10 — 20)
Molécule organique (Pentacene) : (5)

Polymere organique (poly thiophéenes): (0.1 — 0.6)

IX - Applications des polymeres conjugués :

Initialement utilisés pour des applications exg@lot leurs propriétés
conductrices, les polymeéres conjugués sont deguiydus utilisés dans des dispositifs

mettant & profit leurs propriétés semi-conductrices
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Outre, leurs propriétés électriques autorisantaggdications ou ils peuvent remplacer

leurs analogues inorganiques, ils offrent 'avaatd@un codt relativement bas, d’'une

mise en ceuvre aisée et posseédent géneralement amme Wlexibiliteé. Quelques

applications des polyméres conjugués sont donradesld (Tableau 2) qui suit :

Applications utilisant
les Polymeres
conjugués a I'état

neutre.

Applications utilisant le
Dopage et dédopage de

Polymeres conjugués

Applications utilisant les
polyméres conjugués a

I'état conducteur (dopé)

Electronique plastique

(transistors,cellules PV
Dispositifs

d’'affichages.

Laser polymeére.

Dispositifs électro-
chromes

Capteurs chimiques, bio-

Chimiques, thermiques.

Batteries rechargeables

(Electrodes et circuits).
Blindage électromagnétique
Revétement antistatique.
Revétement anticorrosion

Peinture conductrice.

Tableau 2 : Domaines d’application des polyméres conjudaé$

X — AVANTAGES ET INCONVENIENTS DE CES MATERIAUX DAN S

L’ELECTRONIQUE :

X.1 - Avantages :

L’électronique organique présente de nombreux aggst

e Faible codt.

« Composants souples.

« Le caractére modulaire des panneaux photovoltaig@emet un montage

Simple et adaptable a des besoins énergétiquessdhves systemes peuvent
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étre dimensionnés pour des applications de puissaaitant du milliwatt au
Mégawatt
* Leurs codts de fonctionnement sont tres faiblefesientretiens réduits et ils
ne nécessitent ni combustible, ni transport, nsqenel hautement spécialisé.
« Enfin, la technologie photovoltaique présente desligs sur le plan
écologique car le produit fini est non polluankescieux et n‘entraine aucune
perturbation du milieu, si ce n'est par l'occupatibe I'espace pour les

installations de grandes dimensions.

X.2- Inconvénients :
» Faible durée de vie.
» Faible rendements.
» Instabilité dans le temps une cellule solaire étie capable de produire de

I'électricité pendant vingt ans au moins dans eaiksrendement significatif.

XI- STRUCTURES CHIMIQUESDE QUELQUES POLYMERES
CONJUGES :

Vu la variété des polymeéres conjugués (differefaeslles et dérivés)
(figure2.13), plusieurs d’entre eux ont été etudiés
Les trois familles de polymeres conjugués les ptpandues dans le domaine du
photovoltaique sont les suivants :
Le poly (para-vénylene) noté PPV, le polythioph&P€) et le polyfluorénes (PF) qui

sont en général des semi-conducteurs a gap dirdettgpe P.
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!X R R RIRARRRR Polyacetylene

O O O O O O Polyphenylene

H H H
A\ . " { N
\ / \ / N\ \ / POIypyFFO'Q

N N
H H ] H

S S ;
(3 (3 Polythiophene

_@“Oﬁ—@@'w Polyaniline
@#‘@‘\\@J‘@‘k

Poly(phenylene-

vinylene)

Figure 2.13 Structure chimique de quelques polymeéres conjudliés
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L’intérét de la filiere organique dans I'applicatides cellules photovoltaiques
sont prometteuses pour la production d’énergiesacbét. Elles peuvent étre aisément
fabriquées et manipulées sur des substrats flexéilele grandes surfaces, ce qui n’est

pas le cas des cellules solaires traditionnellesgsé de silicium.

HISTORIQUE :

L’effet photovoltaique a été étudié de manierenigitee durant les vingt der-
nieres annee€n 1839, Antoine Becquergl] a déecouvert I'effet photovoltaique en
mesurant un photo-courant délivré par des électredeplatine (couvertes de bromure

d’argent ou de chlorure d’argent) illuminées dansaoluté.

L’anthracéne était le premier composé organiqums diequel la photoconducti-
vité a été observée par Pochettino en1906 et pémé&f en 1913. Vers la fin des
années 50, l'utilisation potentielle des matérimnganiques comme photorécepteurs

dans des systemes d’'imagerie a été reconnue.

L’intérét scientifique aussi bien que le potentiemmercial ont conduit a une
recherche accrue dans la photoconductivité et Ugstssapparentés. Au début des
années 60, des propriétés semi-conductrices ontiééuvertes dans les colorants
usuels, tels que le bleu de méthylene. Plus taasl,colorants étaient parmi les pre-

miers matériaux organiques révélant un caracteseopbltaique.
En outre, I'effet photovoltaique a été observé dalnsieurs molécules biolo-

giques importantes. Aujourd’hui, ils arrivent an#hétiser des matériaux organiques

plus adéquats a la conversion photovoltaique @éspdlymeres conjugueés.
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| - LEFFET PHOTOVOLTAIQUE DANS LES CELLULES SOLAIR ES OR-

GANIQUES :

Dans une cellule photovoltaique orgaejgl’absorption d’'un photon crée une
paire (électron —trou) liés par des attractionstébstatiques appelée excitons. Ces
excitons vont diffuser puis se dissocier a uneriate. Les charges vont alors étre

transportées au sein des matériaux organiquesgbaicollectées aux électrodes. Ces

étapes sont représentées dans la (figure 3.1).

.'.
l Création d'excitons

\

Absarption de la lumiére

cathode

@ @

Diffusion des excitons

@ @6

anode
cathode

¥

Transfert des electrons 4 un
complexe du transtert de
charges

anode

L

Separation electronftrou dan
le champ induit

anode
cathodea

Y
nsport des electrons vers les
électrodes

L

anode
cathode

Transfert des électrons aux
glectrodes

ancde
cathodea

cathede

& Relaxation non radiative

Recombinaison couplée
. ges charges
Recombinaison des
Lo charges

Figure 3.1: Principe de l'effet photovoltaique dans lesule organiquefl.0].
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L’'optimisation de la conversion de I'énergieas® en électricité requiert au moins

gue ces quarts phénomenes physiques aient lieusiomgtanément.

| .1- Absorption des photons et création d’excitons
L'absorbance des photons (ou densitigog) d’'un film mince organique a une
longueur d’onde donnée est égale a :

o, d) = ¢ exp(—ad) (3.1)

Avec : a=a(l) (3.2)

Ou a (A4) est le coefficient d’absorption du matériau enctan de la longueur
d'onde et I'épaisseur du matériau trave(dg ¢, C’est I'absorbance a 1089 du
rayonnement pénétré dans le matérial.

Donc, la condition pour que toute la lumiére sisorbée au travers de la cellule,

c’est faire en sorte d’avoir le produiti@) le plus grand possible.

Si par exemple, le coefficient d’algam est relativement grand][
(> 105cm™1) dans les matériaux organiques, I'utilisation tipaisseur des films
d’ordre de 100nm, conduit par contre a une abmorpbhcomplete de la lumiere inci-
dente.

Ce phénomene d’absorption peut éttamige par le choix d’un matériau
couvrant la plus intense du spectre solaire ayant pasultat la création d’excitons.

Donc le matériau idéal doit étre parmi ceux quiwmpetit gap.

| .2- Diffusion des excitons jusqu'a une interface

Les excitons ont une durée derweurte, de I'ordre de la nanoseconde pour
les singuletsmais beaucoup plus longupour les triplets (quelque millisecondes).
(Figure 3.2).
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A

5=0, Ms=0 FLM=tl 5= M=) 5=1, Ms=1

Figure 3.2 :représentation des excitants singulets et trip|&8

Si rien ne se produit pendant ce temps, I'éleceble trou se recombinent et
I'énergie de I'exciton se transforme en un nouvehoton (désexcitation radiative) ou
en chaleur. Tout est perdu alors pour le procedsu®onversion. |l faut donc dissocier

les charges liées avant.

Les excitons ne sont pas localisés sur une molgmenelant leurs durée de Vie, ils
diffusent sur une longueur,dont la valeur se situe entre quelques nanomeéams d
les matériaux fortement ordonnés cette distance gigeindre quelques micrometre ;
donc pour que les excitons puissent atteindreitendge dissociation il faut que ces

derniers soient générés a une distance inferiéyda cette jonction.

Remarque : construire une couche plus épaisse conduira @& jpl'une partie des

excitons.

|.3- Dissociation des excitons :

Lorsque les excitons rejoignent la jonction D\As eux charges qui les compo-
sent se séparent a condition que I'une d’entres @ldessse de I'autre coté de la jonction.
On obtient alors une paire de polarons : un paodititoté donneur et un négatif dans

I'accepteur[19]
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La condition de transfert d’électrons est régielpaelation suivante :

I5-Ap-Ue < 0 3.3)

Avec: [}, : est le potentiel d’ionisation de I'état excité dlnneur.
A, : est I'affinité électronique de I'accepteur.

U. : est I'énergie coulombienne des radicaux sépareés.

La (figure 3.3) illustre le cas ou les excitonstsgénérés dans le donneur. Il ya

transfert de I'électron du donneur vers I'accepteur

A l'oppose, lorsque les excitons sont générés taosepteur, c’est le trou qui

doit passer de I'accepteur vers le donneur avaetélae condition sur les énergies.

Figure 3.3: le diagramme énergitique a la jonction D\A atdenditions de

dissosiation d’un exciton généré dans le donnfif].
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Le transfert d”electron s’effectue selon la cleadle réactions suivantf0] :

1-D+A+v—> D)3+ 4 Exciton du donneur € 7*).
2-(D)H¥ + A - ((D—-A)")'3 Excitation délocalisé sur le couple (D-A).
3—-((D—-A))' - (D> + A%7)")13 |Initialisation du transfert de charges

. o * 13 _ : :
4—((D* + A7) ((DY"+A7") )~ Formation d’'une paire de radicaux.
5—- (D™ +A™)")13 D™+ 4" Séparation de charges.

| .4 — Transport et collecte des charges aux électes:

Dans cette quatrieme étape, les porteurs de chasgaés au voisinage de
I'interface, doivent rejoindre les électrodes evérsant le film organique donneur ou
accepteur.

Le transport est généralement contrélé par un nEo@nde saut entre sites
(conduction de type Poole-Frenkl). Pour cela, lditité des électrong, et des trous
u, doivent étre les plus grandes possibles, au médase 10 3cm?V~1S~1) pour
des épaisseurs de film de 100 @0]. De plus il est important que leurs valeurs
soient proches pour les deux matériaux D et Asdids de facon a ce que les charges
n’arrivent pas plus vite a une des électrodes.

Les valeurs rencontrées dans les matériaux orgasispnt bien plus petites (de
I'ordre 1074 10~ 8cm?V~15~1). Cependant, dans les conditions ou les molécules
s’ordonnent correctement ces valeurs peuvent dtei(0.tm?V-1571) [20]. C'est
le cas par exemple du poly3- exylthiophene (P3HTjles dérivés du poly thiophéne.

Lorsque les porteurs ont traversé les couchesmges, ils arrivent aux inter-
faces des électrodes ou ils doivent étre collgub@s rejoindre le circuit extérieur.

Des précautions doivent étre prises pour éviterdimenution de la tension de

circuit ouvertV,,, et une résistance séRg trop élevée.
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Il - STRUCTURES DES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES ORGA NIQUES :

Afin d’améliorer la conversion photons-chargesfaténtes structures ont été
développées dans le passé. En effet, la généra¢isrporteurs de charge ne dépend
pas uniquement de I'absorption mais aussi des nms¥nan responsables de la disso-
ciation d’excitons.

Deux types de cellules photovoltaiques organiquelgcnlaires ont étés inten-
sivement étudiés : celles qui utilisent le contéoiétal /matiere organique/métal)
appelés monocouche et celles construites avec emgyilt de couches organigues ou
hybridé dont :

e La structure bicouche (empilement de deux couchganagues)
« La structure interpénétré ou hétérojonction en mau
(deux couches organiques).

e La structure hybride (mélange entre métal et mateganique)

[I.1- Structure monocouche :
Appelée généralement structure Schottky, elle stesen un film organique
déposeé entre deux électrodes métalliques (figde 3.

L’'oxyde d’indium dopé étain (note ITO pour Indiufin Oxyde) est souvent
utilisé pour I'anode et un métal avec un travailsdetie plus faible que I''TO tel que
Al, Ca ou Mg pour la cathode. Le choix des métasixdéterminant pour réaliser un
contact ohmique d’un coté du matériau organiquedcdifiant de I'autre coté.

En effet, le champ électrique généreé a l'interfaloguante, une barriére de po-
tentiel. Cette barriere est responsable de la cist$on des excitons.

Si l'exciton est créé prés de linterface ohmiqule,doit traverser toute
I""epaisseur du matériau pour atteindre le sitelidsociation. Or, la longueur de diffu-
sion excitonique est faible, de I'ordre de 5 a 8Q le rendement de ce type de cellules

est faible.
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$55% py o Al

Figure 3.4 : Structure d’'une cellule de type Schottkygauche).

Représentation des niveaux d’énergie d’'un confi@@fdrganique/Aka droite). [20]

[l .2 — Structure bicouche :

Appelée aussi structure hétérojonction PN, elleestposée de deux matériaux
de natures différentes (donneur et accepteur dfélex) mis en contact entre deux

électrodes (figure 3.5).

Les interfaces donneur/anode (ITO) et acceptetnddat (Al) sont ohmiques.
Dans ce cas, la zone active pour la conversionopbtitique se trouve a l'interface

entre le donneur et I'accepteur.

Le champ électrique créé a cette interface est lBudifférence entre le poten-
tiel d’ionisation du donneur et I'affinité électrigue de I'accepteur. Il permet la dis-
sociation des excitons qui atteignent ce site. iAiles charges libres vont migrer
séparément vers leurs électrodes respectives éléetrons par l'accepteur vers la

cathode et les trous par le donneur vers I'anddar@ 3.5).
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E?%Mﬂ ; *(!/fij Lumq

HDML‘- o)

HOMO

Donneur  Accepteur

Figure 3.5: Structure d’une cellule hétérojonction (a gaucR&présentation des

niveaux d"energie d'un contact ITO/Donneur/ AceptAl (a droite)[20]

[1.3- Structure a réseau interpénétré :
Appelée aussi structure hétérojonction en voluriie,g@nsiste en une couche
composite de donneur (D) et d’accepteur (A) déposé@tre deux électrodes
(figure3.6).

Le principal avantage de cette structure est quedknge des deux matériaux
(D et A) permet de multiplier les zones interfagiaintre eux et de réduire ainsi les
problemes de pertes par recombinaison des exqiioo®-générés loin de l'interface

(recombinaison bimoléculaire).

Figure 3.6 : Structure d’une cellule a hétérojonction en volu[26]

Cette structure est la plus intéressante vue lplginé des techniques de réalisation

par rapport aux autres structures.
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[I.4 — Structure hybride :

Les hybrides organiques/inorganiques a base dengogs ou d’oligomeres
conjugués et de nanocristaux colloidaux de senmihecteurs sont des matériaux
prometteurs pour la couche active des cellulesgyottiiques de nouvelle génération.
Les trois approches sont comparées en fonctioauts performances en cellule pho-

tovoltaique (figure 3.7).

Alimmirtum

Composite
palymere/
nanorristaus

PELOT: PS5

Yime

Figure 3.7 :a) Schéma d’une cellule photovoltaique constitliéee couche
active a réseaux interpénétrés de nano cristaukuetpolymere conjugué.
b) diagramme énergétigumplifié associé.
c) photo d’'une celltdst.

Chaque constituant absorbe la lumiere créant desspélectrons-trous. Ces
paires se dissocient aux interfaces, le trou danphlase organique (donneur) et
I'électron dans la phase inorganique (accepteugls tharges diffusent séparément

jusqu’aux électrodes et générent un courant &lpuri
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[1.4.1- Les cellules solaires hybrides a base de macristaux de CdSe et de poly-
mere conjugues :

Hormis une structure électronique favorable, lisdtion de nanocristaux en
tant que composant accepteur d’électrons dans ék&sofonctions a base de poly-
meres conjugués, présente un certain nombre dayasit

Les nanocristaux de CdSe présentent un spectresatjation qui s’étend de
'UV au visible et dont le seuil d’absorption esinttion de la taille des particules.
Ainsi plus les nanocristaux seront grands (diamgtiugs ils vont absorber aux grandes
longueurs d’ondefL6].

Cette particularité est trés intéressante car amatnent aux €z qui sont transparents
dans le visible, les nanocristaux de CdSe peuvanicgper a I'absorption du spectre
solaire. D’autre part la synthese de ces nanouxstat actuellement bien maitrisée et
permet de produire des particules de la tailleestadforme désirée. Ainsi les études
réalisées sur ces hybrides ont rapidement mené&anieusion que des formes allon-
gées ou branchées pouvaient permettre d’ameélieeepérformances de ces cellules
grace a une meilleure percolation.

Les premieres cellules a base de nanocristaux 8e €dde polymeres conjugués sont

lll- ELABORATION D’UNE CELLULE PHOTOVOLTAIQUE ORGAN  IQUE:

[1l.1- Structure générale d’'une OPV :
En générale, une cellule photovoltaiguganique (OPV) a la structure

suivante :

Couche
Active
Anode
Substrat

Figure 3.8 structure générale d’'une cellule OPV.
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1- Le substrat :
De nombreuses possibilités de substrats (verrer amxydable, titane, mate-
riaux plastiques), adaptés a des applications tridlies spécifiques. Le plus commun

pour les polymeres c’est le verre.

2- Anode :

Elle est transparente car ils utilisent les osyttansparents conducteurs comme
par exemple I''TO (oxyde d’indium dopé étain) oeibie S, (oxyde d’étain).
3- La couche active :

- Les petites molécules sont déposées par évaposaticmvide (DPV).

- Les polyméres sont déposés par voie humide (lanétie; ou Doctor-
Blade,...), par voie chimique (la LPCVD, électrochiyume,...) ou par voie phy-
sique (épitaxie).

4- La cathode :
Fine couche métallique déposée par évaparatois vide, de (d’aluminium AL,
Argent Ag, Calcium Ca, I'Or Au,...)

l1l.2- Les différentes étapes de réalisation :
Elles sont résumées en gquatre étapestedssnet successives qui sont les

suivantes :

1. Choix du substrat

2. Préparation et dép6t de I'anode.

3. Dépobt de la couche active.

4. Dépot de la cathode.
[11.2.1- Choix du substrat

Le substrat le plus utilisé pour les OPV est lgajeicar sa transmittance est elevé
sur toute la gamme du visible ce qui permet an@éve de traverser I'anode et d’étre

absorbée par la couche active sans trop de perte.
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[11.2.2- Techniques de dépbt de I'anode :
[11.2.2.1- Quand I'anode est I''TO (oxyde d’étainet d’indium):
a-Gravure de I''TO

Les plaques de I'I'TO sont découpées avec une teaglg précision sur une bande

de 2 a 3 mm selon les étapes suivaj@es

* Protection de la surface, exceptée, celle a graae un ruban adhésif ou du ver-
nis.

» Mise de I'échantillon dans I'acide chlorhydrique.

* Rincage a I'eau dé ionisée.

* On retire le ruban adhésif et on procéde a laragspn des traces de colle a

I'aide d’un papier trempé dans I’Acétone.
b-Nettoyage du substrat

Apres la gravure de I'ITO il sera nettoyé selos déapes suivant¢®l]:
» Dégraissage dans un bac a ultra sons pendantdansnun détergent dilué.
* Ringcage a I'eau dé ionisé sous ultra-sons.
» Trempage dans I'Acétone pendant quelques minutes.

» Etuvage a 100°C pendant quelques minutes.

a) b)

c) d}
Figure 3.9 Géométries d’anode utiliséfAl].
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[112.2.2- Quand I’'anode estd’oxyde d’étain Sn0, :

Les couches minces d’oxyde d’étain peuvent étreskgs par plusieurseé-
thodesnous allons étudier les deux procédés de fabit usuelles
1. La CVD (déposition chimigue en phase vape
2. La technique sprepyrolyse.

1. La CVD (dépostion chimique en ghase vapeur) :

La CVD est un procédé utilisé pour produire desématix solides de haute per-
mance et de grande pureté. Ce procédé est souvesd dans l'industrie des se-
conducteurs pour produire des couches minces. Dargocédé CVD typiquele
substrat est exposé a un ou plusieurs précurseuph&se gazeuse, qui réagiss
et/ou se décomposent a la surface du substratgémdrer le dépot désirée. Frém-
ment, des sougroduits de réactions, e-mémes en phase gazeuse, sont produ

evaaies par le flux gazeux qui traverse en continlnintbre de réactic

Tout systeme de CVD, guelque soit sa sophisticatiomporte toujours trois partie
* Un systeme d'alimentation en vapeur(s) de précy(s
» Un réacteur CVD (four ou tout autre systeme de ffaga du substre

» Un systéme de traitement des effluents ga:

— Débitmétres

Al

| o e e e

rYTeTTeTR

Figure 3.10: Exemple d’un béati pour CVD.
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a)- Etapes de dépbt par CVD :

Le précurseur gazeux a titre d'exemple le tét@ché d'étains stannique
SnCl, est entrainé dans le réacteur CVD par un gazeintel que I'azote. Cette
technique consiste a mettre en composé volatited&riau a déposer ou précurseur
avec la surface de substrat, ce dernier est chaofié fournir I'énergie d’activation
nécessaire on déclenchement de la réaction desesspge provogue une ou plusieurs
réactions donnants lieu au moins a la formatiom giroduit solide, les autres produits

de la réaction doivent étre gazeux afin d’étrmiglés.

SrCl, + 2H,0 —— Sn0, + 4HCI - 43

Différentes formes de CVD ont été utilisées peuwtépbt de couches TCO. On
distingue :
* La CVD a pression atmosphérique (APCVD).
« La CVD a basse pression (LPCVD).
 La CVD assistée par plasma (PCVD).
La diversité de ces techniques vise a diminueenapgrature du dépbt et a croitre

la vitesse de croissance.

b- Avantages et inconvénients :

% Avantages
- Grande vitesse de dépbt: peut atteindre 100000Q@@&ngstroms par minute.
- Contréle de la steechiométrie, de la morpholadgela structure cristalline et de
I'orientation.
- de croissance qui peuvent étre ajustés paraerdes parametres de dépot.
- Recouvrement uniforme de formes complexes etseeu
- Permet des dépbts de haute pureté moyennantuuifiegiion poussée des précur-
seurs.
- Possibilité de dépot de multicouches.

- Dépot sur de large surface de substrat.
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- Utilisation de substrat qui ne peuvent pas résiatix différents éléments chimiques
utilisés comme solvant dans les procédés en sol(iastique, papier, textile).

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

Mauvaise adhérence et contamination du dépdairespé.

2. Spray-pyrolyse :

Le spray-pyrolyse est une technique qui permdéfet des films minces conducteurs
et transparents sur des substrats a larges surfaces

Cette technique consiste a projeter une solutiortecant les éléments que I'on veut
déposer sur un substrat chauffé a 300 et 60paC une distribution homogene de la
solution spray tout le long de la surface du salbstwrifice du jet doit avoir un mou-
vement circulaire synchrone avec le mouvementdatie la plaquette chauffante. Un
schéma du dispositif est représenté sur la figduEL]. Dans cette technigua forma-
tion du film de Sn@ est due a la décomposition de tétrachlorure d’étainrstpe

hydraté (SnCl.,nH,0) a la surface tendit que les espéces volatitasaporent.

Couche transparente déposée

HE4RL5
55945458
55555545

c
o
5

a sprayer

Substrat Jhl Cortrole d
= température

Plaque chauffante l

Gaz conprimé
(Azote)

Figure 3.11: Schéma simplifié du dispositif expérimental la¢éechnique

Spray pyrolyse.
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+ Avantage :

L intérét de cette méthode est sa simplicité, sobld colt matériel ainsi qu'un bon
Contréle des conditions de dépdt (température, exttration de la solution de départ,

la distance substrat, orifice de jet ...).

Elle présente I'avantage des dépbts des films minoaducteurs et transparents sur

des substrats a large surface.
% Inconvénients :

Des études montre que les propriétés structyralestrique des film$&nO,
Sont influencées par plusieurs parametres entresalg technique du dépdt utilisée,
les conditions du dépét (température de dépbt,edded dépbt,..). Ces parametres
doivent étre optimisés afin d’obtenir les meilleicaractéristiques des films pour une

application donnée.

[11.2.3- Techniques de dépbt de la couche activedache organique) :
1- Dépot de polymére par voie humide :

Deux techniques sont requises pour effectuer |étddgs couches minces orga-

niques qui sont les suivantes :
1.1- Le dép6bt a la tournette ou (spin-coating) :

C’est une méthode de dépot par centrifugation. b&rau organique en solution est
déposeé sur le substrat a l'aide d’'une pipetteubstsat étant fixé matériau en solution
de se répartir uniformément sur toute la surfaceubstrat grace a la force centrifuge.

En suite l'échantillon est soumit a I'étuvage peridaine heure permettant

I’évaporation du solvant (Figure 3.)1222]
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A);"r
+ T

aj b

N
=T =T

ch )

a- Dépot de la solution sur le subs

b- Début d’accélération pour bien répartir la solutsom le substre
c- Plus d’accélération du substrat et expulsion didél

d- Evaporation de solvant a vitesse const:

Figure 3.12les différentes étapes de dépot par tour. [22]

La vitesse et I'accélération de la tournesont les deux principaux parametres

permettent de faire varier I'épaisseur du filmaorigjue (tableau 3).

Vitesse de rotatior Epaisseur
(Tour/min) (nm)
800 88
1000 81
2000 61

Tableau 3: épaisseur d’un film polymere en fonction de \stesle rotatiol [7]
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Avantages et inconvénients de la Spin-coating :
% Avantage :
- Procédé simple et peut couteux.
- Rapidité du dépbt.
- Pureté des couches déposeées car lac8aiimg s’effectue sous vide.
% Inconvénients
- Faible précision.
- Difficulté de dép6t sure de grandes surfaces.

- Ne permet pas le dépdt sur des substrats decesrfereuses.

1.2- La technique de Doctor Blade :

Cette méthode consiste a déposer quelques gowttpeedurseur sur une lame
de verre, (Figure 3.13) puis a les étaler de difféas maniéres :

i) en glissant une lame de velrii¢ en roulant une barre de verre cylindrique.

La zone recouverte est délimitée par deux baneeslthn adhésif d'une épais-

seur d’environ 4Qum collées de part et d’autre du subsf2s].

Quelle que soit la composition de la solution décprseur, la méthode de dé-
pot« Doctor Blade » consistant a étaler la solutierprécurseur en glissant une barre
de verre cylindrique a conduit aux couches les plmogénes et les moins granu-
leuses. Cette méthode a donc été retenue part&asuir les dépbts. De plus cette
méthode fournit des couches plus épaisses quellaetibe, ce qui permet a priori de

greffer plus de colorant.
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Assembleur Blade

Lame de précisic ﬁ%}
/

Doctor Blade _;,r‘

Couche de polyme
N [\t Angle de contacte
. ' el de Doctor Blade ‘rx"]

Mouvement du substrat

Substrat

Figure 3.1%: schéma de principe de Doctor Blade

Le polymereest déposé sur le substrala lame de couteaenléve I'excé:

% Avantage:
* Procédé simple et peu énergét.
» Température ambiar.
« Utilisable en Roll to Rol
% Inconvénients:
» Dépot uniqguement sur surface ple
* Faible homogénéité (grand surfa
» Controle difficile des épaisseurs submicronig
» Réglages fonction de chaque maté

(viscosité, évaporatic du solvant...).

2- Dépbt de polymerepar voies chimique: :

2.1-Dépot de polymere par LPCVL :

Comme tout process@VD, la LPCVD est composée de ciétapes fondamenta :
1- Transport des réactants chimiques gazeux a lace :
Dans cette étape, les précurseurs, éva dans la chambre séparée, sont injel

a la surface du substrat placé dans la chambadeé i

Page 69



CHAPITRE 111 : ETUDE DES CELLULES SOLAIRES ORGANIQUES

2- Réaction des précurseurs et des monomeres pouerfates couches mince

mélanges donneuradcepteur:

3- Désorption des sous produit de la réactie polymérisation indésirab
4- Décontamination de la surface des couches minagedegagaz inert

5-Condensation desouches activs par attraction moléculaire.

|

'
Chambre de sublimation

des monoméres ~—/:_J_
ST

Chambre de dépot
Porle substrat o

_&

poOMmpe a vide

Figure 3.14 Exemple de bati pour LPCVD

3- Méthode de dépbt pawvoie physique épitaxie (MBE)) :

L'épitaxie des polyméres conjugués s-conducteurs : etine méthode simg

pour préparer des matériaux organiques et hybrades)tés enanostrucre.
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Les propriétés de transport de charge de ces matedépendent étroitem:
de leur mise en forme et en particulier de la il de les orienter sous forme
films minces. L'épitaxie des polymeres conjuguési-conducteurs tels le
poly (3-alkylthiopheneYégioréguliers et certains polyfluorénes permebtéioir de
films minces a la fois orientés et présentant wengostructuration réguliere et fo-
dique. Dans le cas des films orientés de polyfloesetels le poly (9-dioctyl-2,5-
fluorénediyl), le degré de cristallinité tres important ebg dans les films épitax
permet une analyse structurale poussée par diiraélectronique et modélisati
moléculaire. Par ailleurs, il est possible de faer des matériaux hybrides pcu-
lierement adaptés a des applications dans le pblbadgue organique, a partir de
polymeéres épitaxiés en présence de nanoparticelegm-conducteurs inorganiqu
du type CdSg24].

Figure 3.15 :lllustration schématique de I'organisatsemicristalline du P3H

3.1-Principe de fonctionnemen :

Le processus d’épitaxie par jet moléculaire (MBEol&tular beam epitax

consiste a placer dans une enceinte a ultravidecisets contenant les comp
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dont on veut contrdler la croissance.

Par simple chauffage des creusets les composéapsant et se déepos
lentement sur un substrat bien choisi. On peut &m® croitre des couches mono-
cristallines de quelques épaisseurs atomiquexob&ble des épaisseurs est ob
par la mesure du temps d’évaporat

Il est possible d'alterner les composés et de s@alainsi des structures

« sandwich » ou multicouches aux propriétés noesdR5]

[11.2.4- Dépot de la cathode :

Le dépbt de I'électrode supérieure, généralemetialeminium, s'effectue par

évaporation sous vide a travers un masque lui sporedant (figure 3.1638].

Cette technique permet d'évaporer presque toumétaux pourvu que leur
point de fusion ne soit pas trop élevé. Le métateau dans un filament ou un creu-
set est chauffé par effet Joule sous vide secandaitviron 15-10" mbar). Aprés
fusion du métal celui-ci vient se déposer sur lesgat. L'épaisseur de métal dépose
est contr6lée par un quartz piézoélectrique qua @drticularité d'abaisser sa fré-
guence de résonance proportionnellement a la ni@ss&tériau dépose.

ITO gravé (verre), . Cathode d"Al

o
HE
B
LERLE
Lhh

Légendes : ITO,
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Figure 3.16: Masque circulaire de 0,5 cm? (a gauche) et taidee génération
de masque développé au laboratoire et exclusivedset aux cellules

Photovoltaiques de surface 0,5 cm? (a droj&}).

- Substrat
- Couwche deposee
=
} Micra balance & quariz
o— Enecinte & vide
P4 = Produit & évaporer
W-‘ {"I'l..,!].l!‘“ﬁl,_"l
" i | |
* Courant

|
i =
bt - Wide ~ 107 mbar

Figure 3.17 Schéma représentent I'évaporation sous vide.
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IV- METHODES DE CARACTERISATIONS DES CELLULES SOLAI RES
ORGANIQUES :

Les cellules photovoltaiques sont caractériséediffarentes méthodes :

Structurelles (mesure d’épaisseur, analyse de)rfa

Electrique (caractéristique courant-tension) ettpélectrique (spectre de photocou-
rant) et électronique (affinité, potentiel d’iontiea les niveaux HOMO ET LUMO,..).

Optiques (absorption, fluorescence...).

IV.1- CARACTERISATION STRUCTURAL :

IV.1.1- Mesure de I'épaisseur :

Les épaisseurs des échantillons sont mesuréesiayeofilometre de surface.
Le profilometre est constitué d'un stylet sur ldgst exercée une pression constante.
Ce stylet balaye la surface de I'échantillon avex itesse et sur une distance choisie.
On obtient le profil de la surface explorée. Pragigpent, on crée une rayure en retirant
mécaniguement avec une lame de scalpel une parfiemdpolymere déposé sur un
substrat. Le stylet est alors positionné afin deurer la hauteur de la rayure c'est-a-

dire I'épaisseur du film
IV.1.2- Méthodes d’analyse de surface :

La qualité des composants électroniques dépenghfierit des matériaux utilisés et de
I'état de la surface de I'I'TO et de l'interface fierentes méthodes d’analyse sont uti-
lisées pour caractériser les couches déposéeeddadasfabrication des cellules.
- La méthode de 'angle de contact et la spectrosctgs photoélectrons XPS
sont mises en ceuvre pour étudier I'état de sudaddTO et son évolution en

fonction des traitements chimique et physique gusdnt appliqués.
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- La spectroscopie a force atomique nous permebueaitre I'influence des
traitements sur la rugosité de la surface.

- L’évolution du potentiel de surface des struct@esliées en allant de I'l'TO
jusqu’a I'électrode arriére est mesurée en utitisene sonde de Kelvin.

- La détermination des niveaux énergeétiques des imakeorganiques est effec-

tuée en utilisant la voltamétrie cyclique.

IV.1.2.1- L'angle de contact

L’étude des interactions entre un solide et unidigyermet de caractériser la
surface du solide et de prévoir son comportemenawis a d’autres materiaux.
La mouillabilité est une caractéristique de l'ifitee solide-liquide. Elle est mesurée
par I'angle de contact qui représente I'étaleméug pu moins prononceé d’'une goutte
déposeée sur la surface. Cet angle dépend de leerdgua surface, de sa composition

chimique et de son état physique.

La méthode consiste a mesurer l'artgémntre la tangente du profil d'une goutte et la
surface du substrat sur lequel elle est déposgar@-B.18). Cet angle est fonction des

tensions superficielleg , ysy, et interfacialeys, des phases en présence (L : liquide,

V :vapeur et S : solide).

Vapeur

Liquide Tsv
o

Solide

Figure 3.18 :Angle de contactf26]

Le dispositif expérimental utilisé est un Digidrgpi permet la mesure automatique de

I'angle de contact (Figure3.19).
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Il est composé des éléments suiv :

Le porte substrat assure le déplacement vertic’échantillon et sa mise en contz
automatiquement avec la gou.

Un micro+égulateur de gouttes dépose un volume précigydidi choisi st
I’échantillon. Dans le cades polyméreon dépose une goutte de:4d’eau
Déminéralisé.

Une source deimiere froide

Une caméra mobile sur I'axe horizontal pour euer la mise au point de I'imag
Un systéme d’analyse et de traitement d'image péterthiner le contour et la for
de la goutte.

Un logiciel de mesures d’angles de contact et désrelites méthode de mesures

assurant la gestion des éléments précé:

! Microcontroleur

Ao G 3% Ao D BT
\_;J Cnén m t Sm:ceiu:nirm&e{

PC

Figure 3.19 :Schéma simplifié du dispositif expérimental de mesliangle de
Conta¢26]

IV.1.2.2- Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induit par raygrn(XPS, >-ray Photoélec-
trons Spectroscopie) connue aussi sous le nom E&(@Aatron Spectroscopy fi
Chemical Analysis) exploite I'effet photoélectrigpeul obtenir des informations s

la compositiorchimique et la structure d’une surfa
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Quand un matériau est irradié par une source dephcuffisamment énerge-
tiques, ces derniers interagissent avec les élecprasents dans ce matériau en émet-
tant un électron de son orbitale. Si I'énergie plastons est supérieure au seuil
d’émission, I'électron éjecté dispose d’une eénecgiétique suffisante pour franchir la
barriére de potentiel entre le volume et le viden 8nergie est directement liée a celle
de son niveau d’origine suivant la relation :

E=hv—E, —e® (3.5)
Avec :
E représente I'énergie cinétique de I'électron éimrsgst I'énergie des photons
E, l'énergie de liaison de I’électron émis et e® est le travail de sortie du

matériau( figure 3.20)

L’énergie cinétique est mesurée par un dispaskpiérimental. Elle est caractéristique

de I'élément chimique d’ou provient I'électron &t son environnement chimique.

MNivean du vide
8
Bande de valence —E
h E
sz Tﬁ“
2l[:ll'.i'.

3 —iB——
ls —&—8—

Figure 3.20 :Processus de photoémissifizt]
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Expérimentation

L’échantillon a analyser est introduit dans unensbi@ sous ultravidel 0~8Torr) par
I'intermédiaire d’'un sas de transfert. Il est exasun flux de photons X émis par une

source monochromatique, Mg KA = 1253,6 eV).

Parcowrs des f Détecteur d'électron
|

glectrons

Figure 3.21 Schéma simplifié de I'analyseur des photoélectrons
utilisé ¥RPS.[26]

Il s’en suit une émission de folétectrons des atomes présents a la sur-
face. Ceux-ci sont détectés et comptés selon fergée a l'aide d’'un analyseur hé-
misphérique a électrons (Figure 3.21) couplé aysteme informatique.

Le spectre enregistré est formé de plusieurs picearrespondent aux éléments pré-

sents a la surface.

La présence d’'un pic a une énergie particulierajirella présence d’'un élé-
ment spécifique, son intensité est reliee a la eoination de cet élément a la surface.

Ainsi la spectroscopie XPS est capable de fourmer analyse quantitative.
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D’autre part la forme et la position de chaquerpftetent I'environnement
chimique de chaque élément. En effet 'énergigaiedn exacte d’un électron dépend
également de I'état d’oxydation de I'atome et de sovironnement chimique et phy-

sique.

Une inspection plus minutieuse du spectre de phusston prouve que
I’émission de quelques niveaux (p, d..) ne provqogeede pics singuliers, mais des

doublets étroitement espaceés. Ceci résulte dets elifecouplages spin-orbite.

L’information recueillie par la spectroscopie defd€lectrons est caractéris-
tiqgue des premiéres monocouches atomiques supddicdu matériau car les photoé-
lectrons issus des couches plus profondes (> EuBissent une diminution exponen-

tielle due aux collisions inélastiques.

La méthode utilisée pour effectuer une analyseparmsseur consiste a retirer progres-

sivement les couches superficielles par érosicaidel d’'un faisceau d’ion.

IV.1.2-3- Microscopie a Force Atomique, AFM

La microscopie a force atomique, AFM (Atomic FoMEroscopy) est un me-
sureur de profil a haute résolution qui permet dhgser la surface d’'un matériau ri-
gide. Elle est suffisamment sensible pour détetgsrforces aussi faibles que les inte-
ractions de Van-der- Waals, les forces magnétigtlestrostatiques, etc. Elle est utili-
sée dans notre étude pour examiner la topogragtéeeure des échantillons en pro-

duisant des images a trois dimensions de la surface

Le principe de 'AFM est basé sur la sensibilit& &nrces interatomiques
s’exercant entre les atomes de la pointe d’uneessadrant de mesure et ceux de la

surface a étudier (figure 3.22)
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Les variations de cette force sont détectées flaxieén d’'un faisceau laser sur
la lame (cantilever) supportant la pointe. Les fesrsont micro fabriquées avec de la

silice ou des éclats de diamant.

Détecteur

Lase

Cantileve

Echantillon

i k'
?_. Atomes de la pointe

-T- Force
SH%D
8T o W O oY

Atomes de surface

b ' >

Figure 3. 28chéma synoptique du principe de I'AF0]

IV.1.2-4- La sonde de Kelvin

Le travail de sortie @ d’'un matériau conducteur est défini comme étant
I'énergie minimale nécessaire pour arracher urir@leae sa surface et 'amener a
I'extérieur avec une énergie cinétique nulle. Sawaest influencée par les caractéris-
tiques optiques, électriques et mécaniques dalarr@ans laquelle il est situé. Par
conséquent, la valeurgest un indicateur extrémement sensible de |'é&atuiface.
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La sonde de Kelvin est constituée d’'une électradestérence en acier inoxy-
dable de 5 mm de diametre et d'un oscillateur art@obaut parleur produisant la vi-
bration de la capacité. Un préamplificateur esheaté a la sortie pour amplifier le

signal généré.

Un porte échantillon relié a la masse permet déadéphorizontalement
I’échantillon pour le rapprocher de I'électroderd&rence. L’ensemble est piloté par

un ordinateur.

Les mesures sont effectuées dans une boite agargszote sec.

Sachant que le signal délivré par la sonde déper@mplitude de vibration,
de I'espacement inter électrodes et de la fréqudacabration, il est nécessaire
d’effectuer toutes les mesures dans les mémestamrslpour pouvoir les comparer.
Des réglages fins ont été effectués et affinés gloniner le bruit et obtenir un signal

optimal.

Un parameétre appelé « Gradient » est introduit poemdre en compte
I'espacement entre I'électrode vibrante et I'échiamt Ce parametre a été maintenu
stable a (1,2 + 0,05) pendant toutes les manipuiata I'aide d’un asservissement au-

tomatique imposé au mouvement de I'électrode daeéte.

Tension V,
| M|
Sortie
EFP
7
[ |
Echantillon |

Figure 3.23 :Configuration de la sonde de Kelv[26]
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IV.2- CARACTERISATIONS ELECTRIQUES :

IV.2.1- Caractéristiques courant-tension I-V :

Les caractéristiques courant-tension ont été meswé€aide d’un multimetre
Keithley236. Ce multimétre est piloté par un ortioa sous un programme LabView,
nous permettant de choisir les valeurs maximalesimtnales de la tension appliquée,
le nombre de points d’acquisition pour chaque temst le pas d’incrémentation. Ce
programme nous donne aussi acces aux parametrespl@aiques (Voc, Jsc, FF, h,
Rs et Rsh) par un ajustement polynomial des pdatsesure (I, V).

Les caractéristiques |-V sont réalisées dans l'afitgcet sous éclairement poly
chromatique.

Les mesures sous eclairement sont effectuéegda hun simulateur solaire
(Solar Constant 575 PV) équipé d’'une lampe de 57&uWhalogénures métalliques

La puissance lumineuse fournie par la lampe esurée au moyen d’un puis-
sancemeétre Melles Griot13PEMO0(20]

I\V.2.2- Spectroscopie de photo-courant

Les spectres d’action et de photo-courant donmerédonse de la cellule pho-
tovoltaique a une excitation lumineuse monochrayuati
Le schéma de I'expérience est présenté sur lagfi(RiR4). Il comporte une source
lumineuse (lampe Tungstene Halogene de 250 W) etanochromateur (Acton
SpectraPro150) piloté par un ordinateur. Une laarenpt de séparer le faisceau issu
du monochromateur en deux parties.

Une partie est utilisée pour illuminer une photo@iale référence et I'autre par-
tie est modulée a 100 Hz pour éclairer un échantilu coté de I""electrode d’ITO.

Une lentille est utilisée pour focaliser le faiscdamineux sur I""echantillon. La
photodiode permet de mesurer I'énergie lumineugger@ar I echantillon.

Les mesures de photocourant sont effectuées pamphficateur a détection
synchrone (Perkin EImer7225) permettant de s’affnardu bruit du a la lumiére

parasite.
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modulateur

de lumiére
lame

séparatrice échantillon
source monthromateur
lumineuse ’ A (nm) =———D> l::> oo
pilotage

détecteur synchrone

|:>

phomdlode de référence =

acquisition

Figure 3.24 :schéma de principe de la spectroscopie de phot@eaO]

IV.2.3- La voltamétrie cyclique

La voltamétrie cyclique est une technique qui pemeedéterminer I'affinité
électronique et le potentiel d’ionisation des miatér organiques. Cette méthode dy-
namique consiste en un balayage de tension appléué@e cellule électrochimique,
associé a I'enregistrement des changements dentondait par des réactions

d’oxydation et de réduction

On obtient ainsi un voltamogramme cyclique carati§ue des propriétés
d’oxydoréduction du matériau étudié. Le processosydiation correspond a
I'extraction d’un électron de la bande de valend®§O) et le cycle de réduction cor-

respond a I'addition d’'un électron a la bande dedoation (LUMO)

Les mesures peuvent étre effectuées sur des mat@rnganiques a I'état solide
ou en solution. Dans les deux cas I'électrolytksdtiest constitué de 0,1 M de

TBAPF6 dissout dans un solvant (acétonitrile otnhldimmeéthane)26].
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Une cellule a trois électrodes est utilisée avexélectrode de travail ena-
tine, en or ou efTO, un fil de platine comme contre électrode et étectroe de ré-
férence Ag/AgCI (Figure 34).

Les électrodes sont reliées a un potentiostat (EG&F) La vitesse dea-

layage en tension est de 10 /s [26].

[ J
EG&G 362 Ordinateur
. %9

-~ Electrode de référence
Ag/AgQ

h

Electrode de travail
PL A ITO

0,1 M de TBAPF6
......... dans I"acétonitsi

Figure 3.25 Configuration de la cellule électrochimic [26]

REMARQUE : Les expériences de caractérisati-V et de spectroscopie de po-
courant ont été installéed &térieur d’'une boite gants (figure 3.2). Ce qui permet
d’effectuer les mesures sous atmosphere contralél,O et en0,(< 0,1 ppm). Le
simulateur solaire a été fixé en dessous pourrécles échantillons a travers une

fenétre en quartz.
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Figure 3. 26 a)Vue de gauche de la boite a gants.

b)- Vue de droite de la boite a gants.

IV.3- METHODES DE CARACTERISATIONS OPTIQUES :

IV.3.1- Spectroscopie d’absorption UV-Visible
Les spectres d’absorption et de transmission datenhas au moyen d’un spec-
trometre UV-Visible-Infrarouge (Perkin Elmer Lambiig). [20]

Le spectre d’absorption est réalisé sur une coaoienique déposée sur une
lame de verre, laquelle est prise comme référdhneus permet de mesurer la quanti-
té de lumiére, entre autres, nous permet de melsur@nsmittance des couches
d’ITO.

I\V.3.2- Spectroscopie de fluorescence

Le spectre de fluorescence est mesuré au moyersgastrofluorimétre (Photon
Technology International). Il est obtenu en mesulagquantité de la lumiere émise
apres absorption d’'une excitation monochromatitpregeur d’onde d’absorption du
materiau).

Ce spectre permet d’observer I'extinction de laféscence du polymére conjugué par
les molécules acceptrices.
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Les matériaux organiques présentent des pote@salinportantes pour la
production de photopiles solaires pour différentsons : processus de production
aisé permettant une production a grande échebefaible cout, facilité d’'intégration
(support souple), variété de structures (polymeetge molécules) et fonctionnalités
offertes par l'aspect organique (ajustement sémbréla bande interdite...). Les
rendements des cellules solaires organiques &tyeaist de I'ordre de 5% sont
insuffisants pour la commercialisation de ce tye cellules. L'un des moyens
d’améliorer la conversion photon-électron consgsteptimiser le couplage entre la
lumiére incidente et les matériaux photovoltaigeesstituants la couche active de la

cellule.

Dans ce chapitre, on s’intéressera aux principaararpétres influencant les
performances des cellules photovoltaiques orgasigieon présentera en paralléle

guelques stratégies employées par les chercheurdgsoaméliorer.
I- PARAMETRES INFLUENCANT LE RENDEMENT DES OPV :

I-1)-Absorption et moyen de I'amélioration :

Le rendement d’'une cellule photovoltaique serandiron 85%[1] si chaque
photon pouvait transférer toute son énergie a aaot@n, ce pendant, ce n’est pas le
cas vu que le transfert d’énergie peut se fairguement selon la bande d’énergie

propre a chaque semi-conducteur.

Les semi-conducteurs organiques possedent un cieetfid’absorption élevé
mais seulement une partie de la lumiére contrible @enération du photocourant,

ceciestdia:
[.1.1- Le gap des polymeéres conjugués :

Le gap des semi-conducteurs organiques est supé&ri@eV. Cette énergie
correspond a une longueur d’onde d’absorption deré ce qui limite I'absorption a

30% du spectre solaire.
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Pouravoir un rendement acceple il faut avoir un gap de 1,.v.

Les polymeres conjugués offrent la possibilite dmtidler les propriéte
optoélectroniques car l'augmentation la longueur de chaine conjuguée rédia

valeur du gap.

Afin de contrdler ldargeur du gapRONCALI a mis en évidence cing facte
(figure 4.1) déterminan{22].

Le degré d'alternance des simples, et doubletis E°7).
La planéité du systéme conjugie? ).
I'énergie de résonae du cycle aromatiquE™s ).

Les effets électroniques d’éventusubstituant 542 ).

a k~ wnh P

Les interactionsnter chaines dans la phase solE™¢ ).

g

Figure 4.1: Différentes contributionintervenants sur la longueur du gap dan:

systémes poly aromatique.
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Le gap s'exprime comme la combinaison linéairectlegstermes :
E, = E°® + E® + ER®S + ES% 4 ™™ (4.1)

Si cette relation permet de mettre en évidencediérentes contributions
modifiant le gap d'un semi-conducteur organique,est en revanche difficile
d'intervenir indépendamment sur chacun des fact€élgpendant une vision globale

des différents parametres permet un controle gsgers des niveaux HOMO/LUMO.

I.1.2- La faible longueur de diffusion des excitomlans le polymeére :

Cette longueur est de l'ordre de 20nRi]. Pour conséquence qu’'une partie

importante des photons n’est pas absorbée.

Solution (1) : pour surmonter ce probléme, certaines équipes eelvbures tentent de
réaliser des réseaux interpénétrées de polymereswedo et accepteur qui augmentent

ainsi I'efficacité de dissociation des excitonsvelume.
Meilleur résultat de cette recherche :

Sharp, leader mondial dans le domaine photovokgiguréalisé un rendement de
conversion de 3,8%. Sur une cellule organique te. tette valeur a été mesuré dans
le laboratoire de L’AIST (Institute of Advanced umlriel Science and technologie),
seul organisme de validation des cellules sola{fesv) au Japon. Bien que un
rendement de 5% ait atteint mais sur de petitefaces (< 0,2m?). Les semi
conducteurs utilisés sont le P3HT (dérivé du pdipghene) pour le dopage P et

PCBH (dérivé du fullerené,,) pour le type N.
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Figure 4.2: Schéma d’'une hétérojonction en volume avec leTP&irouge

et le fullereneC,, en bleu]27]

Solution 2 : une autre voie intéressante est proposée par wigeéde chercheurs de
Wake Forest Univercity, qui consiste a remplacersteucture planaire utilisé
habituellement par une structure coaxiale réal&sémrtir d'une fibre optique multi
mode[33].

Réalisation de cette structure :

1- Une fine couche conductrice d’'ITO (Indium Tin Oeydransparente est d'abord
déposée par un procédeol-Gel sur le cceur de la fibre optique dont on a

préalablement supprimé I'enveloppe.

2- Un premier film polymeére est déposé sur I'I'TO pampage dans une solution du

précurseur.

3- Aprés séchage, un second film polymére du demxieomposant est réalisé par la

méme méthode de trempage. L'épaisseur des deumpadg D\A est de (300nm).

4- L’ensemble est en suite recouvert par évaporatierniique d'une couche
conductrice (AL/LiF) trés mince (300nm environ) qaue le réle de la deuxieme

électrode.
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On obtient ainsi une structure coaxiale, dans légleejonction PN est radiale
Principe de fonctionnement

Sous illumination dans I'axe de la fibre, les mms se propagent le long du
ceeur de la fibre et, au cour des multiples réflesigpénétrent dans la partie organique
électro active ou ils générent des paires élednaun- Les photons non absorbés
traversent le polymere et sont réfléchis sur lachewconductrice extérieure et dirigés a
nouveau sur I'hétérojonction polymeére, ou ils peuvétre encore absorbés. lls
augmentent ainsi sensiblement le taux de générdasrexcitons, ainsi que la surface

d’interaction[33].
Remarque :

A présent, avec cette technique, les chercheursbtenus un rendement de
conversion de l'ordre 6933] ce qui est énorme déja par rapport aux autretsnes

purement organiques ; mais ils espérent atteingirendement maximal de 14[%3].

I.1.3- Les pertes dues a la transmissiohala diffusion :
Une autre alternative est nécessaire pour augmitisorption ceci est obtenu par :
a)- L'utilisation de I''TO comme anode :
L'ITO posséde une transparence de (70% a 90%).
b)- L’insertion d’'une couche interfaciée entre la couche active et la
cathode :

Pour éviter les pertes dues a la diffusion desgtsotdans le matériau absorbant,
une couche diélectrique est insérée entre la catbbth couche active pour piéger la

lumiere diffusée. Cette couche diélectrique doit :

« Posséder un indice de réfraction élevé.

« Non absorbante.
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e Tres bon conducteur pour permettre la collecteediébns sur la cathode. Le
fluorure de Lithium (LiF) est plus souvent utilis€e dernier est déposé par

évaporation sous vide.

c)- L’insertion d’'une couche tampon entre I'anode tla couche active

Par exemple pour une structure a base du réseapénétré MEH-PPV : PCBM
avec comme anode l'ITO, linsertion d'une couchdypwre (PEDOT-PSS) entre
I'anode et la couche active joue le rble de coueimepon, et favorise une meilleure
collecte des charges positives (trous).

Le tableau suivant nous montre linfluence des bescinterfaciale sur le
rendement de conversion des cellules solaires myges a réseau interpénéetré MEH-

PPV : PCBM avec et sans couches interfaciale.

STRCTURES Veo Jsc FF | Rendement
(V) (mA/cm?) en %

ITO/MEH-PPV :PCBM/ AL 0436 | 1 0.29) 0.3

ITO/PEDOT.PSS/MEH- 0.627 | 1 03| 04

PPV:PCBM/AL

ITO/PEDOT.PSS/MEH- 0.712 | 1.3 0.27 0.6

PPV:PCBM/LIF/AL

Tableau 4: Comparaison des parameétres photovoltaiques deulctige MEH-
PPV:PCBM [7]

De méme, ces couches interfaciale améliorent acténistique courant-tension (I-V)

de la cellule grace a un meilleur contact ohmique.
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I.1.4- Autres solution pour améliorer I'absorption des photons

a)-Utilisation d’'un concentrateur : Un concentrateur est un systeme utilisant des
miroirs et des lentilles permettant de concen&sirlyons du soleil sur une cellule

photovoltaique.

Ces cellules sont constituées de ddaments, une cellule solaire et un

concentrateur.

La cellule peut étre de n’importe quéylpe, son role est bien entendu produire
de I'énergie. Le rbéle du concentrateur est de cdpterayons solaires sur une surface

supérieure a celle de la cellule. Ainsi I'énergegzue est plus importante, donc la

production est plus élevée.

Cette solution a un inconvénient pipati qui est la chaleur. En effet,
'augmentation de la température diminue le rergl@ndes panneaux. Ainsi les

cellules doivent étre refroidies.
b)- Utilisation de la technologie a pigment photosssible :

Une équipe de chercheurs de l'universittat de I'Oregon (OSU) s’est
penchée sur la structure nanoscopique de la cogseorganismes unicellulaires
pourraient étre utilisés. Appliquées sur la surfdeela cellule solaire, les coques
permettraient de faciliter les étapes de fabricatout en améliorant le rendement
[34].

Ses organismes sont les diatomées (Bacillariophgig micro-algues unicellulaires

planctoniques (Figure 4.3).
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Encyclopédie Encarta, Peter Parks{OxFford Scientific Films S

Figure 4.Z: les diatoméeR28]

La technologie a pigment photosensible utilise nedériauxrespectueux de
I’environnement et fonctionne a un niveau d’éclairdgéle Inspirée de la
photosynthése, elle repose sur I'excitation depigsients par le rayonnement sola

Ces pigments sont généralement imprégnés dans téniawiesen-conducteu
Les coques de diatomées offrent en effet une narobste idéale
Les étapes [34]:

1- Les organismes sont enduits sur la surface conductrasesparente de
cellule et le matériau organique est en suitegetine restent alors que les squele

qui constituent une structure ordont

2- Un agent biologique est alors utilisé pour préeipdu titane soluble dar
des nanoparticules de dioxyde de Titane, créantanehe mince qui agit comme

semi-conducteur.

Ces étapes sont diffics a réaliser avec des méthodes conventionn Elles

se trouvent largement facilitées par le recourssawelettes des diatomé

La solution devient donc plus simple a fabriqguemstins colteuse, tout ¢

gagnant en efficacité.
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Dans se systeme, les photons rebondissent davadtage les pores de la
coquille de diatomée le rendant plus efficace. tiagpe physique de se phénomene

n'est pas entierement comprit, mais fonctionne .bien

I semble que les petits trous dans les coques id®ndées accroissent
I'interaction entre les photons et les pigments,que améliore la conversion de la

lumiére en électricité, et permet une productiars pinportante.

Si cette solution reste Iégérement plus chére gemaines méthodes de
conception des cellules a pigments photosensiklés,permet un rendement triple,

estiment les chercheurs.

I-2 : Transport de charges ou mobilité des charges

Le transport de charges est caractérisé par laivediela mobilitéu définie par
le rapport entre la vitesse moyenne des chargés @tamp électrique appliqué. La
valeur de la mobilité dépend de nombreux factearsnples plus important on peut
citer :

» La densité de pieges (présence de défaut danstéiad dues aux impuretés,
au désordre structuraux des chaines polymeéredaprasence d’oxygene.
e Lataille des domaines formés par le donneur etépteur.

* La masse molaire du polymere utilisé.

[.2.1. Amélioration du transport des charges a la pximité des interfaces :

Dans ce cadre, divers traitements physiques peudeat envisages. Le plus

commun est un traitement thermique par variatioladempérature du substrat.
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L’application d’'un recuit & une température supéeea la transition vitreuse du
composé et d’'un potentiel externe supérieur au \&@@liore nettement les
caractéristiques d’une cellule photovoltaique oiga®a base de P3HT-PCBM. Le
recuit génere un réarrangement des chaines etitappn du champ externe induit
une meilleure orientation de celles-ci. De plusnhowe on observe une augmentation

du VCO, les chemins de court-circuit sont réd[8is

.Dans les structures interpénétrées, il est impbda controler :

* Le seuil de percolation: Si un bon rapport D/A est réalisé, le seuil de
percolation peut é&tre atteint pour le transport clearge, augmentant
remarquablement le rendement. Pour des concemsatien fulleréne
supérieures au seuil de percolation de 17 % emlle champ interne sépare
les porteurs générés par la lumiére incidentengihotocourant est délivré aux
électrode$8].

 La morphologie : Pour les systemes interpénétrés, le point druesa la
séparation des phases entre donneur et acceptelierifort est attendu entre
rendement et morphologie pour permettre la sépearaties phases et le

transport de charge bipolaire dans le volygje

Des films inhomogénes avec des petites cavités ei@ grande résistance série
conduisent a un faible facteur de forme FF et dif@inution de la tension de circuit
ouvert Vo [8]. On peut dégrader les performances avec des disot@és de phases
un réseau D/A plus équilibré cause un désordrenidleaux d’énergie, crée des pieges
et donc diminue la mobilité des porteurs. Une s$tmgc interdigitée est considérée
comme favorable pour une opération photovoltaigtfecaee, cette architecture
conduit a la conception de blocs de copolyméresnettant le controle de la

séparation de phase (Figure 4.4).
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Codepil Diépdt conséeutif
| >
pglymérg Pl yIILETE

Figure 4.4: Différences morphologiques entre structure pdeaetrée et

interdigitee[7]

Des applications récentes montrent que la mold® porteurs de charges est
tres dépendante des masses molaires du polymbsé,igans en perdre en vu le degré
de la regiorégularité influencant la mobilité gesteurs de charges, pour ces raisons,
la polymérisation doit permettre I'obtention d’unlymere de haute masse molaire et

un degré de regiorégularité élevé (enchainementidtue- téte queug)].

[.3- Les matériaux de la couche active (solution &rnative) :

Une des difficultés importantes qui limite le rentent des cellules solaires
organiques réside dans les propriétés des matéaetifs actuellement utilisés : les
polymeres conjugués. Si les cellules fabriquéeartirpge ces derniers atteignent des
rendements de 5 a 6 %, l'utilisation de ces polgséronjugués pose un certain
nombre de problemes liés a la fois a leurs progsiéttrinseques, a leur préparation et
au contrble de leur structure (distribution dedédéntes longueurs de chaines de
polymére dans le matériau).

Pour cela certains chercheurs optent pour le rerapilant des polymeres

conjugués par d’autres matériaux organiques.

1. L’équipe de Jean Roncali au laboratoire d’ingémierioléculaire d’Angers

propose une autre voie : l'utilisation de molécutetubles en remplacement
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des polymeres : les molécules sont des objets ghasi parfaitement définis,
plus faciles a contrdler et a purifier.

Si aujourd’hui les rendements obtenus par lesleslliBhotovoltaiques a base de
ces molécules solubles sont encore modestes (1.@t%)éme 2.5% selon les
résultats obtenus par une équipe américaine récetmme

Mais avec I'avancée technologique rapide ils espgoleis de performances a

L’avenir.

1. Pour pallier aux problemes de transport dans céériaax (polymeres
conjugués), certains chercheurs ont utilisé degnaatx appelé cristaux
liquides discotiques qui, en les orientant, peremtt’ obtenir des mobilités de
porteurs supérieures a 0,2%¥s et des longueurs de diffusion des excitons
suffisamment grandes pour que les excitons puisgtndre leurs sites de
dissociatiori26]. Ces matériaux sont choisis selon leurs propriétés
électroniques, leurs coefficients d’absorptioat les domaines de longueur
d’ondes pour lesquets est important. D’autre part, la plupart des méaaeis
gui conduisent a la génération du photo-couranigseulent aux différentes
interfaces. La compréhension de ces mécanismedaciaux permet, par la
suite, d’ameliorer le rendement des cellules.

D’autres parametres, par exemple la technique dbtdét les conditions

expérimentales, ont un effet déterminant sur leleerent de conversion.

1.3.1- Transport dans les matériaux discotiques :

Au cours de ces dernieres années, les propriétésadsport électronique des
matériaux discotiques ont suscité un grand int@téplus particulierement pour
guelques dérivés de triphénylenes (figure 4.5) pyésentent des mobilités de trous
eleveéed26]. Il a été démontré que le transport dans ces raatégst essentiellement
unidimensionnel (le long des colonnes) et que lebilités augmentent avec l'ordre

dans la phase colonnaji#6]. La conductivité obtenue est souvent anisotrope.
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Compte tenu du caractere de transport intrinsegueed matériaux, les factel
qui limitent le niveau deconductivité sont ’'homogénéité et la structure de

mésophase

Figure 4.5 : Structure moléculaire des matériaux discotiqudsés dans le

cellules solairef26].

Les matériaux représentés sur(figure 4.5) sont un dérivé deiphénylen: T,0,
utilisé comme transporteur de trous et des dérde péryléne (matériaux PTCT

Bps) utilisés comme transporteurs d’électrc

[.3.2- Alignement des cristaux liquides discotique :

La faculté que présentent ces molécules a s-organiser dépend cplusieurs
facteurs tels que la taille du noyau aromatiqueelé des chaines aliphatiqt

En général, apres le dépot d'un film amorphe obfamEvaporation sous vic
I'alignement des molécules discotiques peut éfiecafé par un traitement therrue.

Le refroidissement lent deis la phase liquide (Figure 4& permet de pass
parla phase cristal liquide ou les matériaux ont tewdaa s’orienter (Figure 4.6

puis a I'état solide ou les molécules sont figersgorme de colonnes (Figure c).

D’autres technigues ont été utilisées pour obtegtie orientation. On peut cit

par exemple I'évaporation en présence d'un chamgnétigue et le déepdt a
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tournette des matériaux ayant de larges noyaux aigoes comme les

benzocoronend7].

o8-8
— —
3 b) t)

Figure 4.6: Représentation schématique des étapes d’oli@m{ab].

[dectrode armen: “pawwm
Munlémin 2
. Maédn 1

— [T

Flaquette de verre

Figure 4.7 : Schéma des échantillons réalisés : a) le substied 8 cellules
b) schéma de principe de I'empilement des molé&cdiscotiques dans une cellule

photovoltaiqug19]
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II- PARAMETRES INFLUENT LA STABILITE DES CELLULES
PHOTOVOLTAIQUES ORGANIQUES :

Les matériaux polymeres sont employés dans diymgatscations ou la longévité
est exigée, comme les cellules photovoltaiquearigges. Mais malheureusement,
I'inconvénient majeur de ces cellules est leurtesensibilités due aux :

- Vieillissement naturel des polymeres conjugués ke leurs utilisations dans les

conditions atmosphériques.

- Effet de I'interface cathode/couche active

- Effet de la température.

Il .1 Le vieillissement naturel des polyméres congués (couche active) :

L’'inconvénient majeur des polymeéres organiques asapt la couche active des
cellules solaires organiques OPV est leur viedliment naturel lors de leur
utilisation dans les conditions atmosphériques.aGudt di a la dégradation des
chaines macromoléculaires sous 'action des utitetd, de la chaleur, de 'humidité,

de I'oxygene et des polluants atmosphérid@es

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

matériaux.
[l. 2. Effet d’'interface cathode/couche active :

Pour augmenter la tension de circuit ouvegh e la cellule, les matériaux des

électrodes sont choisis parmi les métaux tel @hentiinium Al, le calcium Ca ou bien
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I'argent Ag. Ces matériaux sont tres oxydablegyldils sont en contact avec l'air, ce
gui conduit a la formation des zones isolantes derdeur dépot. Ces zones ont pour

effet la diminution la conductivité des porteursoii@rge avec le temps.

Le rb6le de la cathode dans le vieilissement etstabilit¢é d'une cellule
photovoltaique organique est tres important. RéenBeéttignies a remarqué que le
spectre d’absorption de P3HT : PCBM ne varie padoaction du temps et il a
supposé que l'origine de dégradation de la cebisidiée a la nature de la cathode. A
ce sens, une étude est effectuée sur trois celieleduches actives constituées d’'un
mélange de P3HT:PCBM en réseau interpénétré, sahdes entre une anode
'oxyde d'indium ITO et une cathode Al, LiF/Al etalAg respectivemenf31].
L'étude a été effectuée sous une atmosphéere iaef@C imposée par l'illumination
(AM 1.5, 100 mW/crﬁ). L’évolution des valeurs de, FF, k¢ et le rendemeny

des cellules en fonction du temps sont regroupés th figure (4.8).
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Figure 4.8 : Valeurs normalisées deg¥, Icc, FF etn des trois cellules de cathode Al
(cellule 1), LiF/Al (cellule 2) et Ca/Ag (cellule) &n fonction du temp$31]
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On remarque que les cellules a cathode en Ca /geptent une meilleur stabilité.

[1.3. Effet de la température :

L'effet de la température et I'éclairement sur abdité de la cellule de
structure ITO/PEOT/MDMO-PPV : C60/LIF/Al est étugiér J.M.Kroon et al. lls ont
constaté qu'apres 640 heures d'utilisation, ledacte forme FF de la cellule testée
dans le noir a température ambiante présente wezelédégradation de l'ordre de
10% de sa valeur initiale, tandis que la tensiortidtuit ouvert \¢g et le courant de
court circuit/.. restent constants. A 40°C, une décroissance suiedtanlu FF ey,
est observée, ce qui conduit a une décroissancendiement entre 30% et 50% de sa
valeur initiale. Cette dégradation est associéfarmation de zones isolantes entre le

polymere et le 6 [32].

[1.4. Quelques solutions :

Dans le but d’améliorer la stabilité des cellul&sdtganiques a I'air ambiant,

plusieurs procédés en été utilisés dont :
[1.4.1- Addition des absorbeurs UV au polymere :

La meilleure méthode pour surmonter ou réduire aoinmmum les effets
néfastes des radiations solaires (UV), sont bastgsl'addition de matériaux

absorbants au polymere lors du processus de trametion.

Les absorbeurs UV constituent une classe de cepas®#s. lls agissent par
effet écran sur les radiations ultravioletfg8] en ayant a la fois le pouvoir d’absorber
ces radiations endommageantes et sont capableansun processus photophysique,
de dissiper I'énergie absorbée sous forme d’énemgie radiative ou sous forme
radiative (fluorescence ou phosphorescence) insiifes, ou en énergie thermique,

qui sont dissipées hors la matrice polymére.
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Il existe deux catégories de composés anti-UVisasldans le domaine photo-
protection des polymeres synthétiques. lls peuv@rg transparents ou opaques

comme ils peuvent étre organigues ou inorganiques.
a. Composés minéraux :
a.1- Noir carbone :

Un des photoabsorbants les plus performants dugerppendu. L’absorbance
du noir carbone est basé sur les principales pégtidines présentant plus de surface

a la lumiere incidente.

Les caractéristiques fortes d’absorption et d’aigaélevée du noir carbone le rendent
I'absorbeur le plus rentable. Cependant dans leegtion des polyméres sont limités

aux matériaux qui n’exigent pas la transparence.

Particule primaire [0 — “ Dimension de la particule

primaire 15 a 60nm

Figure 4.9Noir carbone

a.2- Les pigments (bloguants physiques) :

Ce sont des composeés inorganiques qui diffusemt etdisorbent le
rayonnement UV.
Tel que le TD,, ZnO, MgSiO,(Talc), oxyde de fer, AL,Si,05(0H), (Kaolin) [30].

lIs sont trés efficaces dans la protection ddgnpéres, de plus ils ne sont pas
toxiques et beaucoup moins allergenes que les cadspmrganiques.
lls peuvent étre produits a faible colt compétpdr rapport aux absorbeurs

organiques.

Page 103



CHAPITRE IV : PARAMETRES INFLUENCANT LE RENDEMENT DES OPV

b. Les composeés organiques :

Les absorbeurs organiques sont des composés iesabor presque ayant des
coefficients d’absorption élevés dans la partie diVspectre surtout, le rayonnement
compris entre 290 et 350 nfB0]. lls protegent efficacement les polymeres et les
additifs.

Le mécanisme de protection des absorbeurs UV aggasi est basé
essentiellement sur I'absorption du rayonnement pl\is sur la dissipation d’énergie
sous forme non radiative empéchant la photoseissibdn des chromophores présents
dans la matrice polymeére. Par ce mécanisme, la cumleléreste chimiquement
inchangée.

Les absorbeurs organiques sont classeés en tresesla

b.1- Les absorbeurs UV phénoliques :

Qui sont, le Benzophénone, Benzotriazole, Triastadicylate de phényle.

b.2- Les absorbeurs UV non phénoliques :
Qui sont, Cyanoacrylate, Oxanilide.

b.3- La troisieme classe :
Ce sont des matériaux marginaoxbliés dont, le Formamidine, Benzilidine

mlonate, Benzoxazinone.

Donc pour en conclure un bon absorbeur UV doit :
a)- Absorber fortement le rayonnement UV qui eslifrau polymeére.
b)- Dissiper I'énergie absorbé sans danger et@@esde dégradation.

c)- Persister dans la matrice polymére pour unguervie.
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11.4.2- L’encapsulation :

L'encapsulation est un réel probleme pour ces tdobies. Il existe de
nombreuses études présentant des techniques datatagm comme l'ajout sur le
composant terminé d'une couche de polyéthyleneehdensité ou d'une couche de
nitrure de carbone. Cependant a I'heure d'aujaurdiicune de ces techniques ne
permet de conserver la totalité des propriétésdagposants (dans le temps) pour des

raisons de perméabilité a oxygéene et I'eau.

Il faut bien sur protéger la face arriére, la ®odes connexions ainsi que les
bords du panneau contre les agressions atmospégrigapeur d’eau, ambiance

saline, et celles de natures chimiques (vapeudgaetc.).

L'encapsulation des dispositifs a base de cellsidamres organiqgues nécessite
l'utilisation de matériaux diélectriques présentdat bonne capacité de barriere a
I'numidité et a I'oxygene. Les matériaux organiqo@sstituant les OPV sont fragiles,
le dépbt des matériaux encapsulant doit donc éambsé a basse température et en
evitant la présence d'un solvant. Le parylene egpued’hui le seul revétement
polymeére disponible sur le marché qui ne soit pgsodé sous forme liquide mais par
une méthode CVD sous vi(ie2].
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CONCLUSION

Les cellules solaires a base de polyméres orgamitgmésentent une grande
perspective d’avenir pour le domaine de I'énerge@aversion photovoltaique.
En effet, cette technologie semble étre tout ik feometteuse grace aux
propriétés spécifiques (bas cout, flexibilité emgiicité réalisation sur de
grande surface) et leurs applications tres varigmgs rendements restent
toujours faibles mais de plus en plus amélioredi 6,7 % au centre de
recherche de Santa Barbara en Californie pour elhde a réseau interpénétré)
et surtout les efforts de la communauté scientfigpour révolutionner cette

technologie.

Le rendement et la stabilité (la durée de vie) delbules photovoltaiques
organiques sont les deux facteurs a améliorer peutype de cellules. Le
rendement de ces cellules dépend de plusieursufactées matériaux utilisés,

la morphologie de la couche active, la structuda étchnologie utilisée.

L’amélioration de la mobilité et I'absorption desat@riaux de la couche active
se fait par une meilleur synthese des polyméreksation d’'une structure a
réseau interpénétré en volume entre deux matéoaganiques I'un comme
donneur l'autre comme accepteur d’électrons eteleherche de nouveaux

matériaux autres que les polymeéres conjuguésduxdiquides colonnaires).

Le travail que nous avons effectué nous a permestoit’ des notions dans le
vaste domaine des énergies renouvelables et toticytigrement des cellules

solaires a base de polymeéres organiques.

En fin nous espérons que ce travail servira déreéte pour les promotions

futures au sein de notre bibliotheque.
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