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Introduction

INTRODUCTION

L'énergie solaire est I'énergie renouvelable pacekence. Respectueuse de
I'environnement, elle présente de nombreux avastapécifiques en raison notamment de
I'épuisement prévisible des ressources d’énergissiles et I'accroissement des problemes
liés a la dégradation de l'environnement. Elle parnde produire de ['électricité par
transformation du rayonnement solaire grace a celtules solaires, reliées entre-elles pour

former un module solaire photovoltaique.

Au cours des deux dernieres décades,efforts de recherche importants ont été
développés dans le monde pour réaliser des celkdésres, essentiellement a base de
silicium, produisant le kilowattheure a un prix carrentiel par rapport aux autres sources
d’énergie (pétroliere, nucléaire...). Aujourd’hui eix élevé des matériaux utilisés et des
technologies mises en ceuvre limite la commerciadisade ces convertisseurs a quelques
domaines particuliers. C’est pour cela que l'indass'intéresse aux matériaux organiques
"les polyméres".qui présentent des propriétéslaims aux semi-conducteurs inorganiques
telles que la conduction par les électrons et flesst ainsi que la présence d'une bande
interdite. Ces matériaux ont donné naissance eciféhique organique qui apparait comme
une solution alternative pour produire des celludedaires a faible colt et les rendre
compétitives sur le marché de I'électricité. Cedlutes ne sont pas jusqu'a présent,
commercialisées a cause de leur faible rendemebueersion en puissance et leur faible
durée de vie. Cependant I'immense choix dans laposition chimique et la structure des
couches d’'une part, et 'avancement des technigaeesroissance d’autre part, assurent une

continuité du développement de ces dispositifs.

Les cellules organiques ont fait I'dbggenormes progres. Ceci vient du fait qu'elles
présentent plusieurs avantages non négligeablasuxd actuelle. De nombreux laboratoires
tentent d’améliorer leurs performances. Ces disimsievraient permettre a breve échéance
d’obtenir des cellules solaires a faibles coltdaituque les procédés utilisés sont a basses
températures et les cellules ainsi réalisées $exibfes. Parmi les améliorations a apporter a
celles-ci, on peut citer 'augmentation de leurséés de vie qu’est de 25000 heure, et de leurs

rendements qui estde 5 a 7% au maximum contée308% pour le silicium.

Notre travail est structuré de la fagon suivante :




Introduction

Dans le premier chapitre, nous avons présentéairdé I'art sur les polymeres en
général et plus particulierement les polymeéres ricgees conjugués qui sont la base des
cellules solaires organiques.

Le deuxieme chapitre, est consacré a I'étude eleses a base de polyméres conjugués .

Le troisiéme chapitre, quand a lui, est consadrétude des paramétres intrinséques
influencant le rendement de ces cellules (OP¥$s)proposer en méme temps les solutions

(nouvelles structures) pour cette améliorationehdement.

Dans le dernier chapitre, nous avons étudié leanpeires extrinséques influant sur la
durée de vie et la stabilité de ces dispositiftestphénomenes de dégradation de ces cellules,

des solutions sont présentés a la fin de ce cleapitr

Enfin, nous tirminerons notre travail par une caswn sur les possibilités
d’atteindre des rendements convenables avec ure die vie et une stabilité des cellules
adéequate.
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L’emploi des polyméres conjugués comme matéridenbase pour la réalisation des
cellules solaires est relativement récent. Leuopipétés sont tres différentes de celles des
matériaux semi-conducteurs inorganiques tels qusilieium. Il est donc important de
connaitre leurs caractéristiques afin de leur assdes applications adéquates dans les

cellules photovoltaiques.

Dans ce premier chapitre, nous allons décrire tbabord, les semi-conducteurs
organiques puis donner quelques types de cesrimetéorganiques et finalement leurs

applications.

|. Définition d’'un polymeére

Un polymére est une macromolécule, organiqgue au or@anique, constituée de
I'enchainement répété d’'un méme motif appelénomeére tous reliés entre eux par des
liaisons dites « covalentes ». Ces chaines somicipalement constituées albmes &
carbone sur lesquels sont fixés des éléments comme I'lygdre ou I'oxygene, d’autre

éléments peuvent intervenir dans la compositiola dbaine (le chlore I'azote ou le fluor).

Il existe deux types de polymeéres :
* les homopolyméres

* les copolyméres

Les homopolymeéres sont des polyméres qui ne pessteagl’une seule unité de

répétition contrairement aux copolymeres qui sonistitués par plusieurs unités différentes.
Tout monomére comporte au minimum deux sites if&a@tigure 1.1).

Exemple : cas de I'éthylene :

. HZC = CH2

Figure 1.1. Formation d’un polymére a partir d’'uomomere.
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I.1. Les polymeres conjugués (semi-conducteurs)

La plupart des matériaux polyméres connus a ce $eucomportent comme des
isolants électriques dans les molécules organigeesontenant que des liaisons simples,
les électrons de valence des différents asorsent associés deux par deux dans des
liasisons stables entre les atomes (liaison®t ne peuvent pas se déplacer. Une catégorie
particuliere de polymeres, connus sous le nom dgm@res conjugués, présente des
comportements électriques tres différents.

Ces matériaux sont en passe de s'imposer comnmea&siaux clefs de I'électronique
a faible codt. lls trouvent leurs applications dates composants tels que les diodes
électroluminescentes organiques (OLEDS), les edlghotovoltaiques organiques (OPVSs),

les transistors a effet de champ organiques (OFET.S)tc.

Les cellules photovoltaigues organiques sont quarglles prometteuses pour la

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

Historique

Longtemps, les polymeres ont été considérés conanelastiques isolants. Jusqu’a
la fin des années 1970, ou trois scientifiquese®m Heeger, Mac Diarmid et Shirakawa
(Prix Nobel de chimie en 200] ont découvert qu’'un polymére, le polyacétylépeyvait
étre rendu conducteur presque comme un métalfilres de polyacétyléne devenaient’10
fois plus conducteurs aprés une exposition a dpsuwra d’iode [2], de chlore ou de brome
gu’ils ne l'étaient a l'origine. Cette découverteattiré I'attention de nombreux autres
scientifiques sur d’autres polymeres tels que lgd®etyléne, la Polyaniline, le Polypyrrole
et les Polythiophénes, qui présentent I'avantaggral’chimiquement plus stables que le
polyacétylene au contact de lair. Puis au débus denées 90, des propriétés
électroluminescentes d'un polymere conjugué, le Bi®W-para-phénylene-vinyléne) fut le
coup d'envoi d'une activité de recherche trés itapte dans le domaine des semi-

conducteurs organiques.
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1.1.1.Définition des polyméres conjugués

On définit un systéeme conjugué comme un systemeeptént une alternance de
liaisons carbone simplgs) et liaisons double¢s, m) (figure 1.2). Si 'on parle en termes
d’orbitales atomiques, c’est I'hybridation des tales2p, du carbone (perpendiculaires a la
liaison planes) qui forme la liaisorr. Les électrong sont beaucoup moins localisés que les
électrons liés a la liaisos. La molécule ainsi constituée posséde donc ugendalectrons

délocalisés et répartis le long de sa chaine cagon

Rajout de 2XH
pour

chaque atome

de carbon

 ——

Csp; Csp, Csn, Csp,

Rapprochement des deux atomes
-~ ~N deC hybridésSp, pour créer la
molécule d’éthyléne

Recouvrement latéral donnant une liaisofile
recouvrement n'est pas vraiment visible sur le
schéma pour des raisons de clarté mais il est

Recouvfement axial donne représenté par les 2 arcs de cercle )
une liaisono
H H
N T
C— C
/ \
H c H

Figure 1.2. Le recouvrement de deux orbitalescspe une liaison forte, le
recouvrement des orbitales,2pée les orbitales etn* [ 3].




Chapitre | : Les matériaux organiques pour cellules kires

[.2.Structure électronique des polymeéres

Lorsque deux orbitales atomiques s’associerds eélbnnent naissance a une orbitale
moléculaire. Celle-ci peut avoir deux niveaux digie Dans le cas de la liaisanl'orbitale
de plus basse énergie est dite liamtéormant la bande de valence ou niveatbhOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) alors que eale plus haute énergie est dite anti-

liantex” formant la bande de conduction ou niveaMO (Lowest Unoccupied Molecular

Orbital) [41.

EEcv)4

o

LUMO
EC """ 4
Bande interdite (gap)

Ev |77

T

HOMO

Figure 1.3. Structure de bande d’'un polymere comguig].

* Remarque

1. Dans un polymeére conjugué :

* |a liaisone est tres forte afin de maintenir la molécule itdaanéme en cas de présence
d'un électron ou d'un trou dans la liaisofétat excité). En effet, un état excité affaibli
le lienw et la molécule se scinderait sans la présence ltkdone [5].

* les orbitaleset de molécules voisines doivent se chevaucher adinpermettre le

déplacement des électrons et des trous entre lésuhes.

2. Le gap d’'un polymere conjugué est typiquememhpmis entre 1.5 et 3 eV [2]. Ceci
implique qu’un polymere conjugué absorbe (ou éadiymiere dans le domaine du visible.

5
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[.3. La longueur de conjugaison d’'un polymeére

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

La figure ci-dessous décrit qualitativement le sample du polyacétylene qui est
I'archétype du polymere conjugué. Cependant, soraiement similaire est valable pour des

structures plus complexes commeddy-para-phénylene-vinylen@PV).

Vide

Energie
A

© LUMO

T LUMO
© LUMO

. 1 HOMO #OMO
ey e

Ethyléne Butadiene Octatétradne Polyacétyléne

2

Figure I.4. Diagramme d'énergie des orbitales mibé#@sr obtenu suite a 'augmentation de

la conjugaison [6].

La zone comprise entre la BV et la BC est appetdal® interdite ou «gap» en anglais.
Elle est caractérisée par sa largeur notée Eg. dDh lp définir aussi comme la différence
entre le potentiel d’ionisation (Pl) (I'énergie e8&esaire pour céder un électron depuis le
niveau HOMO) et l'affinité électronique (AE) (I'érgie nécessaire pour I'acceptation d’'un

électron dans le niveau LUMO).
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D’aprés ce modele ditdé bandes, il est donc possible de mettre en évidence la
structure électronique d’'un matériau et ainsi, deefune distinction qualitative entre les

isolants et les semi-conducteurs.

» Lesisolantspossedent une structure de bandes similaire adetlesemi-conducteurs
mais la largeur de la bande interdite est trop nt@mbe (supérieure a 4 eV) pour

permettre le passage d’un électron de la bandeldace vers la bande de conduction.

» Les semi-conducteursintrinseques ont une bande interdite comprise e@tret
environ 2 a 3 eV. Lorsque les porteurs de chargsoné soumis a aucune excitation
thermique (T = 0°C), optique ou électrique, leund® de valence est complétement

remplie et leur bande de conduction est vide.

Le tableau suivant présente la différence em&mi-conducteurs inorganiques et

organiques :
Semi-conducteur inorganiques Semi-conducteurs organique
Excitation—» €/t* libres Excitation —»  excitons liés

Dopage par impuretés Dopage par réaction d’oxydoréduction ou

injection via un champ électrique

Grande mobilité des charges Faible mobilité desgdsa

Gap =1eV (pour les éléments simples) Gap entre 1,581 2]

Dépot sur substrat rigide (ex : le verre) Dépbt substrat souple (ex: tissl

—

polymeére flexible).

Tableau I.1. Différences entre Semi-conducteurganigue et Semi-conducteur organique.

La plupart des polymeres conjugués se situenframdiere entre les isolants et les

semi-conducteurs (Tableau [.2).
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Polymeres conjugués Bande interdite (eV
trans-polyacétyléne (PA) 1,4-1,5
polythiophéne (PT) 2,0-2,1

poly(p-phényléne) (PPP) 2,7
poly(p-phénylénevinyléene) (PPV) 2,5
polypyrrole (PPy) 3,2
poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) 1,6
(PEDOT)

Tableau 1.2. Valeurs des bandes interdites deinsrplymeres conjugués|7].

La conjugaison entraine également I'existence de& é@mules mésomeres extrémes :

e Qui peuvent étre équivalentes d’'un point de vuestibilité thermodynamique et ce
systeme est alors dit dégénéré. C’est le cdsatis-polyacétylene (Figure 1.5).

PANA AN

Figure I.5. Formes mésomeres du polyacétylene.

» d’énergies différentes et ce systeme est alorsndit-dégénéré. La plupart des
polyméres conjugués présentent en effet deux fonéssnantes : la forme fondamentale
aromatique et la forme quinonique qui est la matable énergétiquement (Figure 1.6).

L’étendue de la déformation résulte d’'un équililmetre le gain d’énergie di au

potentiel d’ionisation plus faible et I'énergie plgmentaire qui demande chaque monomere
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quinoléique dans le segment déformé. La déformadeh généralement limitée a 3-4

monomeres.

Energie totale
A

. I ................................. éuinonique

Aromatique Coordonnée de déformation

»
|

Figure 1.6. Formes mésomeéres du polythiophéne [6].

I.4. Le dopage des polymeres (aspect conducteur)

Les polyméres conjugués sont des semi-conductdigspeuvent étre rendus
conducteurs par lintroduction de charges surdethiaines, c’est a dire en modifiant le
systéme d’électrorns. Ce processus est appelé dopage.

Le terme dopage a été étendu aux polymeéres candscfconjugués) puisque c’est
lors de l'introduction d’'impuretés, qu’ils passeald I'état semi-conducteurs (neutre) a I'état

conducteur.

Il existe differentes méthodes de dopage :

» dopage chimique : une opération d’oxydo- réduction.
* Injection des porteurs via un champ électrique.

» dopage électrochimique.

o
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* Dopage chimique

Doper un polymére conjugué consiste généralemeattnaer (réduire) ou extraire
(oxyder) a celui-ci des électrons. Ce mécanismeim la modification de la structure de la
molécule (la géométrie) et méme la modification plegprietés électroniques (la conductivité)

et optique (la couleur) des polymeres.

* Injection de porteurs via un champ électrique

Dans cette technique, le polymére est positicamtée deux électrodes métalliques
alimentées par une tension : lorsque la bande duction du métal est suffisamment proche
de celle du polymere le passage d’électrons sessile grace au champ électrique entre les
deux électrodes, et lorsque la bande de valeneedlal est suffisamment proche de celle du

polymére c’est le passage des trous qui sera pessib

* Le dopage électrochimique

Ici, le polymére a doper est placé sur une éleetnortallique et plongé dans une
solution organique. L’application d’'une tension rentcette électrode et I'électrode de
référence (Li, Pt), entraine par passage du cauiamisation du polymére et par conséquent,
son dopage. Ce type de dopage est plus homogepkisfacilement controlable que le
dopage chimique.

De plus, il peut permettre le dép6t d’'un film mende polyméere dopé ou non sur une

électrode métallique.

I.5. Mécanisme de conduction dans les polyméres gogués

Les polyméres différents des matériaux classigaesapnature des porteurs de charge,
qui ne sont pas des électrons ou des trous déésatiais des quasi-particules. Sous certaines
conditions ces quasi-particules peuvent se dépldrement dans les matériaux polymeres

sous forme de solitons, polarons et bipolarons.
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[.5.1. Les polarons et bipolarons

Le polaron (ou ion radical) est une charge positive ou négatimique associée a une
déformation locale de la chaine polymeére qui patesda forme aromatique a la forme
quinonique. Le polaron est localisé sur un nombriedfunités de répétition. Il présente une
relation spin-charge différente de celle du solitdrest a la fois un porteur de charge (valeur
+e) et un porteur de spin (valeur %2). Le déplacdnmhérent ou par sauts) des polarons le
long du squelette de la chaine (contribution intitulaire) ou entre chaines (contribution
intermoléculaire) contribue au transport électrapigdans le matériau. En enlevant (ou
rajoutant) un €électron supplémentaire au polarastanxt, une nouvelle espece peut se créer,
le bipolaron dans lequel deux charges sont accommodées dandnta whéformation locale

de la chaine. Le bipolaron est un dication (ouidi@net posséde un spin nul. Un exemple de

dopagep du polythiophene est représenté dans la (Figdra)I[7].

v

Bipolaron'<

Charge localisées

Figure 1.7 a. Dopage p du polythiophéne.
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Finalement, les porteurs de charges permetterdarigport électronique au sein de ces
matériaux. A fort taux de dopage, il existe un tecement des états polaroniques et/ou
bipolaroniques, si bien que les défauts chargevgmtuse déplacer le long des chaines
polyméres. Par conséquent, en fonction de la naumu taux de dopage, il est possible
d’'observer des transitions isolant-conducteur valens certains cas isolant-métal. Les
conductivités des principaux polymeres conjugué&tat neutre et a différents taux de

dopage sont données dans la (Figure 1.7 b) et c@apa celles des matériaux références.

S
= T
< o
6(S/cm) o <
D ) o
= - =
A oy U *S'_
: = 2 5 3
Métaux Cuivre —»| 10 2 o <
Fer S R @ o 2
4 =
Mercure ~—> | 10 A Q2 a 3
__________________________ (‘D
Germanium 10
Y U dope '_100 /\
| 107
Semi
conducteurs Silicium | 10°
| 10° v
Y I o
| 10—10
B 1T
Isolants Poly(éthyléne) >
10"
Poly(amide) p T ————
| 10-16
Polystyréne
- 10

Figure 1.7 b. Conductivités électroniques de polsgaé&onjugués a des divers taux de dopage

[8].
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|.5.2.Les solitons

Cette espece dite soliton chargé apparait lors apagke des systémes a I'état

fondamental dégénéré (Figure 1.8).

BC

NV NV RN
n W///

Neutre 7

DNZNVERN 2 —

7
Etat dopé a 1 charge fo

+

VAN .

7
Etat dopé a 2 charges P

Figure 1.8. Dopage du polyacétyléne [7].

Le soliton se présente comme un défaut séparartpiaties de la chaine présentant
une phase inverse de l'alternance des simplesuttiemliaisons. Le soliton chargé posséde
une charge e avec un spin nul alors que le safitutre (g = 0) possede un spin S = %. Les

solitons assurant le transport électronique peufeenter a fort taux de dopage une bande de

solitons.
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I.6. Le transport de charge

Le mécanisme de transport dans les polymeresgégeocpar sauts (hopping) des
porteurs de charges d’'un état localisé a un adttpque par propagation cohérente des
électrons et des trous dans le réseau cristalértetme hopping en fait est le franchissement
des barrieres de potentiel par effet tunnel, asgst des phonons Ce processus peut étre
limité par deux facteurs : la distance séparantéas< siteR et I'écart énergétique entre les

deux site€i — Ej. Distance

\ 4

Energie
1: saut au plus proche voisin. , ——

2 : saut a distance.

1
2 Ly
i

Figure 1.9. a. Représentation schématique du mgeenile conduction par états

localisés [9].

Figure 1.9. b. Mécanisme de transport par sautgimay).

=
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La vitesse de saut inter-sites est donnée par.[10]
E; —E; —2Rj;
¥ =vof (ED[1 — f(E;)]exp [T]] exp [T’] (1.1)

f(E;) : probabilité d’avoir une charge dans le site i

[1 - £(E;)] : probabilité de n’avoir aucune charge dans &jsit
E; —Ej] . g . :
exp [T] . porbabilité de passer de i vers |

Yo . constante représentant le couplage charge-phehafe la densité d'états des

phonon [10]

Dans les polymeres conjugués, on rencontre paieipent trois types de transport :

» Le transport intramoléculaire (intra-chaine) c&stire le long d’'une méme chaine
polymere.

» Le transport intermoléculaire (inter-chaine) : t@xpmité des chaines de polymere
peut également entrainer le chevauchement d'oebit@R appartenant a deux
chaines de polymeres différentes, ce qui permiétexiron de changer de chaine.

» Et enfin le transport entre cristaux.

1: le long de la chaine de polymére (transporaiatraine)
2: saut inter-chaines (transport inter-chaines)

3: saut entre cristallites

Figure 1.10. Transport dans les polymeres [2]
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* La mobilité des porteurs dans les matériaux orgamjues conjuguées

Le transport des charges est caractérisé par ¢éuwvde la mobilitql, qui est définie
comme le rapport entre la vitesse moyenne et lenphéectrique appliqué. De nombreuses
investigations menées sur les matériaux organiquagrent que la mobilité est dépendante
de la température et du champ électrique.

<V>=pE-p= %(sz/v_ S) (1.2)

U : la mobilité.
<V > : vitesse moyenne.

E : le champ électrique.

[.7. Panorama des matériaux utilisés dans le domagnphotovoltaique organique

Vu la variété des polyméres conjugués (differerftanilles et dérivés), plusieurs
d’entre eux ont été étudiés ainsi que « les petitaiecules » (Figure 1.11) significatives dans
le domaine des photovoltaiques organiques. Poumbsriaux organiques qui ne sont que
rarement dopés, la nature donneuse ou accepteast pas déterminée par rapport a un
dopant. Elle se détermine par rapport a I'écheééedtronégativité des matériaux considérés.

Les semi-conducteurs organiques donneurs d’élextse caractérisent par une faible
affinité électronique et les semi-conducteurs oigas accepteurs d'électrons se
caractérisent par une forte affinité électronigDans les cellules solaires photovoltaiques,
nous parlerons des semi-conducteurs donneurs ti@scet de semi-conducteurs accepteurs

d’électrons.
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Polyméres

Petites molécules

HA, 61%

Oligothiophéne
(n=6,8) Dérivés de phtalocyani

H_, _,H

R—N N—R
o )
” Dérivés de Péryléne diimid

~ Accepteurs d’électrons

Donneurs d’électrons

epee

Poly(Pphényléne Vinyléne Polymeres

=N

\ / \

Poly(P-Pyridyl vinylene )
{_Q_\—l oly(P-Pyridyl vinylene ) CN-PPV

MEH-PPV

Poly(alkylthiophene

Figure I1.11.Structure de donneurs et accepteurs utilisés desisellules

photovoltaiques.

[.8. Avantages et inconvénients de ces matériaux danglectronique

1. Avantages

L’électronique organique présente de nombreux agg: :

Faible codt.

Composants souples.

Le caractere modulaire des panneaux photovoltajogrset un montal simple et
adaptable a des besoins énergétiques divers. kEgTsys peuve étre dimensionnés
pour des applications (puissances allant du milliwatt &égawat

Leurs colts de fonctionnement sont trés faibleesentretiens réduits et ne
nécessitent ni combustible, ni transport, ni pemebhautement spéciali

Enfin, la technologie photovoltaig organiqueprésente des qualités sur le |

ecologique car lproduit fini est non polluant, silencieux et n'aitie aucur

F
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perturbation du milieu, si ce n'est par lI'occupate |'espace pour |installations de

grandes dimensions.

2. Inconvénients

» Faible durée de vie.
* Faible rendements.
» Instabilité dans le temps une cellule solaire doit éapable de produire

I'électricité pendant vingt ans au moins dans baisse de rendeigeificatif.

1.9. Application des polymeres conjugué

Les polymeres conducteurs constituent aujourrun domaine de recherc

et d'innovation important au sein des nouvellefitetogies lls sont utilisés a grande éche
dans de nombreuses applioas, pouvant étre tres vari. Les écrans organiques sont ¢
commercialisés et leur conception simple, volunaitéet fortes performances ont permis
pénétrer rapidement le marché dominé actuellemantaptechnologie des cristaux liquid

De plus,les cellules photovoltaues organiques(OPV) qui seront étudiées en ¢
dans le prochain chapitreouple avec de petites sources d'alimentation portatp@sraient
offrir une solution opportune aux préocctions énergétiques mondialell]. Parmi les

nouvelles applicatias des technologies de s-conducteurs organiques, on trot

» Afficheurs plats de grandes dimensions (téléviseurs, parmkaffichage
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Piles solaires organiqt
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L'intérét de la filiere organique dans l'applicatiales cellules photovoltaiques est
gu’elles sont prometteuses pour la production d@eea bas codt. Elles peuvent étre
aisément fabriquées et manipulées sur des subfiraitsies et de grandes surfaces, ce qui
n'est pas le cas des cellules solaires traditidesi@ base de silicium.

Dans ce chapitre nous détaillerons le principe folectionnement des cellules

photovoltaiques organiques, leur architecture ajasileurs parametres caractéristiques.

» Historique

L’effet photovoltaique a été étudié de meni@tensive durant les vingt dernieres
années. En 1839, Antoine Becquerel [a2fécouvert I'effet photovoltaique en mesurant un
photo-courant délivré par des électrodes en plditoevertes de bromure d’argent ou de
chlorure d’argent) illuminées dans un soluté.

L’anthracene était le premier composé organiques dequel la photoconductivité a
été observée par Pochettino [13] en 1906 et pam®io[14] en 1913. Vers la fin des années
50, l'utilisation potentielle des matériaux orgamg comme photorécepteurs dans des
systemes d’'imagerie a été reconnue.

L’intérét scientifique aussi bien que le potentmmmercial ont conduit a une
recherche accrue dans la photoconductivité etugtssapparentés. Au début des années 60,
des propriétés semi-conductrices ont été décowsvdars les colorants usuels, tels que le bleu
de méthyléne. Plus tard, ces colorants étaient iplsn premiers matériaux organiques
révélant un caractére photovoltaique.

En outre, I'effet photovoltaique a été observésdplusieurs molécules biologiques
importantes. Aujourd’hui, les chercheurs du domaiagivent a synthétiser des matériaux

organiques plus adéquats a la conversion photdgokalont les polymeres conjugués.
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l. Cellules solaires organiques
[.1. Définition

Une cellule photovoltaique organique est un digfh@®mprenant une couche active
organique (a base de polyméres ou de petites niegdcd’'une épaisseur de l'ordre de la
centaine denm, insérée entre deux électrodes, I'une d’entre @@t semi-transparente afin

de permettre la pénétration de la lumiére dansualre active.

Substrat

Lumiére solaire

Figure Il.1. Schéma général d’'une cellule photaiglte organique.

Une électrode transparente, généralement d’'IT@d@anoxyde d’indium et d'étain
[(In203)90(SNQ) 1], est déposée sur un substrat transparent commverdel ou du plastique.
Pour la cathode, de I'aluminium est déposé par @nejon sur la couche active qui est

composeée de deux matériaux, I'un transporteuralesii’autre transporteur d’électrons.

Il. Principe de fonctionnement d’une cellule photowltaique organique

La conversion de I'énergie solaire en énergie tridee dans les cellules
photovoltaiques est basée sur I'effet photovol&idin réesumé, il consiste en I'apparition
d’'une tension aux bornes d’'un dispositif due adadgation de charges électriques suite a une
excitation de ce matériau, engendrée par l'absorgke photons. Les charges photo-générées
diffusent ensuite du matériau vers un circuit élgae extérieur via des électrodes. Ces
processus de génération et de transport impligugiisation de matériaux de type semi-
conducteur comme élément de base des cellules\igues. Ces étapes sont représentées

dans la (figure 11.2).

&
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Absorption de la lumiére
Création d’excitations

Transfert des électrons a un

complexe du transfert de
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Séparation électron/trou
dans le champs induit

|

Transport de charge vers les
électrodes
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électrodes
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Figure I1.2. Les différentes étapes de la converpiootovoltaique dans une cellule organique

[15].

II.1. Absorption des Photons-Génération des excitan

Lors du passage de la lumiere dans la couche adévia cellule photovoltaique, un

photon peut étre absorbé par cette couche poumipeodne paire électron-trou hommée
exciton. La création de cet exciton se traduitlparansition d’'un électron du niveau HOMO

vers le niveau LUMO qui entraine I'apparition d’'tnou (dans la HOMO) qui rest@ a

E
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I'électron (dans la LUMO) par unattraction coulombienne Cela signifie que I'excitation
induite par I'absorption de la lumiére ne condws mlirectement a la création de porteurs de
charges électriques libres.
Les excitons peuvent étre de deux types :
1. les excitons de type Frenkel.

2. les excitons de type Mott-Wannier.

Le premier, proposé par J. Frenkel [16],siste en un couple électron-trou confiné
dans la méme unité moléculaire. Ddaseconde approximation le couple électron-trou
peut étre séparé par une distance plus grandeaglisthince moléculaire, nous parlerons alors
d’exciton de type Mott-Wannier [17]. Il est & notgue dans les matériaux organiques, les
excitons sont le plus souvent considérés commd deanype Frenkel. Pour les polymeres
semi-conducteurs, il existe aussi I'excitiotra-chaine et I'excitoninter-chaine. Le premier
terme indique que la charge (paire électron-treupsalise sur une méme chaine de polymere
alors que le dernier indique que la charge se @auw différentes chaines de polymeres
[18,19].

La représentation de Frenkel pour les excitons wdisée pour les matériaux
organiques. Il décrit 'exciton comme une pairec&len-trou fortement liee (~1 eV), localisée
sur une seule molécule (faible rayon de séparationm) mais I'excitation peut sauter d'un

atome a l'autre.

Les excitons dits de Wannier sont au contraitfeaadéisés sur plusieurs molécules ou
atomes (grand rayon de séparation ~10 nm) et seatlips (~10 meV) [20]. Ce type
d’exciton est typique des matériaux inorganiqueadirk quand I'énergie de liaison est de
valeur intermédiaire et que l'extension de l'expitest seulement de quelques unités

moléculaires, I'exciton est dit de "transfert deude".
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Exciton de Wannier
Exciton de Frenkel

sogs 0000
2028 %19 % 9 8%
%9 0% 99 9 %9 %%

Figure I1.3. Représentation de I'exciton de WaneieFrenkel .

II.2.Diffusion des excitons-transfert d'énergie

Une molécule excitée peut transférer son énergiaeamolécule non excitée par des
processus de transfert d’énergie. Le processusralédé transfert d'énergie entre une
molécule excitéelf) et une moléculeX) différente de la premiere peut s'écrire de laigran
suivant :

D*+ A— D+ A*

Ce processus est possible sous réserve que keesg@&enission du donneur (D) et le
spectre d'absorption de l'accepteur (A) se recotvpartiellement. Il est important de
distinguer les transferts radiatifs et non-radsatif

Le transfert d'énergie radiatifs nécessite I'gltsmm par une molécul& d'un photon
émis par une molécul@. Ce transfert implique le recouvrement des sped¥mission de
D et d'absorption dA, et que la distance moyenne eriret A soit supérieure a la longueur

d'onde. Le processus se décompose comme :
D* > D+hv et hv+A-> A*

Le transfert d'énergie non-radiatif survient sémsssion de photons et a des distances

inférieures a la longueur d'onde. Il nécessitelaa gu recouvrement des spectres d'émission
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de D et d'absorption d@, la présence d'interaction entre les moléchlext A. Le transfert
d'énergie résulte de différents mécanismes d'ictierss :
interactions coulombiennes (transferts dits "destéd”) ou dues au recouvrement

d'orbitales entrenolécules (transferts dits "de Dexter").

Le transfert de Forster est di au couplage résondgodle-dipble. Il implique
I'existence d'une molécule donnddiret d'une molécule acceptefir Le processus est tres
rapide (< 1ns) et de longue portée (~10 nm). Lars ttansfert de Forster, il y a conservation
du spinAS =Q

Les spins dé et deA doivent étre conserveés lors des transitions eddmental a
I'état excité, seuls les transitions vers |'étagjgiet de la molécule accepteur sont autorisées.

Comme le donneur doit étre, typiquement, dans tah $ngulet pour participer au
transfert, la transition autorisée est de tgp8 Une transitiorST peut avoir lieu, mais elle est
en fait la décomposition de la transitiSp-Sa (par transfert de Forster) suivie de la transition
Sa-Ta par croisement inter-systemes (figure 11.5). UraasitionT-S est par contre de faible
probabilité. Une fois I'excitation transmise a lalétuleA, A* peut se désexciter de maniere
radiative ou opérer un transfert de charges Igufeill.4) donne un exemple de transfert de

Forster efficace ou par la suite I'accepteur sexddi® de facon radiative en émettant dans le

rouge. LUMO
D LUMO

A

Transfert
d’énergie Forster

I >

r-Absorption
I
@) &
<
@)

Figure I1.4. Transfert de Forster dans cet exenmjplecepteur excité se désexcite de fagcon
radiative[21].

Le transfert de Dexter est un échange direct diemsi entre molécules donneuses

(d’électrons) et acceptrices qui peut s'opérersaatt (ou diffusion) de l'excitation entre les
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nuages électroniques des molécules voisines. @sféra ne s’opere qu’a faible distance (< 2
nm).

L'exciton transféré doit garder sa configurationspen S-Sou T-T) afin que le spin
total du Systeme D*A puis DA*) soit conservé. Le schéma de la (Figure 11.5) mésles
transferts d’énergie non radiatifs existant emntrelécules.

Forster
a)  Transfert longue portée Dexter

Transfert courte portée
_____ —— |memmm— -
_li\_ | : —_— = :
4| —H= DS S —
L — L |

D’ ﬂ A D' A

Transfert de S-S Transfert S-S ou T-T

+

b)

s =44 =

Etat fondamental Exciton Exciton
SlngUIQt Trlplet

Figure II.5. a) processus de transfert d'énergieradiatifs [21]. b) représentation des
états électroniques de I'exciton Singulet et Ttipiar rapport a I'état fondamental.

* Remarque
Selon la symétrie des spins électroniques, I'emagi dit singulet (S=0) ou triplet
(S=1); la Figure 11.5(b) ) représente la configigatdes états électroniques dans les deux cas.

[1.3. Dissociation des excitons

11.3.1. Cellule de type Schottky
La zone de charge d’espace ou zone de déplétiorieaface métal/semi-conducteur,

dans laquelle regne un fort champ électrique pans d@ertains cas étre utilisée pour dissocier

I
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les excitons. Cependant, dans le cas des cellugmigues, ce phénomeéne est trop peu
efficace pour permettre d'obtenir des cellules ise¢aavec un rendement de plusieurs

pourcents.

[1.3.2. Jonction donneur/accepteur

On a donc vu que les matériaux organiques se npréw@l a la dissociation des
excitons et donc a la génération de porteurs degebdibres susceptibles de participer a la
génération d’énergie photovoltaique.

Ce probléme peut néanmoins étre résolu en utildamx composes avec des niveaux
énergéetiques HOMO/LUMO différents. La différences deveaux énergétiques a l'interface
entre les deux composes entraine la formation dhamp électrique fort capable d’assurer la
dissociation des porteurs de charges. Le fact@arminant I'efficacité de la dissociation est
la différence d’énergie entre le niveau LUMO du glear d’électrons (matériau possédant le
niveau HOMO le plus haut des deux composés) avéan LUMO de I'accepteur d’électrons
(matériau possédant le niveau HOMO le plus failele deux composés). Si la différence entre
ces deux niveaux n'est pas d’au moins 0,3 eV [BR]dissociation est peu probable. En

revanche, au-dela de cette valeur, le transfedhdege s’effectue normalement et I'exciton

e Transfert de charge
(I)Vac
_\- ~
. LUMO \
A¢

HOMO

est dissocié.

o -

L.

I
K g \ Donneur "/ p—
Donneur Accepteur
\Q,! p
Accepteur

Figure I1.6. Schéma de bande du mélange accepteuredr, avec la différence
LUMOd-LUMOa notée ¢ [20,23].

&
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En effet, une fois a l'interface, I'exciton (cré& dans le matériau donneur d’électron) se

dissocie car :

* le trou se trouve sur le niveau HOMO du donnetesilénergétiquement trées
défavorable pour lui d'aller sur un niveau lbas comme celui de l'accepteur

d’électron.

* |'électron se trouve sur le niveau LUMO du donneais diffuse sur la LUMO de

I'accepteur d’électron, plus basse, ce qui estgétiuement plus favorable.

Le trou se situe alors dans le matériau donnelecti®ns et I'électron dans le matériau
accepteur d’électrons. Les deux porteurs de chag@sdonc libres I'un de l'autre.

Il.4. Transport des porteurs de charges

Le transport des porteurs de charges jusqu’awtréties est assuré par le donneur

d’électrons pour les trous et par I'accepteur dtns pour les électrons [24].

La mobilité des trous dans le matériau danné#électron et la mobilité des
électrons dans le matériau accepteur d’électromedoiétre les plus grandes possibles afin
d’assurer le transport des porteurs de charge auxmElles doivent également étre proches
afin d’assurer une bonne balance des charges. lusegmnde organisation moléculaire est
souvent facteur de bonnes mobilités, mais les ietgar en jouant le role de piege (centre de

recombinaisons) peuvent aussi influencer négatineswg ces valeurs.
[1.5. Collecte des porteurs de charge

Le choix des électrodes chargées deatel les porteurs de charges est primordial
pour obtenir de bonnes performances photovoltaidtesffet, les travaux de sortie de ces
électrodes doivent permettre ucontact ohmique pour les électrons d'interface
accepteur/cathodeet pour les trous Einterface donneur/anode Ces électrodes doivent de
plus étre bloguantes pour les porteurs de chargpesés a ceux gu’elles doivent collecter
(électron pour l'anode et trou pour la cathode). kwucture méme des cellules
photovoltaiques organiques impose gu’une des diegkré@des soit transparente pour pouvoir
laisser passer la lumiére jusqu’a la couche acvdes matériaux qui se prétent le mieux a la

collecte des charges sont les métaux : leur covibécest élevée, ils sont faciles d’acces,
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facilement déposables par évaporation sous vidgoehent accés a toute une gamme de

travaux de sortie.
lll. Caractéristiques d’'une cellule solaire

Les performances des cellules photovoltaiques swatuées au travers de leur
caractéristique courant-tension I(V) mesurée salasirément solaire standard. Ainsi, pour
étudier les cellules photovoltaiques, il est némesgle connaitre le spectre du rayonnement

solaire recu au sol.

l1l.1. Spectre solaire

La lumiere qui nous parvient du soleil ne posséate gxactement le méme spectre que
celle émise par celui-ci. Le passage par l'atmosphgrovoque une atténuation de la
puissance du rayonnement solaire, voire une abgorpitale de certaines bandes. Ce sont
certaines molécules présentes dans I'atmosphérengsiont responsable, comme I'eau ou le
dioxyde de carbone. De plus, cette atténuationtrpas homogene sur I'ensemble de la
planete, car elle dépend de I'épaisseur d’atmosph@wversée, elle-méme fonction de la
longitude a laquelle le rayonnement est recu. Reuoir compte de ces différences, on
introduit un coefficientx appelé masse atmosphérigue ou nombre d'air makse dont

I'expression :

X ~ 1/sirf

0 : étant I'angle entre I'incidence des rayons lumix et I'horizontale a la Terre (figure 1.7 ).

La désignation AM correspond a une masse d’air nulle pour la lumagrivant au-
dessus de la couche atmosphérique a incidence lereh@M, lorsque cette lumiére arrive a
la surface de la terre. Le terme AML1.5 désigne dasa d’air rencontrée a la lumiere arrivant
obliguement (48.2°) sur la surface de la Terret soe lumiére plus faible du fait que
I'épaisseur de la couche atmosphérique traverseeles grande. Le standard AM1.5 est

utilisé pour caractériser une cellule solaire.




Chapitre Il Les cellules photovoltaigsierganiques

2.00

— AMD

Yo — AM1
F — AM15
g %0
3
4 13
=
<
g 100
=1
w
g :
g on
lﬂ
:
T 080
E 5

028

y &
0.00 L L j'm-‘-‘?“\_‘__\_ e ———

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000

Longuewr d'onde (nm)

Figure I1.7. Description du nombre de masse d 3. (A gauche ) [20] et spectres Solaires

relevés dans plusieurs conditions selon la comvetM (a droite ) [25].

lll.2.Caractéristique courant-tension et parametresdes cellules solaires organiques

[11.2.1.Caractéristique courant-tension 1(V)

La ( Figure 1.8 ) représente une caracteéristigopgrant-tensiom(V) dans I'obscurité
et sous illumination typique d’'une cellule photdaidue . Le tracé de cette courbe permet
d’accéder a bon nombre de parametres physiquest@astiques du composant. Les premiers
parametres qui apparaissent sur la caractéristiouent-tension d’une cellule photovoltaique
sont : le courant de court-circuit€), la tension a circuit ouvert/€o) et le facteur de forme

(FF) du composant.




Chapitre 1l Les cellules photovoltaigsierganiques

Cellule a I'obscurité
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Figure 11.8. Caractéristique courant-tension d'acabule OPV.

[11.2.2. Courant de court-circuit Icc

Il s’agit du courant obtenu en courtaitant les bornes de la celluM € 0V dans le
schéma équivalent). Il s’agit du courant le plupamant que I'on puisse obtenir avec une
cellule solaire. Il croit linéairement avec l'ingt@ d'illumination de la cellule et dépend de la

surface éclairée, de la longueur d’onde du rayommeénde la mobilité des porteurs et de la
température.

Il s’exprime par la relation suivante :
lee = qf, FQ)[1 - RM)] rsdA (11.1)

La réponse spectralg ou le rendement quantique de la cellule déponid ttngueur

d’'onde. Il exprime le nombre de porteurs crééschbaque photon incident, il est donné par
la relation :

_ Jph
s = FFOI-RA)] (11-2)

Jpn - Densité de photo courant Fournie par la cellule
F(A) : Le flux de photons recu par la cellule

R(A) : Le coefficient de réflexion de la surface deddlule

=
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F() [1-R(\)] : Le flux de photons qui participent a I'effdt@tovoltaique
[11.2.3. La tension de circuit ouvert Vco

La tension a circuit ouvert est obtenuengule courant qui traverse la cellule est
nul (obtenue pour | = 0).

I=1I|exp (L) = 1| = Lp=0 >V, = “log (22 +1) (11.3)

Is

L, : Le photocourant créé par la cellule
I; : Courant de saturation inverse

T : Température de la jonction

Deux régimes peuvent étre observés suivatedeé d’éclairement (figure 11.9) :

» régime des faibles flux lumineux : dans ce gass< Is, ce qui permet d’écrire

I I . KT I , L
log (Iﬂ +1 ) zlﬂ ,d’oli : Voc ~ - th : c'est la zone de comportement linéaire de la
S S S

cellule. La formule précédente peut s’écrire aussi

kT 1
Vco = Rolpn, €n posantk, = oL
S

Ro étant la résistance interne de la diode en paléis externe nulle (circuit ouvert) et sous

faible flux lumineux.

» régime des flux lumineux suffisamment intenses e bh>> Is, soit

I N kT I . . .
IL*‘ >>1,dou: Voc = KIOgILh : C'est le domaine du comportement logarithmique
S S

AVco

éaire

lin

régime logarithmigue

7

régime

lph

v

=
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Figure 11.9. Différents régimes selon la puissad@elairement [26].

Dans le cas de cellules solairggmmiques, la/co est linéairement dépendante du
niveau de la HOMO du matériau donneur et du nivdsla LUMO du matériau accepteur.
De plus, les pertes de charges aux interfaces iaaxéélectrodes peuvent également affecter
la valeur de la/co. Enfin, cette valeur décroit avec la tempéragtinearie peu avec l'intensité
lumineuse.

La relation donnant la tensi®fto est donc la suivante :

EHOMOg|_|ELUMO,|

Vco = (l ) —-03V (11.4)

e

Avec e, la charge élémentaird'®°? | le potentiel d’oxydation du polymére et
E-YMO2 e potentiel de réduction de l'accepteur . La vel®.3V [22] a été déterminée

empiriquement.
I11.2.4. Le facteur de forme FF

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

maximale générée a la puissance optimisée.

P [V,
FF= 2= 21 (I1L.5)
Po Icc Vco
Si I'on prend I' = -I, la courbe I'(V) (figure ILO) démontre une puissance optimale

(maximum) pour I' = I, et V = Vi, et Rhax= Vil m.

A

I'm Rectangle

de puissance
maximum

Vi Voc

Figure 11.10. Caractéristique I'(V), I' = -I.
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[11.2.5. Le rendement de conversion

* Le rendement de conversiay) €xprimé en pourcentage, est défini comme le ndppo
de la puissance maximale délivrée par la celllletqgvoltaique et la puissance

lumineuse incidente :

P IecV
== = ==FF 1.6
" Pi Pi (116)

» Le rendement quantique externe, noté EQE, appelsi IPCE (Incident Photon to
Current conversion Efficiency), est le rendemetéledtrons générés par photon
incident. Ce rendement ne prend pas en considerias photons réfléchis et transmis.
Il est donné par la relation suivante [27] :

h-c

Joe _ 4 94 JeC
== =124 (1.7)

IPCE = =

e

Jcc : la densité de courant de court-circuit (Am
G : I'éclairement recu par I'échantillon (W-cih

A : la longueur d’onde monochromatique (nm)

h : la constante de Planck (J-s)

c: la vitesse de la lumiérgrfi-s %)

e: la charge électronique (C)

Le rendement quantique externe s’écrit aussi poearcellule solaire organique sous la
forme [28] :

Nege = MNa-MNep -Ner -Ncc (11.8)

Na : rendement qui tient compte de la formation destens sous un flux de photons incident

TNep : rapport entre le nombre d’excitons qui atteigriarzone de séparation de l'interface et
le nombre d’excitons créés

Ner © rendement de dissociation des excitons. C'eshdmbre d’excitons dissociés par

I'interface par rapport aux nombres d’excitons qut atteint la zone de séparation des

excitons de cette interface
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Nce : hombre d’électrons qui traversent l'interfacecme organique/cathode et donc qui vont
circuler dans le circuit par rapport aux nombrélettrons obtenus aprés séparation des

excitons
On trouve aussi le rendement quantique internenid &gl que:

EQE =nA x IQE (11.9)

IQE : rendement quantique interne (internal quangffiniency)

L’EQE est le produit de toutes les efficacitésanien jeu dans le mécanisme photovoltaique

IV. Schéma équivalent d’une cellule

Si I'on considere le cas d’'une cellule réelle &jmn donneur-accepteur soumise a un
flux lumineux, celle-ci fonctionne comme un généuaitde courant. Son schéma équivalent
(Figure 11.11 ) est représenté par une diode nmetéparalléle avec une source de courant.

Dans ce cas la | (V) est donnée par

| (V) = L= lo[exp q (v +R .1 + V Rs/Rg) IMKT] (11.20)
D'ou :

Rs: résistance série liee a la résistivité volumigiiea I'impédance des électrodes et des
matériaux . La pente de la courbe I(V) au poinb Veprésente l'inverse de la résistance
série (1/Rs). (Voir&igure 11.8)

Rsh : résistance shunt est une résistance paralléalig effets de bord et aux recombinaisons
volumiques. La pente de la courbe (V) au poistrigprésente l'inverse de la resistance
shunt (1/Rsh). (Voire ausBigure 11.8)

Pour minimiser les pertes, il faut diminueyd® augmenter i . Le cas idéal est

représente pardfeégale a l'infini et Régale a zéro [29].

n : facteur d’'idéalité ; il dépend des proprigiégsique et technologiques de la cellule
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Figure I1.11 Schéma équivalent d'une cellule photovoltai.

Les valeurs de ces résistanpeuvent étre déterminées gracéiaverse de la pen (PY)
de la courbe I(V)a V=0 (p=Rsh)etal=0 (p=Rs).

L’influence de ces deux parametres sur les coup@®st résumeée dans (Figure 11.12)

Rsh decreasing
3

Current
Current

Bias Bias

Figure 11.12. hfluence théorique de la résistance série (t la résistance paralléle (R

d'une cellul photovoltaique sur sa courbe I(V) [30].

Plus la pente de la courbe intensité tena V =Vco est grande, plus la résistance s
est faible et plus la valeur du facteur de formea sdevée, entrainant une améliora des
performances globales du dispos. A cantrario, plus la pente de la courbe intentension a
| = lcc est grande, plus la résistance parallele dsefat plus la valeur du facteur de for

sera basse, entrainant une détérioration des pwafares globales du dispos
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V. Structures des cellules photovoltaiques organias

Afin d’améliorer la conversion photons-charge$fédéntes structures ont étés
développées dans le passé. En effet, la générddenporteurs de charge ne dépend pas
uniqguement de l'absorption mais aussi des mécasisrasponsables de la dissociation
d’excitons.

Deux types de cellules photovoltaiques organigueculaires ont étés étudiés :
celles qui utilisent le contact (métal /matiéreamigue/métal)
appelées monocouche et celles construites avedesngpit de couches organiques ou

hybridées dont :

» La structure bicouche (empilement de deux couchganajues).
e La structure a réseau interpénétré ou hétérojaneiovolume (deux couches
organiques).

» La structure hybride (mélange entre métal et matiéganique).

V.1. Structure monocouche

Appelée généralement structure Schottky, elleistsn un film organique

déposé entre deux électrodes métalliques (figut8)Ll

L’oxyde d’'indium dopé étain (note ITO pour Indiufim Oxyde) est souvent utilisé
pour I'anode et un métal avec un travail de sqotiirs faible que I''TO tel que Al, Ca ou Mg
pour la cathode. Le choix des métaux est détermp@ur réaliser ugontact ohmiqued’un

coté du matériau organiquerettifiant (redresseur) de I'autre coté.

En effet, le champ électrique généré a l'interfaloguante (une barriere de potentiel).

Cette barriére est responsable de la dissocia@srexlcitons.
Si I'exciton est créé prés de l'interfaderoque, il doit traverser toute I epaisseur du
matériau pour atteindre le site de dissociation. |®tongueur de diffusion excitonique est

faible, de I'ordre de 5 a 30 nm, le rendement diype de cellules est faible.
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Figure 11.13. Structure d’'une cellule de type Sthpta gauche).

Représentation des niveaux d’énergie d'un confotdrganique/Al (a droite) [27].

V.2. Structure bicouche

Appelée aussi structure hétérojonction PN, elleestposée de deux matériaux
de natures différentes (donneur et accepteur diéles) mis en contact entre deux électrodes.
Les interfaces donneur/anode (ITO) et acceptetnddat (Al) sont ohmiques.

Dans ce cas, la zone active pour la convergimiovoltaique se trouve a l'interface entre

le donneur et I'accepteur.

Le champ électrique créé a cette interface est thl différence entre le potentiel
d’ionisation du donneur et l'affinité électroniqde I'accepteur. Il permet la dissociation des
excitons qui atteignent ce site. Ainsi, les charlij@®s vont migrer séparément vers leurs
électrodes respectives : les électrons par I'aecepters la cathode et les trous par le donneur
vers I'anode (figure 11.14).

e
W \

Organique D

# ; Verre,

Donneur Accepteur

Figure 11.14. Structure d’'une cellule hétérojonant®N (a gauche). Représentation des

niveaux d’énergie d’'un contact ITO/Donneur/ Acceptal (a droite).[27].

) 2
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V.3. Structure laminée

Dans cette structure, le donneur et I'accepteur egoosés sur I'anode (ITO) et la
cathode (Al) respectivement. Ensuite, les deuxys#igqs obtenues sont mises en contact, en
appliquant une légeére pression et en chauffaneldielle (figure 11.15 ). Ainsi, les molécules
peuvent diffuser d’'une couche a l'autre pendapréeessus de laminage pour former une
couche de mélange D+A, ou les excitons peuvenisseder. La structure laminée présente

'avantage d”elaborer et de traiter indépendamrnesnteux couches organiques [27].

Figure 11.15. Structure laminée

o
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V.4. Structure a réseau interpénétré

Appelée aussi structure hétérojonction en volurhe censiste en une couche
compositede donneur (D) et d’accepteur (A) déposées entre éiectrodes (figure 11.16). Le
principal avantage de cette structure est que langé des deux matériaux (D et A) permet
de multiplier les zones inter-facialeentre eux et de réduire ainsi les problemes depear

recombinaison des excitons photo-générés loiniletface (recombinaison bi-moléculaire).

Phase de I'accepteur
Phase de donneur

ITO

Substrat en verre

Figure 11.16. Structure d’'une cellule a hétérojammten volume.

V.5. Structure hybride

Les hybrides organiques/inorganiques a base gengoés ou d’oligomeres conjugués
et de nano-cristaux colloidaux de semi-conductsarg des matériaux prometteurs pour la
couche active des cellules photovoltaiques de rleugénération.

Chague constituant absorbe la lumiere créanpdees électrons-trous. Ces paires se
dissocient aux interfaces, le trou dans la phaganique (donneur) et I'électron dans la phase

inorganique (accepteur). Les charges diffusentréépent jusqu’aux électrodes et génerent un
courant électrique.
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a)
Composite b) o )
0
Polymer —

nanocristaux

PEDOT :PS

Figure 11.17. a) Schéma d’une cellule photovoltaigonstituée d’une couche
active a réseaux interpénétrés de nano cristadixetpolymére conjugué.
b) diagramme énergétique simplifié associé.
c) photo d’'une cellule test [31].

Les cellules solaires organiques onidsaints faibles principaux : la durée de vie et
le rendement. Les modules photovoltaiqgues orgasique devraient pas durer aussi
longtemps que les modules photovoltaiques tradigsnqui possedent une longévité souvent
supérieure a 20 ans. L'amélioration de la durabiéit du rendement des cellules solaires
organiques est donc un axe de recherche impoi@antsujet est abordé dans le prochain

chapitre.

Nous reportons sur la (Figure 11.18), I'évolutiom dendement de photo-conversion

certifié pour des cellules photovoltaiques.

8




Chapitre Il Les cellules photovoltaigsierganique
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Figure 11 .18. Evolution du rendement de photo-aasion certifié pour des cellules
photovoltaiques de D. Aurélie [32].
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Les rendements des cellules solaires organiqueslks, de I'ordre d&% [33], sont
insuffisants pour la commercialisation de ce typeélules.

Dans ce chapitre, nous nous intéressera aux paunciparametres influencant les
performances des cellules photovoltaiques orgasignegénéral et de celles a baseédeau
interpénétré en particulier, nous présentons emllpbr quelques stratégies qui oftié
employées. L'amélioration de chaque processus/ariant dans la conversion photovoltaique
tel que: l'absorption de la lumiére, le transfeet aharges, le transport de charges et la
collection de charges qui sont des parametremsgigues influencant le rendement des
OPVs.

|. Parametres intrinseques influencant le rendement deOPVs

|.1.Paramétres influencant l'absorption

Dans les cellules photovoltaiques organiquesnatériau doit absorber le maximum

de lumiere sur une épaisseur assez faible .

Considérons un matériau organique d’'une épai® , traversé par un flux énergétique
monochromatiqueh . Le flux énergétique traversant une épaissedu film organique est

donnée par la loi de Beer-Lambert :

d(x) = ¢o .exp(—ax) (111. 1)

a est le coefficient d’absorption du matériau, exgrigénéralement en ¢m On désigne la

densité optiqu®O par la valeutog(gos )

» Pour un matériau organique solide , elle est denio&ic par la relation :
DO = 0.43.ae (11.2)

e Pour un matériau organique en solution , par ktice :
DO = c.¢l (111.3)
& est le coefficient d’absorption molaire exprimé en L.moll.cm1, | est'épaisseur
de la cuve contenant la solution exprimée en cm et ¢ la concentration du matériau

dissout exprimée par mol. L.

c
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La transmission T exprimée en pourcentage , est définie par la relation :

T = %z exp(—DO) (111.4)

Le rendement d’une cellule photovoltaique serahdiron 85% [12ki chague photon
pouvait transférer toute son énergie a un élecitependant, ce n’est pas le cas vu que le
transfert d’énergie peut se faire uniguement si&dmande d’énergie propre a chaque semi-

conducteur.

Les semi-conducteurs organiques possedent un deeffid’absorption élevé mais
seulement une partie de la lumiére contribue aélégation du photo-courant, ceci est di

a plusieurs parameétres qui sont :

I.1.1. Le gap des polyméres conjugués

Le gap des semi-conducteurs organiques estrisupéa 2eV. Cette énergie
correspond a une longueur d’onde d’absorption dend2 ce qui limite I'absorption a 30% du

spectre solaire.

En effet, un gap de 1,1 eV est nécessmite absorber 77 % du rayonnement solaire
[34]. Les polyméres offrent I'avantage de pouvaintrdler leurs propriétés optoélectroniques
via le contrdle de la structure (longueur du coajsgn). En effet, en augmentant la longueur

de la chaine conjuguée, on peut réduire la bandelite ( Voir chapitre ).

E,(eV) = % (IlL.5)

Cependant, I"energie excédentaire en dmrdnt a la thermalisation des

matériaux peut conduire a leur vieillissement.

Afin de contr6ler la largeur du gap, Roncali[35m& en évidence cing facteurs (voir

figurelll.1) déterminants:

"
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le degré d’alternance des simples, et doubleliagig ®")
la planéité du systéme conjugu ()
I'énergie de résonance du cycle aromatidiiés( )

les effets électroniques d’éventuels substituBfitY)

S

les interactions inter chaines dans la phase s#ité)

Esub

ERes

ESr

<)

R EV
X

Figure Ill.1. Différentes contributions intervenamir la longueur du gap dans les systemes

poly-aromatique.

Le gap s'exprime comme la combinaison linéaireciteptermes :
E, = E®® 4 E® + ERes  ESUP 4 EIn 11(6)

Si cette relation permet de mettre en évidencelifé&rentes contributions modifiant
le gap d'un semi-conducteur organique, il est ewarrehe difficile d'intervenir
indépendamment sur chacun des facteurs. Cependantvigion globale des différents

parametres permet un contrble assez precis degsuxiOMO/LUMO

Le probléme qui se pose dans les cellules photmiguies a base de réseaux
interpénétrés c'est que la réduction du gap comdisisi a la réduction de la tension de circuit

ouvertVeo , puisque [36] :
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Veo < EHOMO4 _ ELUMO, M)
E'UMOa correspond au potentiel de réduction de I'accept@ifinité électronique) et
EHOMO4 gy potentiel d’oxydation (potentiel d’ionisation)

Energie
A

~Vcc

Conmeur | HOMO |

accepteur

Figure II.2. Optimisation des positions niveauegétiques des matériaux [20].

Par conséquent, il faut trouver une autre alteragiour augmenter I'absorption sans

réduire le gap.

[.1.1.2. Structures tandems

Des méthodes physiques, plutét reliées a I'architeadu dispositif , ont également été
développées comme solutions alternatives. Concertiabsorption des photons, des
approches technologiques jouant sur la géométridighositif ont été mises en ceuvre . On
peut citer , par exemple, le cas des cellules tasdeCes cellules photovoltaiques connectées
en série offrent de nombreux avantages . Plusrealsations de cellules organiques tandems
ont déja été déterminées et un rendement sup&idn% [30]a été predit par les études

théoriques.

Les spectres d’'absorption des deux couches agie@gent étre combinées voir (figure
[11.3 qui suit) ainsi que la tension de circuit @utz On peut citer les travaux de Kim et al [37]
comme exemple d'une cellule tandem trés performéh&2 de rendement de conversion
électriqgue). La combinaison du PCPDTBT (Poly[2,64dialkyl-4H-cyclopenta[2,1-b; 3,4-
b]dithiophene)-alt-4,7-(2,1,3-benzothiadiazole)ét) du P3HT a permis d'élargir le spectre
d’absorption a pratiguement tout le spectre diblasi’est-a-dire dd00a900 nm.
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Néanmoins, I'optimisation du dispositif est tréspontante pour pouvoir tirer tous les
bénéfices de ce type de structure .

BB rETion

Absorplion

Figure 111.3. a) structure générale d’'une cell@edem . b) spectres d’absorption des
couches actives composites et de la bicouchespmnelant a la structure tandem de
Kim et a[37].

Sachant que la cellule tandem n’est geI'aesociation en série de deux a plusieurs
cellules. Nous pouvons représenter cette assatigier le schéma électrique suivant
(figurelll.4 ) :

E
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Cas de deux cellule :

Ipn1 Iph2
O S
Rshi Rs1 Rsn2 Rs2
A M A A
L] L]
[~ -
Va1 I Vaz s
| I
S
NAVAVANAVAVA
— =
A%

Figure 11l.4. héma électrique équivalent de deux cellules meraéecascar.

Nous avons :
V=Vg—-Rs*1+V4g—-Rs * | (111.8)
V=Vg+Vg — (Rg + Rs )* | (111.9)
Veo(I=0) => Veg = VartVap (111.10)

Dans le cas ou la cellule 1 et la cellu sont identiques de ( méme composition) on

¥Vai=Va2 => Vco=2*Vy4 (M.12)
» Cas généralassociation série n cellules)
Tpn1 Ipn? Iphn
- ;D‘ - ;D‘ { ;D‘
N AV AV
Rint Ra Ran R« Retu Rsn
Wv VVAV Wv }\N\f' """" Wv W\f‘
1 ] i
N N N
Vai D Vi 5 Vin 5
—l
MR
—>

Vv

Figure II1.5. £héma électrique équivalent de plusiéure cellmestées en casce.

&
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V=VgtVg + ....... V- (RS +RS*+...cooinl, +Rs)* | (n.12)

Vco(|:0 ) => Veco=Vy1tVar + ....... +Vp, (|“13)

V=Var=Va = = Vo => Voo =N +Vg (I11.14)

Nous voyons clairement l'association deausm@urs cellules en série engendre

'augmentation de la tension du circuit ouvert (\jco

Il existe d’autres approches visant a maximisartdinsité lumineuse au sien de la
couche active. On peut citer par exemple les travemncernant la structuration et la

texturisation des électrodes [38].

/—AI

P3HT

‘/— SnG

Cotact métalique

/\/\/\/\/\/\/\/\4&‘

44— Substrat

Figure IIl.6. Schema représente I'exemple de atration des électrodes [10] .

La ( figure 111.6 ) représente un exemple de tagation des électrodes celle-ci permet
simultanément la réduction des pertes en réfle)pan le piégeage du rayonnement et
laugmentation de la surface d’absorption maisegite toujours a choisir les techniques du

dépbt des matériaux constituant la structure dellale.

D’autres équipes utilisent Ui espaceur optiqué , souvent constitué d’une couche de
TiO, , dans le but d’optimiser la distribution de lagsance de radiation électromagnétique
au sein de la couche active. [39] Et d’autre dmewcs utilisent de TiQentre la couche
active et I'électrode métallique.
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[.1.1.3. Role de « Bspaceu optique »

La couche active est prise en sandwich entre dictrédes dont l'une est transpare
et l'autre réfléchissante afin que la lumiére inciéeisrme une onde permanente a l'intér
de lacouche active. L'intensité du champ optique s'amsenuisqia s'annuler a l'interfac
coucheactive/électrode réflective. Dans le méme temp¥geiisité maximum est localisée
une certainalistance loin du miroir réfléchissant, dépendart ielices de réfraction et
I'épaisseur de laouche active. Un espacptiquement transparent peut redistribuer le ch
électrique, ce quaméliore le courant de co-circuit (Jcc), comme le montre ( figure 111.7)
[40]. Les espaceursptiques s'averent plus efficaces avec des couabtdges de faibl
épaisseur car limitées parflble mobilité des charges et peu utiles pourfilies plus épai
[41]. Les couches interfaciales peuvent donc avoir utieradirecte sur les phc-courants

générés dans les cellules photovoltaiques orgas

Conventional Device Device with Optical Spacer

Al Giass Mo |PEDOT Al

|E|* (Arb. Unit)

o
™S

—a— Conventional
L e With TvO_

{n
L]

-
..-u——I—.—.".‘.

Current Density (mAlem’) &
2
L)
L}

0.0 0‘.2 0.4 06
Bias (V)
Figure IIl.7. Hfet de I'espaceur optique dans les performar-V de cellules photovoltaiqut
organiques a structure conventionn
(a) Représentation schématique de la distribution @leadiu carré de la longueur du cha
électrique optique |E[? a l'intériedu dispositif avec une structure verre/ITO/PEDOTidte
active/Al (a gauche) et verre/ITO/PEDOT/coucheve/espaceur optique/Al, (a droit
(b) Les caractéristiques de densité de cor-tension des cellules photovoltaiques organit
avec et sans un esgae optique constitué d’'une couche de TiOx, sdusiihation AM 1.t
[40].
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Parametres intrinseques influencant le rendement deOPV:

Le concept espacement optig implique qu'un choix judicieu de [I'épaisseur

d’'espaceur optigue et denindice de réfraction fait que la positide I'intensité maxima
se situe dans la couclative et par conséquent l'augmentation léddsorption globa.

Notons que la lumiere ephrtiellemer réflechie au niveade chacune de c interfaces du

fait que I'ITO, le PEDOTPSS, le matériau de la couche active et I®Xont des constantes

optiques différentes.

1.1.2. Composition de la couche activ

Une autre possibilité pour élargir le spectre ddmpton de la couche active est

combiner les propriétés d’absorption du matérianngor a celle du matériau accept

d’électrons . lla fallu pour cela développer de nouveaux motifsepteurs puisce le Go —

PCBM ne contribue que trés peu a I'absorption danssible . C’est pourquoi , les chimist

ont synthétisé le £-PCBM ([6,6-phenyl-Gi-butyric acid methyl est) dérivé moins

symétrique que le 4, pour lequel les transitions de faible rgie sont permist.

L'utilisation de ce dérivé , pour améliorer I'abpbon de la lumiére , a d’abord ¢

démontrée dans le cas de mélange avec le M: PPV [42].Ce & PCBM estde plus €

plus souvent associé aux matériaux a faible largleubane interdite 43] et il apparait

aujourd’hui comme une nouvelle référence . Desmehgs accepteurs d’élrons a base de

pérylene diimide,utilisé pour son large spectre d’absorption dangistble et sa grand

affinité électronique [4}4, ont aussi étdéveloppés .

Figure I11.8. Exemple de matériaux a propriétés d’absorption @&arg) ¢;PCBM ,

b)

"

0)

b) Combinaison de deux colorants de type BODIP)polymére a bas

de péryléne .
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Il est également possible d’'associer plusieurs raabé donneurs au sien de la couche
active . Par exemple , Rancali et al[45] ont mohér@élioration de la photoréponse de leurs
cellules photovoltaiques en combinant les prosidtébsorption de deux colorants a base de
BODIPY (illustré figure 111.8 b) absorbant dangfdientes parties du spectre du visible .

L’élargissement du spectre d’absorption peutiagiss obtenu grace a une meilleure
organisation des molécules. En effet , 'améliamatdes interactions intermoléculaires peut
favoriser len-stacking (voir la figure 111.9 ) . La délocalisati du nuage électronique qui en
résulte peut avoir pour effet de décaler le spedibsorption vers le rouge . Ainsi , les
solutions visant a améliorer le transport de chamgdéavorisant I'organisation des matériaux
auront souvent pour conséquence favorable d’élatgde décaler ver le rouge , le spectre
d’absorption .

Interaghs - ® ou =w-stacking

i —i

Figure II1.9. Interactiong- = ou z-stacking .

* L'impact de la régiorégularité sur les propr&tptiques a fait I'objet de nombreuses
autres études [46-47-48]. Avec la méme épaissedeéddt, un P3HT trés régiorégulier a une
plus grande absorbance qu'un P3HT peu régiorégulerspectre d’absorption d'un P3HT
trés régiorégulier présente trois épaulements Miéfinis caractéristiques d'une bonne
structuration du polymeére. A l'inverse, le speathen P3HT peu régiorégulier est moins bien
défini, plus élargi et présente un décalage du mami d’absorption vers les plus courtes
longueurs d’onde (Figure 111.10). Ce résultat tégme@ bien d’'une plus courte longueur de
conjugaison, donc d'une plus grande localisationl'deciton augmentant ainsi le gap
énergétique et limitant alors le transport des gbsmr L'épaulement vers 600 nm
caractéristique du =-n* stacking » c'est-a-dire du bon empilement desngta[49] est bien

mieux défini et plus intense sur le spectre d’apson d’'un P3HT trés régiorégulier ce qui

5

permet notamment un meilleur recouvrement avepdetse d’émission solaire.
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T 300 400 500 600 700 800 900
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Figure Ill. 10. Influence de la régiorégularité sispectre d’absorption du P3HT [49].

1.1.3. Autres solutions pour améliorer I'absorptiondes photons

[.1.3.1. Utilisation d’'un concentrateur

Un concentrateur est un systeme utilisant des reietdi des lentilles permettant de
concentrer les rayons du soleil sur une cellulet@loltaique [31] .

Ces cellules sont constituées de d&ments, une cellule solaire et un concentrateur.

La cellule peut étre de n'importe queilpe, son role est bien entendu produire de
I'énergie. Le réle du concentrateur est de cag®rrayons solaires sur une surface supérieure

a celle de la cellule. Ainsi I'énergie regue esispimportante, donc la production est plus
élevée.

Cette solution a un inconvénient patiqui est la chaleur. En effet, 'augmentation
de la température diminue le rendement des panneamsi les cellules doivent étre
refroidies.
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1.1.3.2. Utilisation de la technologie a pigment photosensil

Une équipe de chercheurs de l'université d’étdi@egon (OSU) s’est penchée sut
structure nanoscopique de la coque des organismiesllulaires pourraient étre utilisé
Appliquées sur la surface de la cellule solaire,deques permeaient de faciliter les étap
de fabrication tout en améliorant le renden[50] .

Ses organismes sont les diatomées (Bacillariophgeg micr-algues unicdulaires
planctoniques (Figure 111.11L

Figure 111.11. Les diatomées [51].

La technologie a pigment photosensible utilise deatériaux respectueux d
'environnement et fonctionne a un niveau d'éclgérdaible. Inspirée de la photosynthe
elle repose sur I'excitation de ces pigments paaj@nrement solaire. Ces pigments s
généralement imprégnés dans un matériau-conducteur.

Les coques de diatomées offrent en effet une narbste idéale
» Les étapede fabrication de la cellule[50] :

1- les organismes sont enduits sur la surconductrice transparente de la cellule ¢

matériau organique est en suite retirée, ne reaterg que les squelettes qui constituent
structure ordonnée.

2- un agent biologique est alors utilisé pour précipde titane soluble dans d
nanoparttules de dioxyde de Tita ( TiO; ), créant une couche mince qui agit comme
semi-conducteur.
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Ces etapes sont difficiles a réaliser avec des adéth conventionnelles. Elles se

trouvent largement facilitées par le recours awekgites des diatomées.

La solution devient donc plus simple a fabriquemeins colteuse, tout en gagnant en
efficacité. Dans ce systeme, les photons rebontliskesantage dans les pores de la coquille
de diatomée le rendant plus efficace. Le principgsimue de ce phénoméne n’est pas

entierement compris, mais fonctionne bien.

Il semble que les petits trous dans les coquesiatendées accroissent I'interaction
entre les photons et les pigments, ce qui amééocenversion de la lumiere en électricité, et

permet une production plus importante.

Si cette solution reste Iégérement plus chére gutaines méthodes de conception des
cellules & pigments photosensibles, elle permeendement triple, estiment les chercheurs.

Les cellules solaires sensibilisées par un colqeamlais : Dye-Sensitized Solar Cells -
DSSC), que l'on appellera cellules solaires de @Gedeen référence a son inventeur le

professeur M. Graétzel [52].
1.1.3.3. Structure de Gratzel

Le schéma d'une cellule de Gratzel est présenfégeme 111.12). La couche active de
ces cellules est composée d'une matrice poreusardecristallites d'oxyde métallique semi-
conducteur (TiQ ZnO, SnQ, Nb,Os) recouverte d'une monocouche de colorant (complexe
de ruthenium ou de ditetrabutylammonium). En aleartles photons le colorant va libérer
un électron dans la bande de conduction de l'oxgétallique. Le colorant oxydé va étre
ensuite réduit par I'électrolyte liquide qui estggméral une solution d'iodure)(ICes cellules
ont un colt de production un peu plus élevé queddlsles photovoltaiques tout polymere
mais les rendements de conversion photoélectrigu@sinent les 10%.

Ces dispositifs restent trés prometteurs car i iistervenir des matériaux bon marché
mis en ceuvre avec des technologies relativementlesmLe meilleur rendement certifié
reporté est de 11,1 % pour une cellule de 1 cnifsé&apar la sociét&harp mais sont

produites commercialement avec des rendementsade% [53].

&
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Figurelll.12. Schéma d'une cellule photovoltaique de Grai54].

1.1.3.4.Structure coaxiale fibre optique ( remplacer latructure planail )

Une autre voie intéressante est proposée par ungeéde chercheurs de Wake Fol

Univercity, qui consiste a remplacer la structutanpire utilisé habituellement par u

structure coaxiale réalisée a partir d'une fibreégqae muti mode [55 ].
Réalisation de cette structure

1. une fine couche conductrice d’'ITO (Indium Tin Oxydexnsparente est d'abc
déposée par un procécSol-Gel sur le cceur de la fibre optigue dont or

préalablement supprimé I'envelop

2. un premier film polymere est déposé sur I'I'TO panipage dans une solution

précurseur.

3. grés séchage, un second film polymére du deuxEsngosant est réalisé par
méme méthode de trempage. L'épaisseur des deumnprdg [\A est de (300nm

4.'ensemble est equite recouvert par évaporation thermique d’'uneckiewconductrici

(AL/LiF) tres mince (300nm environ) qui joue le edle la deuxieme électroc

On obtient ainsi une structure coaxiale, dans légleejonction PN est radic .

-
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Figure 111.13. £hémide l'architecture cellulaire PV fibr§s5-56].

* Principe de fonctionnemen

Sous illumination dans I'axe de la fibre , les st se propagent le long du cceur d
fibre et, au cour des multiples réflexions, péndtdans la partie organique éle-active ou
ils générent des paires éleci-trou. Les photons non absorbés éent le polymere et sol
réfléchis sur la couche conductrice extérieure ieggs a nouveau sur I'hétérojoncti
polymeére, ou ils peuvent étre encore absorbésudgnentent ainsi sensiblement le tau»

génération des excitons, ainsi que la surféinteraction [55].

Il. Parametres influencant le transport de charges des OPVs

Le transport de charges est caractérisé par lavake la mobilitéu définie par le
rapport entre la vitesse moyenne des chargescbalmp électrique appliqué. La valeur de
mobilité est affectée padle nombreux facteurs parmi les plus important art piee! :

* la densité de piéges (présence de ds dans le maténg due aux impuretés, au
désordre structuraux des chaines polymeéres oupéétence d’oxygenelLa présence
d’un défaut sur une chaine polymere interromptdadport intramoléculaire en fave
du transport intermoléculaire (intercha’ . Ce qui réduit la mobilité des porteurs

charges .
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 la taille des domaines formés par le donneur ecépteur. C'est-a-dire la taille des

zones interfaciales responsables de la dissocid#@e excitons.

 l'organisation naturelle des chaines de polymeoésst un enchevétrement conduisant
a un certain désordre ou les deux processus mEptvet de charges intra et interchaines

seront tres limités.
* pénétration des molécules d’eau et d’'oxygene @Faosuche photoactive.

» La faible longueur de diffusion des excitons dangdlymere

[I.1. Amélioration du transport des charges a la poximité des interfaces

Dans ce cadre, divers traitements physiques pe@snenvisagés. Le plus commun

est un traitement thermique par variation de lgpmature du substrat.

L’application d’un recuit a une température supdre a la transition vitreuse du
composé et d'un potentiel externe supérieur au oeliore nettement les caractéristiques
d'une cellule photovoltaique organique ( exemplebagde de P3HT : PCBM ). Le recuit
génere un réarrangement des chaines et I'applicdtiochamp externe induit une meilleure
orientation de celles-ci. De plus, comme une augatiem du \&o est observée, les chemins

de court-circuit sont réduits [11].

A TI'heure actuelle, dimportants efforts sont touwje destinés a optimiser la
morphologie de la couche active. Dans l'idéal,didlé des zones d’'un méme matériau doit
étre inférieure a la longueur de diffusion d'uniext (Lp) qui, pour un matériau organique
est de l'ordre de 10 — 15 nm [57] . Chaque excidoit donc étre formé en un point
suffisamment proche d’'une jonction donneur / aamaptafin d’atteindre un site de
dissociation avant recombinaison. La séparatioacaife, les charges doivent ensuite étre
transportées jusqu’aux électrodes. Une fois endareorphologie de la couche active joue
un role prépondérant dans ce processus. Afin dassun transport efficace, il est en effet
indispensable d’avoir des réseaux continus tréansgs de chaque matériau.

Pour résumer, il convient de trouver le juste milientre un mélange intime des
constituants d’une part (favorable a la génératies charges), et la formation de chemins de
percolation vers les électrodes d'autre part (fabler a la collection des charges). Dans
l'idéal, la morphologie de la couche active d’'uredlide photovoltaique organique devrait

donc ressembler a celle représentée sur la (fijjurd).

%
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Al

IToO

Figure 11l.14.Morphologie de la couche active d'wsdiule a hétérojonction en volume,

cas idéal.

Dans les structures interpénétrées, il est impbdarcontréler [58]:

e Le seuil de percolation: si un bon rapport D : A est réalisé, le seuilpgecolation
peut étre atteint pour le transport de charge, amgmmt remarquablement le
rendement. Pour des concentrations en fullerénérigupes au seuil de percolation de
17 % en volume, le champ interne sépare les partgimérés par la lumiére incidente,

et un photo-courant est délivré aux électrodes .

* La morphologie : pour les systémes interpénétrés, le point crestla séparation
des phases entre donneur et accepteur. Un liene$brattendu entre rendement et
morphologie pour permettre la séparation des phetdesransport de charge bipolaire

dans le volume .

Des films inhomogénes avec des petites cavitési etfee grande résistance série
conduisent & un faible facteur de forme FF et dif@nution de la tension de circuit ouvert
Vco [58] . On peut dégrader les performances avediesntinuités de phases un réseau
D/A plus équilibré cause un désordre des niveaareatgie, crée des pieges et donc diminue
la mobilité des porteurs . Une structure interéigiest considérée comme favorable pour une
opération photovoltaique efficace[5@ktte architecture conduit a la conception dehbe
copolymeéres permettant le contrdle de la séparaiophase (Figure I11.15).

E
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Figure 111.15. Dfférences morphologiques entre structure interpgépéet interdigitée60].

* laregiorégularité

Des applications récentes montrent que la mohiléé porteurs de charges est
dépendante des masses molaires diymére utilisé, sans perdre dee le degré de la
regiorégularité influencant la robilité des porteurs de chargepour ces raisons,
polymérisation doit permettre I'obtention d’un polgre de haute masse molaire et un d

de regioréegularité élevé (enchainentéte queue téte queug [61] .

~= =
W P
=

Figurelll.16a. Enchainement téte quetéte queue (P3H.

La régiorégulartité exemple de P3HT est un paramietq@ortant qui affecte |
morphologie cristalline et par conséquent les parénces photovoltaiques. Kim el [47] et
Urien et al [46 montrent l'influence de la régiorégularité surrlanostructure et nc les
rendements des dispositifs. Ces auteurs montrentpts le facteur de régiorégularité

important, meilleurs sont les rendements de corehotovoltaique

Ces dérnieres annédslaire H. Woc[62] montre qu’une plus grande régiorégularit
P3HT améliore non seulement la densité optigue maaissi le transport de charg
Cependant, ces mémes auteurs ont noté un effeted@lénduit par un fort taux c
régiorégularité si on observe la stabilité du mge&aR3HT : PCBI . En effet, apres un cuit

prolongé des cellulesn s’apercoit Figure 111.16 b)que la stabilité est affectée par le tau»
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régiorégularité du P3HT. Cette étude s’apparenia gieillissement accéléré et on retiendra

gu’une fraction de régio-random permet de stabiilseouche active.

PCE (%
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Figure 111.16b. Efficacité moyenne de dispositifease de P3HT : PCBM pour

o 100 200 300 400 500 600 700

Annealing time at 150°C (Min)

différentes durées de recuits a 150°C [62] .

Les images réalisées en microscopie optique (Figut&(a)) apportent une explication

sur les mécanismes de dégradations observés daas ldes forts taux de régiorégularité.

D’aprés ces images, il est clair que la ségrégatioi?CBM (Figure 111.17 (b) ) est facilitée

par un fort taux de régiorégularité du P3HT alou&lle est limitée voire bloquée pour des

taux de régiorégularité plus faibles.

RR =86%

I B \I\/ 'i,"l|

\ I H# ! \ l ' \ r!
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Figure ll1.17( a). Images au microscope optique camposites P3HT : PCBM

(55:45) apres 3 heures de recuit a 150°C [62].
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Figure I11.17 (b). llustration de la ségrégation de phase verticadeétfements P3HT:PCBM vus
coupe transverse (a) distribution homogene, (tiliigion riche en PCBM prés de I'anode d
cellule OPV, (c) distribution riche en PCBM presldeathode de la cellule OI[30].

* Le traitement thermique

Le traitement thermigu sur I'ensemble du dispositippermet d'effectuer un
réorganisation de la couche ac entre les deux électrodes. Dans le cas du mé
P3HT:PCBM, des rendements de 5 % atteints seulememtpres recuit de couche active
entre 100 et 15C pendant un temps p ou moins important [684]. Des études de
morphologie ont montré une plus import: cristallisation desleux constituants apres res
avec la formation d’'un réseau de fibrilles P3HT (Figure 111.18)[65].

Avant recuit Apres recuit

Figure 111.18. mages TEM ( (a )vue d’ensemble zoom) de films de P3HT:PCBM et (
schéma représentatif de la morphologie de la coactiee d’'une cellule photovoltaique avant et a
recuit(120 °C, 60 mn)[65].

E
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La présence de domaines trés organisés expliqugntiantation de la densité de
courant délivrée par les cellules et donc l'amélion de leurs performances passant

d’environ 0,5 % a plus de 4 % de rendement de asioe

En effet, la modification de la structuration du-H3favorise un bon transport des trous
jusqu'a obtenir des mobilités de 0,1 Txi'.s’. Cette modification de la structuration est
egalement observable en diffraction des rayons Xcamne nette augmentation de la
cristallinité du P3HT apres recuit (Figure 111.185-67-68].

25 LN B DN BN BN Eun B NN ENN BN BEN Suy DN BN BN B By [N BN N RN |
----- not annealed ——annealed
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Figure 111.19.Spectre de diffraction des rayons X de la couchactune cellule
photovoltaique P3HT:PCBM (1:2) avant et apres tgd&@0°C, 3 mn)[67].

Cette amélioration de la mobilité se traduit edutelpar une forte augmentation du Jcc. Les
températures et durées de recuits doivent étrengggtés suivant les polymeres, leurs masses

molaires, les épaisseurs des films,...
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[I.2. Les matériaux de la couche active (solutionleernative)

Pour pallier aux problemes de transport dans cderimax (polymeres conjugueés),
certains chercheurs ont utilisé des matériaux @ppestaux liqguides qui, en les orientant,
permettent d’obtenir des mobilités de porteurs Sapées & 0,2 ciiV.s et des longueurs de
diffusion des excitons suffisamment grandes pow Igs excitons puissent atteindre leurs
sites de dissociation [29]. Ces matériaux sontsihaselon leurs propriétés électroniques,
leurs coefficients d’absorptiorr et les domaines de longueur d’ondes pour lesquetst
important. D’autre part, la plupart des mécanisopgisconduisent a la génération du photo-
courant se déroulent aux différentes interfaces.chenpréhension de ces mécanismes

interfaciaux permet, par la suite, d’améliorerdadement des cellules.

D’autres parametres, comme la technique du dépl@tsetonditions expérimentales,

ont un effet déterminant sur le rendement de cawer

[1.2.1. Les matériaux discotiques

Au cours de ces derniéres années, les propriétkarmsport électronique des matériaux
discotiqgues ont suscité un grand intérét et plusiqudierement pour quelques dérivés de
triphénylenes (figure 111.20 ) qui présentent desbhitités de trous élevées [29]. Il a été
démontré que le transport dans ces matériaux sshtslement unidimensionnel (le long des
colonnes) et que les mobilités augmentent avearéordans la phase colonnaire. La

conductivité obtenue est souvent anisotrope.

Compte tenu du caractére de transport intrinsegueed matériaux, les facteurs qui

4z 7

limitent le niveau de conductivité sont ’'homogéaéit la structure de la mésophase

&
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Figure [11.20. $ructure moléculaire des matériaux discotiquesseésl dans les celluls

solaires [29].

Les matériauxaprésentés sur la (figure 1ll. ) sont un dérivé de triphényléiT,0,
utilisé comme transporteur de trous et des dérdegperylene (matériaux PTCTEp;)

utilisés comme transporteurs d’électrc

[1.2.2. Alignement des cristaux liquides discotique

La facultéque présentent ces moléculecauto-organiser dépend de plusieurs facte

tels que la taille du noyau aromatique et celleath@snes aliphatique

En général, apres le dépbt d’'un film amorphe obtpau évaporation sous vic

I'alignement @&s molécules discotiques peut étre effectué pamitement thermiqu

Le refroidissement lent duis la phase liquide (Figure Ill.24) permet de passer |
la phase cristal liquide ou les matériaux ont thce a s’orienter (Figure Il1.: b) puis a I'état
solide ou les molécules sont figéeus forme de colonnes (Figure 111@&1

D’autres techniques ont été utilisées pour obteeite orientation. On peut citer
exemple I'évaporation en présence d'un champ magrettet le dépbt a Itournette des

matériaux ayant de larges noyaux aromatiques colesrigenzocorcénes

&
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Figure Ill.21. Représentation schématique des étdjpeientation [29].

[etrode amir:
Muntérin 2
Matéran 1
— [T
Flaquette de verre
) b)

Figure I11.22. Schéma des échantillons réalis§de aubstrat et les 8 cellules
b) schéma de principe de I'empilement des moléaliEotiques dans une cellule
photovoltaiqug69] .

[11.2.3.Copolymeres a bloc et double-cable

Les polymeres double-cable donneur/accepteur (é&me montre la Figure 111.23,
consistant a greffer d’'une maniére covalente unifnaacepteur d’électrons (céble n)
(généralement C60 et ses dérivés) tout le long duurelette polymere donneur d’électrons
(cable p) [70-71]. Dans cette configuration, la pimlogie est contrblée a I'échelle
moléculaire par un mélange intime des deux entitBs®@mpagné d’'une séparation de phase
maitrisée. L’excitation de ce composé engendreré&ation des excitons au niveau du
squelette de polymeére, les électrons sont trarsfété puis transportés par les motifs
accepteurs d’électron via un transport par salgsetrous sont transportés par le squelette du

polymére via un transport intrachaine.
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A D

Figure 111.23. £héma représentatif des copolymeres a bloc et e-cable.

l11.3. Les parametres influencant la collection de charges

Le rble des électrodes est essentiel a la colkdcid'extraction des charges inhérent:
bon fonctionnement des cdis photovoltaiques en gént. Récemment, plusieurs études
mis en évidence limportance dinterfaces ernre les couches actives et Iélectrodes
anodique et cathodique [72Tes travaux ont montré que les performances @tiriée de vit
des cellules photovoltaiques sont fortement déperdades propriétés intrinseques

électrodes et de leurs interfac

[11.3.1. Probleme des interface

a). A la cathode

Il peut apparaitre une diffusion des métaux deazhghvers le polymere ¢ devient
dopé,avec déplacement de la barriére d'injection qusigee alors entre la zone ai dopée et
le polymerevierge. Des liaisons covalentes polyn-métal (aluminium) s’établissent a\
génération a ce niveau d’'une barriere pour l'inggcdes charge comme le mntre les deux

exemples suivants :

1. J. Nishinaga et al’f] ont montré que les spectres de photoluminescentikense
de Gso pur ou dopé par des atomes d’aluium sont différents (Figurell.24 ).
Dans le cas dudgdopé, un pic a 1,95 eV est caractéristique d’usmasition band
a bande HOMQ-UMO qui est normalement interdite du fait de langyrie de le
molécule. Les auteurs ent déduit que la rupture de symétrie provenait ¢

formation d'une véritable liaisc covalente entre legget I'aluminium

&
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(a) 4.2k 2 — pure Ce0
— A-doped C&0

PL Intensity [a.u.]
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Figure 111.24. Le spectre PL (photoluminescence) du filigo pure et les films £-Cgo (a)

température 4.k (b) température ambiante.

2. M. Logdlund et J. L. Brédi [74], ont étudié I'interaction entrl’aluminium et le
poly(pphenylenevinlene) et ses dérivés, et les étapdislési de formation d
l'interface métal/polymére conjug, dans le cas des OLEDs.aliminium réagit e
forme des liaisons covalentes avec les ponts vieyleans le poly-
phenykenevinlene), le poly(5-dimethoxy-pphenylenevinlene)et le poly(2,5-
dialdehyde-pshenylenvinylene). Dans les trois casaluminium induit de:
modifications importantes sur les chaines diymere. Les auteurs indiquent qu’
transfert d’électronsles atomes d'aluminium vers les chaines de polyneaik le
polymée ainsi réduit plus réactif a l'oxygene ou a demcds ceau pouvant

notamment provenir de couches de PEDOT constitaardtispositifs
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b). A 'anode

L’ITO classiquement utilisé peut générer de I'oxygaui peut diffuser vers les

matériaux organiques dégradant ainsi les couchliz®ac

K. Norrman et al [75] ont étudié l'influence de ¢tauche de PEDOT-PSS sur la
dégradation de cellules photovoltaiques organiquedans la  structure
verre/ITO/PEDOT:PSS/zPSV/GJYAL lls ont montré que le PSS qui a un caractéidea
migre vers linterface G-PSV/Gy, ou il réagit avec G-PSV formant des particules de
PSS:HBA. lls ont constaté que la couchg €3t elle aussi tres sensible vis a vis de la auch
PEDOT:PSS et est vraisemblablement responsable adgrdduction des particules
(PSS:HBA). Toutefois les particules détectées piarascopie de fluorescence ne semblent
présenter aucune incidence sur les propriétés poitatques des cellules. Un mécanisme
possible de dégradation pour le dispositif photaigue en présence d’humidité est la

diffusion de I'excés de PSS provenant du PEDOTaute I'épaisseur de la couche active.

[11.3.2. Amélioration de la collecte des charges terfaces métal / SCO

Une autre approche physique pour les performareeseallules ainsi que leur
durée de vie est d’'améliorer les interfaces éldesdSCO .Ceci peut se faire en introduisant

une couche tampon qui peut étre de nature orgaligjirgorganique .

L’anode la plus utilisée est un alliage d’oxydendium et d”etain (ITO). Cet alliage
posséde une transmittance élevée entre 70 % et fbute la gamme du visible (380-780
nm), ce qui permet a la lumiere de traverser I'aneidd’étre absorbée par la couche active

sans trop de pertes.

Afin d’éviter les pertes dues a la diffusion damsratériau absorbant, une couche
diélectrique, avec un indice de réfraction élewdjt@tre insérée entre la couche active et la
cathode. Elle permet ainsi de piéger la lumieruigée. Le probléme qui se pose dans cette
option est de trouver le matériau idéal constiteatiie couche diélectrique : ce doit étre un
matériau qui ne doit pas absorber et qui doit@irbon conducteur pour permettre une bonne

collection d’électrons sur la cathode.

A titre d’exemple , on peut citer le PEDOT :PS8ly(3,4 éthylenedioxythiophéne )

qui est un polymere conducteur utilisé comme couctegmédiaire entre I'anode et la couche

=
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active pour augmenter le travail d’extraction élecique de I'électrode d’ITO . Il diminue
également la rugosité de la couche d'ITO et facilé dépdt de la couche organique

(diminution de la tension superficielle).

Des couches tampons entre la couche active eitheae ont aussi été développées .
Elle sont souvent de nature inorganique puisqudrdgail d’extraction des couches
polymérique est souvent inadéquat par rapport ai ckl métal utilisé pour la cathode (
aluminium en général ). L'oxyde de titane ( FiDest par exemple utilisé pour améliorer la
durée de vie des cellules en tant que couche baréid’'oxygéne et a I'humidité et pour

empécher la collecte des trous par la cathode .

De plus en plus d’équipes utilisent égaleimeées couches fluorée (a base de LiF
fluorure de lithium ) au niveau de I'électrodegyative . Le réle de cette couche n’est pas
parfaitement compris . Il semblerait que ce compaBiinue les interactions négatives entre

I'aluminium et le PCBM et la diffusion de la catledu sein de la couche active .

L’épaisseur de la couche de LiF ne doit ggsasser quelques dizaines de nanomeétres
pour ne pas compromettre la collecte efficace thgréns .

Le tableau suivant nous montre l'influence des besdnterfaciales sur le rendement
de conversion des cellules solaires organiqueseatginterpénétré MEH-PPV : PCBM avec

et sans couche interfaciale.

Veo Jsc FF | Rendement
Strctures (V) | (mA/cm?) en %
ITO/MEH-PPV :PCBM/ AL 0.436| 1 0.29 0.3
ITO/PEDOT.PSS/MEH-PPV:PCBM/AL 0627 1 03] 04
ITO/PEDOT.PSS/MEH-PPV:PCBM/LIF/AL | 0.712| 1.3 0.27 0.6

Tableau IIl .1. Comparaison des parametres phaiaigoies de la structure MEH-
PPV:PCBM [10].
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Parametres intrinseques influencant le rendement deOPV:

De méme, ces couches interfacs améliorent la caractéristique cour-tension

(I-V) de la cellule grace a un meilleur contact ohraic

1,5
} - ITO/MEH-PPV.PCBMSAI
1,0 - s ITOMEDOT/MEH-PPV:PFCBM/AI
| —— ITO/PEDOT/MEH-PPV:PCBM/ LiF/AI ...-"1
-
& 0,5 - ]
= - -
S o] ot
E 0.0 - L’:‘r/.
5 01 Pl
= & .lfl"‘ - -
& -
2 1,0 - -
% E *'.':';‘ ._.a--"-”
-E 1,8 - ‘..l.:::'- ,--‘- !
'E | - ‘_‘_.l..-‘ ‘.d_..-. - 2
- - —
S-E.Q—P...-' - _-m -
- =
2,5 1 -
L e .
-3.0 T T T — —T 77T 7T
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Tension (V)

Figure Ill. 25. @mparaison des caractéristiqu-V de la structure a base du rés

interpénétré MEHRPV : PCBM avec et sans couches interfac [27].

Les materiaux les plus étulisés comme couchedaciates dans les cellules solai

organiques sont présentans le tablaux suive [76]:

P-Type (transport de trou

N-Type (transportl’électror)

PEDOT:PS:

MoOs

V205

W03

NiO

LiF
CsCOs
TiOx
Zn0O

Ceo

Tableau Ill.2. Résumé desincipaux matériat utilisés comme&ouche tampc dans les

dispositifs OPV.
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Dans ce chapitre , nous nous sommes intéressegpaaxmetres internes (en les
détaillant) influancant les performances photovqlias et les approches utilisées pour les
contbler . Nous nous intéresseront dans le proattzapitre a I'étude de la stabilité et de la
durée de vie de ces cellules qui sont des parassiternes a considérer pour qualifier ces

cellules.




Chapitre IV : Parametre extrinseques influencant la stabilité des OPVs

Longtemps négligées, la dégradation et la stalbdit€ aujourd’hui I'objet de recherches
intenses et sont considérées comme des criterentiets a I'évaluation des cellules
photovoltaiques organiques. En effet, face auxngsogn termes de rendement et a l'intérét
croissant des industriels, les criteres de duréei@sont devenus prioritaires dans toutes les

études liées a ces dispositifs .

|. Parametres extrinséques influencant la stabilité OPs

Les matériaux polymeéres sont employés dans disempelications ou la longévité est
exigée, comme les cellules photovoltaiques orgasiquMais malheureusement,

I'inconvénient majeur de ces cellules est leurderensibilité due aux :

» vieillissement naturel des polymeres conjuguésderteurs utilisations dans les

conditions atmosphériques.

« effet de linterface électrodes /couche active @llissement prend en compte la
dégradation des interfaces suite a la mise en cobdeamatériaux différents (couche
active-électrode par exemple) avec pour conséquardifusion d’'impuretés de part
et d'autre de l'interface. Ces dégradations songj@méral accélérées en présence de

I'eau, de I'oxygéne et sous illumination.

» effet de la températuggovient du fonctionnement méme du dispositif pabikis de la
dissipation thermique dans la cellule solaire (@liexposition au soleil et au passage du

courant dans la cellule solaire).
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Figure IV.1. Leprocessus de dégradatiors polymeéresians les cellules photovoltaigt

organiques [77].

II. Le vieillissement naturel des polymeéres conjuguésdquche active

L’inconvénient majeur des polyméres organiques asapt la couche active d
cellulessolaires organiques Ols est leur vieillissement naturel lors de leur usitisn dais

les conditions atmosphériqt [78].

L’initiation de cette dégradation est provoquessentiellement par c¢ réactions
photochimiques spécifiggs, telles que, la rupture dechaines, la pho-oxydation,
I'élimination de petites molécules et la réticwati Cela conduit & des changeme
indésirables dans les propriétés telles que : llaraiion, la déformation et les fissures de
surface, lechangement dans la résistance a leture et a I'allongement des chaines
polymere ;Ceci conduit ultimement a la détérioration des féts physiques, mécaniques
esthétiques des matériaux polyméres ce qui réaitiément la durée de vie de ceatériaux.

s
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II.1.Photo-oxydation

Les mécanismes de photo- et de thermo- oxydatidnfadh I'objet de nombreuses
études.

Le schéma « standard » couramment admis des néactioxydation en chaine qui ont
lieu au sein d’'un polymére (PH) fait intervenir processus radicalaire. Il peut étre décrit par
une suite de séquences mettant en jeu quatre étapescage, propagation, terminaison et

ramification (Figure 1V.2).

La différence majeure entre vieillissements phatoaue et thermique réside dans
I'étape d’amorcage.

La photo-oxydation requiert la présence d’espéehesncophores pour amorcer
I'oxydation du polymére alors que la thermo-oxydatimet en jeu l'instabilité des espéeces

thermiquement instables [79].

Amoragage PH > P

Pt+0, —————> PO,

Propagation

PO, +PH » POOH + P
P +p » Produits
Terminaison P4 P02~ » Produits
PO, +PO, » Produits+ O,
e L POOH hY » PO* +*OH
Ramification A
2POOH ZY » PO* +H0 + PO,

Figure 1IV.2. Mécanisme standard d’oxydation en wbai
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[1.2. Vieillissement en présence d’oxygene cas de P3

Lors de l'irradiation de films de P3HT en présedteygene, deux phénomei

principaux ont été observésy] :

. une diminution de I'absorbance dans le domaineisible, ce quse traduit
parune perte ¢ conjugaison.

* une augmentation de la masse molaire, mise enré@adear chromatograpr

La dminution de l'absorban, réle de I'oxygéne singuletus la bas de résultats
obtenus en solution, [80-Blin mécanisme impliquant I'oxyge singulet Cz(lAg) a ete
proposé pour expliquer la perte d’absorbance ct#estd’oxygen singulet est le premier ét
excité de la molécule d’oxygene. En raison de soaatér dectrophile marqué, cette espe
posséde une grande réactivité-a-vis des composés insaturés.

Selonle mécanisme proposé (FiguV.3), 'oxygene singulet s’additionnerait donc ¢
unités thiophenes du P3HT selon une réaction de type Iligls-Alder formant ainsi
'endoperoxyde2(Figure IV.3 Cet intermédiaire instable se décomposerait safifet’'de la
température pour donner lgsoupements tra-dicétone3 (Figure IV.3)et sulfine4 (Figure
IV.3) Ceci conduirait a 'ouverture des noyi thiophéniques, provoquant udiminution de

la conjugaisonet donc de I'absorbance dan visible.

FigurelV.3. Mécanisme reactionnel de déconjugaison du f

faisant intervenir 'oxygene singule57].

=l



Chapitre IV : Parametre extrinseques influencant la stabilité des OPVs

Afin  d’expliquer l'augmentation de la masse molairebservée par SEC
(Chromatographie d’Exclusion Sterique) lors derddiation d’'un film de P3HT, un second
mécanisme a été proposé. [57] Il met en jeu I'orgg@ I'état fondamental’®,) et
I'arrachement de I'hydrogéne allylique, c'est-aedielui situé sur le carbone emndu cycle.
De facon générale, la présence d'un groupementtréldonneur sur une chaine
hydrocarbonée favorise I'arrachement d’'un atomgdtbgene porté par le carbone voisin du
groupement en question. Par rapport a I'hydrocarklsaturé correspondant, I'introduction
d’'une double liaison ou d’'un noyau aromatique én&raune diminution de I'énergie de la

liaison C-H située e de l'insaturation (Tableau IV.1).

Composé Energie de liaison C-H & 25°C ( kcal mol
HsC-CH.H 10.1
H,C=CH-CH, _H 88.2
Ph-CH-H 88.5

Tableau IV.1. Effet d’'une insaturation sur I'énergie liaison C-H [57].

D’apres les travaux d’Abdou et al, et foomément aux nombreuses études déja
menées sur le vieillissement oxydant des polym@&s le processus se poursuivrait selon le
schéma réactionnel « classique » d’oxydation erineh@-igure IV.4). En résume, apres
arrachement d’'un atome d’hydrogene, il y auraiation d’oxygene puis formation d’un
hydroperoxyde 1) (Figure 1V.4) . Celui-ci se décomposerait par lotyse thermique et / ou
photochimique de la liaison O-O, pour donner unnmaadical alcoxyle 12) (Figure 1V.4).
Ce macro-radical pourrait ensuite évoluer suivans tvoies (Figure 1V.5) :

(). la coupure e, qui conduit a la formation d’'un groupement aldsy

(i)). la fixation d’'un atome d’hydrogéne, qui généredénivé hydroxylé ;

(iii). la recombinaison avec un macro-radical alkyle, eptraine une réticulation du
polymére par formation de ponts éthers, et dame augmentation de la masse

molaire.
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HZC/R| H.C/Rl .OO\CH,R' HOO\CH/R'
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Figure IV.4. Mecanisme réactionnel de formation des 10-radicaux alcoxyles lors de
photo-ou de la thermo-oxydation du P3HT [57].
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Figure IV.5. Les différentes voies d’évolution possibles du m-radical alcoxyle 1257].

D’aprés les données de la littérature, c’est aitaiere voie qui serait majoritaire de
le cas duP3HT. Un mécanisme identique a également été péopacLjungqvis! et al [83]
pour décrire 'bxydation thermique du poly-octylthiophéne) (P30T)Ce résultat semble

donc confirmeque I'oxygéne singulet n’est pas impliqué dans éeanisme

Enfin, I'existence d’un équilibre de résonance ddical allylique a aussi ¢ envisagée
(Figure 1V.4) [57].Ainsi, un second type de radical alcoxyl4) (FigureIV.4) peut étre
formé, lequel conduit a leoupure de la chaine macromoléculaire, et donaadanjugaisol
du polymere (Figure IV.6)Cependantla formation de l'intermédiair(13) (Figure 1V.4)
étant thermodynamiquement défavorisée différents auteurs ont conclu que cette voie

minoritaire et qu’elle ne pouvait pas a elle s expliquer la perte d’absorbance du maté
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Figure IV.6. \Wbie d’évolution possible du macradical alcoxyle(14)

condusant a la déconjugaison du P3HT.

iii) Cas particulier du vieillissement en absence d’gxgene

Dans le cas particulier d’'une irradiation en mila#soxygéné, plusieurs typde
réactions peuvent se produire entre le polymére es radicaux formés dans ['éta
d’amorcage. Cellest sont résumées p(Figure 1V.7).

Les réactions de propagaticl). L’arrachement d’hydrogene fait partie de ¢
catégorie.

Les réactions deecombinaison radicalair@) Elles conduisent généralemel
un phénomeéne de réticulati

Les réactions de dismutatioi3). Elles consiste en la recombinaison de i
radicaux engendrant ainsi deux composeés stabfeétant plus insatuique l'autre.
Les réactions d’additiond4). Dans ce cas, les radicaux s’'additionnent su

doubles liaisons, provoquant la saturation et fenfdgion d’'un nouveau radic

¢
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1 B U — w&—cw
L eCHCh 4 oCHCHn —> CHCh—CHCH

bl 4 OO — e ChCH B

) ot (=G

~__
N

Figure IV.7. Voies de réaction des radicaux suplagmeres .

En résumé les principales voies de dégradationogé®s pour décrire le vieillissement
photochimique du P3HT a I'état solide sont réesuneéelessous (Figure 1V.8).

X
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Figure IV.8. Récapitulatif sur le vieillissement B3HT.

[1l. Effet d’interface électrode/couche active

L’eau et 'oxygéne jouent un rdle tres importantraveau de la stabilité des cellules
photovoltaiques organiques, car ils peuvent réagssi bien avec les matériaux organiques et
gu'avec les métaux des électrodes. Comme noussallenvoir, Q et HO diffusent

principalement a travers les électrodes (ITO et Al)
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1. 1. C6té cathode

L’équipe de F.C. Krebs au RIS@ (Danemark)[84] acpdé a I'analyse détaillée par
spectroscopie de masse SIMS de cellules solaives (e couche active soit en MEH-PPV:
PCBM, soit en P3HT-PCBM) ayant été exposées a tmesphére avec une teneur calibrée
en isotopes'®0, et H'0, avec ou sans illumination. Il en ressort quexyaene
atmosphérique diffus a travers la cathode en alumindonnant lieu & une augmentation de
l'oxygéne {%0,) dans la couche active prés de linterface. Cditieision se fait par des
microporosités de la couche d’aluminium. Les fdedérales des dispositifs sont également
un lieu de prédilection pour la diffusion des imgtés. Il a été également mis en évidence que
'aluminium ayant diffusé dans la couche activegitavec les molécules d’oxygéne. Cela

implique finalement deux mécanismes de dégradationltanés :
1. photo-oxydation (I'oxygéne réagit avec la couabtve).

2. photo-réduction (I'aluminium diffuse dans lauche active et réagit avec I'oxygéne

donnant naissance a I'oxyde d’aluminium@d).

Ces études montrent également que la vapeur difase entre les joints de grains de
'électrode d'aluminium, mais de maniere différentealors que pour l'oxygéne la
contamination reste confinée a proximité des microgités a l'interface cathode/couche
active (voir la figure IV.1), l'eau diffuse dans latalité du dispositif , cette diffusion
dégradant toutes les interfaces a I'obscurité as selairement (atmosphere/Al, Al/Couche
active, Couche active/PEDOT:PSS et PEDOT:PSS/ITO).

En conclusion 'oxydation provoquée par I'actiomsitanée de I'oxygene et de I'eau
est commune a tout type de cellule, avec ou shmsiilation, et il a été établi une échelle de
stabilité des couples donneur-accepteur, du paldestiu plus vulnérable selon les conditions
d’illumination [85] :

P3HT:PCBM (dans I'obscurité) > P3HT:PCBM (sousurtination) > MEH-
PPV:PCBM (dans I'obscurité) > MEH-PPV:PCBM (sousriination).

Le (Tableau I1V.2) donne un apercu sur les conditiates études traitant le
vieillissement des cellules solaires organiquegaselde P3HT. Les études citées concernent
exclusivement des systemesn encapsulésayant la structure suivante : verre / ITO /
PEDOT:PSS / P3HT:PC60BM (1:1) /Cathode [57].
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Cathode |Rendement | Atmosphére Irradiation T
t=0 (%) (W m?) (°C)
Al 1,7 Air — 90 % HR - 42
Air —90% HR 330 42
—25% HR 1000 72
1,4 Air — 30% HR 330 25
1,6 Air — 30% HR 330 43
1.7 Air — 30% HR 330 63
Al 14 Air — 30% HR 330 83
2,2 BAG 330 25
2.1 BAG 330 43
1,6 BAG 330 63
21 BAG 330 83
LiF / Al 2,9 BAG 1000 60
Ca/Ag 2,8 BAG 1000 60
Ag 1,4 BAG - 40
Al 1,5 BAG - 40
Ba/Al 3.8 BAG - 40
CalAl 3,7 BAG - 40
LiF / Al 3,3 BAG - 40
Mg:Ag / Ag 2,8 BAG - 40
CalAl 3,7 BAG 110 40
Ca/ Al 3,7 BAG 110(10%) 30
Obscurité
(90%)
LiF / Al 2,5 BAG 1000 70

Tableau IV. 2. Revue non exhaustive des étuddanitaie la dégradation des performances

des cellules photovoltaiques organiques (Verréd A'PEDOT:PSS / P3HT:PC60BM (1:1) /

Cathode) et des conditions opératoires utiliséadama ces étudefHR : humidité relative ;
BAG : boite a gants).
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Chapitre IV :

[11.2. C6té anode

Des études ongté menées par K. Kawano €[86] sur la durée de vie s cellules
photovoltaiques ITO/PEDOT:PSS/MDN-PPV:PCBM/AI avec ou sans PEDOT:PSS, ¢

encapsulaon, sous atmosphére contrél(0% O et plus de 40% RH d’humidité) et

I'obscurité. lls ont montré que I'exposition a Fal’'une cellule solaire organique, quelle (

soit l'illumination, conduit a une dégradation dmie l'efficacité du dispositiLes études en

fonction des conditions atmosphériques mettentuihedce une dégradation qui résulte

I'expasition du dispositif a I'eau. es cellules avec et smoouche de PEDC-PSS voient une

dégradation associgel'absorption d'eau par couche activeLes mesures de mobilité sur

couche de PEDOPSS ont montré que l'effet de I'eau est d’augmesderésistance séi

(figure IV.9) sans affecter les mobilités des charge de lahmactive. Cette dégradation

la couche PEDOT:PSS semble étre non homogeéne j@ssota formation de zones isolan

ayant pour résultat la diminution de la collects tteus et dondu rendemei des cellules.

200 . T . i . , :
—@— Series resistance with PEDOT: PSS _,:.
---O--- Series resistance without PEDOT: PSS //
/
— /
-
—_— /
(>} ,//
- /
= /
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L
= 100 — o / B
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Z
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Figure IV.9. ariation deRs en fonction du tempavec et sans PEDOT:PS, sous

Ainsi I'insertion de couches tampon au niveau’ anode comme le PEDOT:PSS p

atmosphere controlée (0%; et > 40% RH) ea I'obscurité.
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améliorer les performances des cellules organiquais parfois au détriment de leur stabil
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Le PEDOT:PSS a une forte capaciabsorption de la vapeur d’eau dervironnement et |
PSS diffuse tres facilement déeles autres couches organiques[87].

Une des causes de la dégradation des polyméreggedtment la diffusio
d’oxygéne provenant delTO (Induim-Tin-Oxide) de I'anode Ce probleme serait résolu
l'intercalaion de la couche barriere PED:PSS entre ITO et les polymeéres, mais ¢
interface ITO/PEDOT :PSS'est pas stable carlTO est trés sensible au caractére acid:
PSS. Une analyse élémentaire par RBS réveéle lasifi catomes dindium dans la coucl
de PEDOT-PS$ Figure IV.1 . Le recuit de cetteotiche a 100°C sous atmosphérazote
pendant 251 conduit a une augmentat de la concentration atomique ndium de 0,02% a
0,2%, et le suivi de cette oentration sous exposition iair conduit a une égradation plus
grande de l'interfacdTO/PEDOTPSS : aprés plusieurs jours ail’la concentration d

I"indium augmente jusqu'a la valeur de saturatioh, 2% (figure V.10).
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Figure IV.10. \ariation de la concentration atomique d'Indium darBEDOT:PSS e
fonction de temps l'air libre [88].

M. Girtan et M. Rus[89] ont réalisé des cellules solaires organiques auesans
ITO et des cellules avec ou sans PEDOT :PSS. tlsarclu que la diminution du courant
court-circuit kc des cellules sans ITO est due a la dégradatioa dedche PEDOT: PSS
plus précisément a l'augmentation de la résistidi#éces films. Il est possible que, |
encapsulation, les propriétés du PEDOT: PSS paumtrétre maintenuc.
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IV. Vieillissement thermique

Dans le cas des expériences de vieillissement theendes étuves thermostatées a 60,
100 et 150°C ont été utilisées. La régulation theue est gérée par une ventilatiofa;
dégradation des cellules solaires organiques astéeapar I'exposition a I'oxygene, I'eau et la

lumiere. Elle est également accélérée par la tesmtymer.

Actuellement, la plupart des durées de vie desulesllsolaires organiques est de
guelques heures a l'air libre et il est possiblelate mesurer directement. Dans le cas de
cellules solaires plus stables ou encapsuléeglldian est d'utiliser la méthode dite « test
d’accélération » (Accelerated testing en anglais).

Cette méthode « test d’accélération » se résumermmaugmentation de température
ou de différents paramétres qui influencent la ddeévie des cellules photovoltaiques
organiques. Quand le processus d’affaiblissemesitpdeametres photovoltaiques qui est de
nature chimique suit une loi de type Arrheniusyitasse d’affaiblissement est déterminée par
[77] :

—E,
RT )

Kgeg = A exp ( avec,T la température en Kelvifk, I'énergie d’activation eA

la constant de réactioR, la constant des gaz parfaits. Il est évidentidegle cette vitesse
Kdeg dépend essentiellement de la température eteliegtre exprimée par :
Kdeg(T
K = 4 _ oypy 2 (z-2) (IV.1)
Kdeg(T2) Kg\T; T

Le facteur d’'accélératioK est le rapport entre la vitesse d’accélératiorudxdempératures
(T, etT,) etKg constant de Boltzmann.

Bien que la méthode « test d’accélération » esbalslement la seule méthode a étre
utilisée pour calculer la duré de vie quand les ©®Bdht stables, cette méthode ne permet pas
de connaitre dans tous le cas comment évolue ladi#ipn de la cellule sous les conditions

normales de travail. Deux mécanismes de dégradatiien a la température sont:

1. silatempérature est faible, c’est la dégradgp@amnla lumiere UV qui domine .

2. si la température est élevée, c'est le processudiftiesion qui domine. A titre
d’exemple Bettignies et al[99] ont étudié la dugévie de cellules solaires a couche
active P3HT:PCBM et ont trouvé une diminution dg dle 15% aprés 200h de
fonctionnement a 60°C. lIs ont utilisé la formuldmhenius pour calculer le facteur
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de dégradation a 60°C et pour déduire la variatientc et du rendement a 25°C
d’'apres la formule :
Jec(t) = Tc(0)(1-Kgeg +t).
Jec(t) = Lc(0)-(1-A exp (=2) +1).

Ea
RT

Avec ces calculs un fonctionnement pendant 20060°&€ correspond a 1000 h a
25°C [88]. La présence de la chaine latéhalgle qui confére une certaine souplesse

au P3HT favorise la diffusion du R$BM au sein de la matrice polymere.

+ Effet du recuit

La température intervient quant a elle a differemgaux. Elle favorise les phénomenes
liés a la présence d’eau et d’'oxygene tout en jouamdle a part entiere dans le processus de
dégradation des cellules. Comme nous l'avons déjgritd la morphologie du mélange
donneur / accepteur peut étre contrélée via unitréeermique réalisé apres dépét. Ce recuit
doit permettre d’atteindre une structuration optarae la couche active, critére indispensable
pour obtenir les meilleurs rendements possiblesh&laeusement, il ne fait plus aucun doute
gue la structuration atteinte apres le recuit njes figée, puisque la meilleure structure en
terme de rendement n’est pas stable thermodynamiente Sous I'effet de la température, le
PGsoBM va pouvoir diffuser hors de la matrice polymeare,qui va conduire a la formation de
cristaux dont la taille dépasse nettemernmleron [90]. Au cours de différents travaux, il a
été montré que lstabilité morphologiquede la couche active était fortement liée a laneatu
du polymére conjugué utilisé. Dans le cas des méamMDMO-PPV / PC60BM, une rapide
séparation de phases a ainsi été observée par &amd [90], et ce méme lorsque la
température n’était que de 60°C. Plus récemmenthB8est al [91] ont étudié I'effet d’'un
traitement thermique prolongé sur les propriétéscspscopiques, morphologiques et
photovoltaiques de cellules a base de MDMO-PPV lI@ugge soit la température (90, 110
ou 150°C) une baisse significative dedinsité de courantde court-circuit a été enregistrée
au cours du temps. Cette baisse a été attribuéreaduminution de la taille totale de

l'interface donneur / accepteur due a la croissaagrégats de PC60BM (Figure IV.11).
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Figure 1V.11. Qichés de microscde optique (1Gum x 10um) d’'une couche acti
MDMO-PPV / PC60BM (1 / 4 en masse) aprées différenteSedude recuit & 110°
[91].

Les mélanges a base de P3HT se révelent quant Beauxcoup plus stables, puisc
aucuneséparation de phases n'a été mise en évidence@ &@& comportement a dans
premier temps été attribué au fait que la tempégatie transition vitreuse du P3HT (T¢
110°C) est supérieure a celle du MD-PPV (Tg ~ 50°C). Cette hypothése a depuis
remise en cause puisque plusieurs groupes de rbehert proposé des valeurs de Tg
P3HT beaucoup plus faibles se situant autour d€.1G%®ci ne signifie pas pour autant (
les couches actives de type P3HT / PC60BM sontestad trés long terme. Sila base
d’expériences de DSGZhao et ¢ ont pu mesurer la température de transition vigredis
mélange en fonction du taux de PC60BM. Pour lésgaibnnant les meilleures performan
en terme de rendement, elle se situe aux alentieud®°C. Or, lemouvements moléculair
ne peuvent étre bloqués que si la température aiesition vitreuse est supérieure 3
température d'utilisation du systéme. Cette deenigouvant atteindre 80°C cours de
fonctionnement, ces résultats montrent que la nudogie obtenue apres recuit ¢
intrinsequement instable en conditions d’'usagedifg®ositifs. Cette instabilité provient de
présence de la chaine laté hexyle qui confere une certaine souplesse au P3HT, c
favorise la diffusion du P4BM au sein d la matrice polymere.

Il faut aussi noter que différents facteurs peuvefiiencer la cinétique de séparat
de phases. Les chercheurest par exemple observé une réduction de 10% du taux
régiorégularité du P3HPpermettait d’augmenter trés significativement kbgité thermique

.
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des mélanges a 150°C et donc d’assurer le maidilerendement de conversion[57]. La
diminution du taux de régiorégularité restreinptitude a cristalliser du polymeére, ce qui a
pour effet de supprimer presque entierement laragpa de phases, du moins a I'échelle
micrométrique. Sivula et aint, quant a eux, observeé que la réorganisatida deuche active
était nettement plus lente lorsque le mélange étadié au sein de la cellule « compléte ». La
couche active étant prise en « sandwich » entrex ddectrodes rigides, la mobilité
moléculaire est de ce fait restreinte, ce qui edgemnine stabilisation du dispositif. Enfin,
pour terminer, nous pouvons ajouter que plusieuppraches nouvelles permettant
d’augmenter la stabilité de la couche active sestées. Parmi les matériaux étudiés nous

pouvons citer :

" les polyméres a haute température de transitioeuge Tg.

" les polythiophénes non substitués, obtenus paag#ithermique d’'un polymere
précurseur soluble [92].

. les polyméres réticulables aprés dép6bt.

Toutes ces voies ont pour but de réduire la méhtibléculaire au sein de la couche
active, et donc de limiter la diffusion du RBM, si possible sans affecter les propriétés
photovoltaiques initiales.

V. Solution pour I'amélioration de la stabilité

Comme nous l'avons exposeé tout au long de ce akapes cellules photovoltaiques
organiques ne sont pas stables a l'air, d'ou laes&t de les encapsuler, pour empécher le
contact direct des matériaux organiques avec #aibiant. Deux types de dégradations des

matériaux organiques peuvent étre atténués pasalesons technologiques:

1) I'encapsulation : permet d’éliminer la dgfan de I'oxygene et de I'eau a travers

I'interface Couche-Active/Elmde.

2) les couches barrieres : pour empécher les oéacéntre les électrodes et la couche

organique.
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V.1. Encapsulation

Différentes techniques d’encapsulation des cellgl@gires organiques sont utilisées
pour éviter le contact entre I'air ambiant et lacle organique. La protection des dispositifs
organique fait I'objet de recherches intensivegcades solutions abouties notamment pour la
réalisation d’écrans OLEDs . Toutefois les solwi@mvisagées dans le cas des OLEDs ne
sont en général pas transposables aux cellulesresolarganiques pour deux raisons

principales:

* la premiere est que les couches barrieres emplayées le cas des OLEDs sont
codteuses, ce qui n'est pas pénalisant pour dekipgca haute valeur technologique
ajoutée tels que les écrans et les afficheurs, meast pas concevable dans le cas des
cellules solaires qui doivent rester un produit da,

» les surfaces envisagées pour les panneaux saaine®eaucoup plus importantes que

celles des produits a base d’OLEDs,

Tout d’abord il est nécessaire de connaitre lesesrde grandeur des perméabilités a
leau et a l'oxygene acceptables pour avoir unetegotmn efficace. Les valeurs

communément admises pour obtenir une durée deevitEOB00 heures sont pour la vapeur
2
d'eau de 18 g.m?*jour? et pour I'oxygéne de TOcn.m .jour™. Pour situer la difficulté de

trouver une barriere efficace, il faut savoir gee Mmeilleures protections plastiques (pour
'emballage alimentaire) ont des valeurs de perntié&ba I'eau plus importantes de 5 ordres
de grandeur, et plus importantes de 2 ordres dalgta pour la perméabilité a bqo3 ].

D’une maniere générale il faut distinguer au défzafonction de la cellule a protéger.
Si cette cellule est réalisée sur un substrat eidid verre), la solution la plus simple reste
d’utiliser une protection également en verre, gonstitue encore aujourd’hui la couche
barriére la plus efficace. Cette lame de verregatotte est collée sur la cellule a I'aide d’'une
résine époxy. Le probleme reste toutefois entiéosiutilise un substrat souple. Nous allons
présenter dans ce paragraphe quelques techniqnésiquees employées dans le cas des
substrats souples.
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En 2006 I'équipe de N.S. Sariciftc93] aprésenté une techniqu’encapsulation des
cellules photovoltaiques organiques a base de M-PPV:PCBM. Cette technique consi
a sceller une barriére flexible (le méme matériaa bp substrat) dessus de la cathode
I'aide d’'unerésine époxy(figure IV.12 (a) et (b-)) . Cette baére souple est une multicour
organiquemnorganique PEN/(Siy/PEN)*5, développée par Novaplasma (-up du Canada),
d’une épaisseur de 500 nm pour une transmissionlelamsible ¢ environ 85 %. ’efficacité
de ces muitouches développées initialement au Pc Northwest National Laborato
(USA) est fondée sur un concept décrit par J.Dinké [94] :

L’ effet barriére est attribué aux fines couch’oxyde, alors que les couches polyme
intercalées entre cesouches 'oxyde permettent de décorréler les défauts inh&raok
oxydes (porosités dues a des dislocations, lacuh

Les impuretés diffusantes doivent ainsi parcounirchemin bien plus important q
I’ épaisseur réelle de la couche barriere pouindre le dispositif.

Des couches hypdrarrieres reposant sur ce principe sont actuellend@reloppées p:
la société Vitex aux USA souappellation commerciale Barix™ [95].

PEN + Super Barrier

MOMO-PPV : PCBM

PEN + Super Barrier

08

Norm. eff.

1 ! I ¥ 1 & I A 1 L I L]
0 500 1000 1500 2000 2500 3000  350(
Time / Hours

Figure IV.12. (a) oupe transwvesal de la cellule étudiée, (b) imagelddlexibilité de cellule

(c) valeur normalisé dn et Isc de cellule encapsulé [P3

e
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Deux cellules, 'une encapsulée par du poly(éthylEnéphtalate) (PET) et I'autre avec
'hyper-barriere sur un substrat poly(éthylene ribplate) (PEN) ont été soumises a une
illumination constante. Pour la cellule encapsyiée I'hyper-barriere la durée de vie est de

3000 h, comparée a 6h pour la cellule encapsul@gar(figure 1V.12(c) ).

Les mémes auteurs ont par la suite étudié la dieéee de cellules a couche active
P3HT-PCBM de grande surface (des modules de 2aalitBes en série, avec une surface de
couche active de 11 cm?) avec la méme barriere.duinée de vie de 6000 heure a pu étre
ainsi obtenue, similaire a celle obtenue avec ureamsulation rigide entre deux lames de
verre . Une des avancées actuellement suggérée eattiliser qu’une seule couche d’oxyde
trés dense et sans défauts obtenue par ALD (ac®mymlais pour atomic layer deposition),
combinée a une seule couche organique qui proteigexyde dense. Un tel systeme a été
développé a Georgia Tech [97] et présente la streidricouches Si©Q100 nm (ou Si)
déposé par PECVD/AD; 10 a 50 nm déposé par ALD/paryléneuth déposé par VDP
(Vapor deposition polymerization, technique de démuvent référencée comme CVD des

polymeres).

La couche tampon d’oxyde ou de nitrure de silicaeumour role d’aplanir la surface du
dispositif, I'effet barriére est obtenu par la cbea’alumine dense, elle-méme protégée par la
couche de parylene. Une perméabilité comparableaeahyper-barriere (perméabilité a la
vapeur d’eau de 2.70g. m?jour®) & pu étre mesurée par test d’oxydation d’une lcewte
calcium. Avec cette encapsulation les auteurs oétlise une cellule solaire
ITO/pentacene/gy/BCP/Al présentant un rendement de 3,4% au dépgdrement amélioré
par le recuit di a la température de dépot de 11D&CGIurée de vie finalement obtenue est
supérieure &000 heures(figure 1V.13) Les résultats sont encourageantssnlareste a

évaluer la potentialité du procédé d’ALD dans Ie das grandes surfaces.
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Figure 1V.13. Eolution du rendement de conversion en énergiectleles
ITO/pentacene/so/BCP/Al avec ou sans encapsulatio][

A I'échelle dulaboratoire, F.C. Krebs a détaillé un prototypendapsulation de cellu
photovoltaique organique susceptible de permetrérdnsfert de cellules sans avoir
dégradations trop importante98]. Cette technique consiste a préparer une ¢ entre deux
substrats de verrenaitilisant 'époxy « Perperg » (figure 1V.14(3) puis de lenfermer dans
une ampoule de verre sous vide avec un reportatgaats électriques a travers des pass
etanches (figure 1V.14(b) ).
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Figure 1V.14.(a). €llule encapsiée, (b) ampoulde verre sous vide av passage
étanche, (c)aurbe I(V) apréun an d’éclairement disconti[88].

La comparaison des parameétres photovoltaiqueaurs avec les paramétres obtenus apre
ans déclairement (100 mW/cn est donnée dans le (tableau IV.3 ) qunontre qril y a seulement
une réduction de 35%ntre les deux valeurs (figure IV.13().

Eclairement Vco Icc FF n
(100 mW/cm?) V) (mA/cn¥) (%)
15 mars 2005 0.475V 3,87mA/cm? 0,264 0,48%
continu
08 mars 2006 0,445V 2,5mA/cm? 0,278 0,31%
discontinu

Tableau IV... La comparaison des parametre photovoltaiques

.
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V.2. La structure inverse

La couche tampon est une fine couche (dans la gildpa cas) insérée entre I'électrode
et la couche organique dans différents dispositifmniques (OLED, OPVs ...). Elle permet
d’augmenter la stabilité des OPVs en empéchanéadation chimique entre la cathode en
aluminium et la couche organique et d’éviter lagigation des atomes d’aluminium dans la
couche active. Initialement ces couches ont étélames pour limiter la diffusion des
excitons vers la cathode (cas du BCP pour lesleslia base de CuPgfJ99] ) ou en tant
gue couche dipolaire pour faciliter I'extractionsdeharges (cas du LiF pour les cellules
P3HT-PCBM ).

e Structure inversée(Couche tampon C60) :

Il est intéressant au niveau de la stabilité deefdes cellules de structure inversée,
'anode étant plus stable a I'air que la cathoddaituque son travail de sortie est plus élevé
[100]. Pour les cellules photovoltaiques organigaebase de CuPc:C60, I'un des plus
importants facteurs de dégradation est la pénétrate I'oxygéne directement dans lggC
dans la structure classique conventionnelle (IT®@&Gycouche tampon/Métal). Dans la
structure inversée par exemple : (ITO/AGsy/CuPc/Gy/Métal), ou I''TO fait office de
cathode, I'oxygéne pénetre d’abord la couche decQuis le Go. Donc le temps pour que
I'oxygene diffuse vers la couche dgy@st retardé en présence de la couche CuPc [101].

Il est alors nécessaire d’insérer une couche d’Akgnm) entre la couche desCet
'ITO pour réduire le travail de sortie de I''TOYgfait office de cathode) ce qui améliore la
performance de la cellule inversée. Dans ce typedlele I'évolution du rendement en
fonction du temps montre qu’il y a d’abord augmé&atad’environ 10% de ce rendement due
au dopage de CuPc par I'oxygéne durant les premiggares de fonctionnement, puis une

diminution progressive de ce rendement. Cette ditiun de rendement est due a [97-102] :

1. la diminution de ¥o si I'anode de la cellule est une métallisation(Ar)

2. la diminution dedc si I'anode de la cellule est une métallisatiomahium (Al)
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Cathode

Support transparent

Lumiére solaire

Figure IV.15. La structure inverse d’'une cellplotovoltaique organique.

Les études sur la stabilité des cellules photoig& organiques se sont typiquement
focalisées sur l'optimisation des couches encapseda Cependant la plupart des
technologies peu colteuses d’encapsulation offfeatement une protection limitée contre
'attaque de I'eau et de I'oxygeéne.

La durée de vie des cellules solaires (parfois léeda demi vie) est le temps que prend
le dispositif sous illumination continue pour atihie la moitié de sa valeur initiale de
rendement de conversion. La durée de vie espéndelg® applications peut varier de 5000
heures (applications de niche, sur des appareitrades), a 20000 heures pour une
intégration dans I'habitat. Cela correspond a uimiode de fonctionnement de plus de 10 ans

afin d’obtenir des dispositifs concurrentiels dicgim [103].

8




Conclusion

Conclusion

Dans le domaine des nouvelles technologies poneiige, le solaire photovoltaique
organique est en train de devenir un axe de dépehopnt industriel important. Dans ce
contexte, une recherche de base est indispensalnie/@ider et démontrer I'intérét d'une

filiere plastique.

Les cellules solaires a base de polymenganoques représentent une grande perspective
d’avenir pour le domaine de I'énergie a conversimotovoltaique. En effet, cette
technologie semble étre tout a fait prometteuéeega ses propriétés spécifiques (bas codt,
flexibilité et simplicité de réalisation sur deagde surface). Leurs rendements restent

toujours faibles mais de plus en plus amélioré.

Les performances des cellules solaires organigépsmlent de nombreux parametres
tels que : le choix des matériaux utilisés, laphotogie de la couche active, I'absorption, le
transport de charge, la longueur de diffusion desitens, les états d'interfaces,...etc

Un choix approprié du matériau photo-actif et éestrodes métalliques est nécessaire
pour obtenir un bon rendement de conversion, pelat étre réalisé en utilisant des
polyméres conjugués avec un coefficient d'absamptdevée, une bonne conductivité
électrique. Une autre amélioration consiste entdacturation de la couche photo-active,
l'utilisation du concept du réseau d'interpénétria estructure inverse ou bien la structure a

fibre optique.

L’amélioration de la mobilité et I'absorption destériaux de la couche active peut
étre assurée par une meilleure synthese des pagniérniveau d’énergie des matériaux) et
la recherche de nouveaux matériaux autres quedigsnpres conjugueés (cristaux liquides

colonnaires).

La stabilité et la durée de vie des cellules setaiorganiques a base de polymeres

conjugués sont aussi des parametres a considéneqpalifier ces cellules.

La pénétration de I'oxygene et de I'eau dans lache active cause la dégradation de

cette derniére, la formation des zones isolantés é@iffusion des atomes de la cathode sont




Conclusion

des parametres qui peuvent réduire la durée deewikefficacité des cellules solaires
organiques. La réduction de ces effets néfastesigiga d’améliorer simultanément le
rendement de la conversion photovoltaique et l@lgéades cellules.

La solution envisagée est la protection de cespadgitifs par des couches étanches a
'oxygéne et a la vapeur d’eau scellées sur le amapt, cette technique étant appelée de

maniére générique « encapsulation ». En générakelee est utilisé comme substrat
transparent pour I'encapsulation de ces dispositifs
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Résumé

La recherche sur les cellules solaires organiquésepte un engouement important, car elles
présentent des propriétés trés intéressantes netaimmans leur flexibilité et la possibilité d'étre
réalisées avec de grandes surfaces. Cependantsiahilité et leur rendement doivent étre
considérablement améliorés par rapport a leuragtael Un rendement nominal voisin de 11 % sera
I'objectif a atteindre pour les années qui viennent

Les performances des cellules solaires organigépsrilent de nombreux paramétres, tels que
I'absorption, le transport de charge, la longueaididfusion excitonique, les états d'interfaces., et
Le choix convenable des matériaux photo-actifs ext dlectrodes métalliques est nécessaire pour
obtenir un bon rendement de conversion. Ce depeet étre amélioré en utilisant des polymeéres
conjugués ayant un coefficient d’absorption éleude bonne conductivité électrique et une
structuration adéquate de la couche photo-actiugsi ajue I'utilisation du concept de réseau
interpénétré dans la formation de la cellule. Labiité et la durée de vie des cellules solaires
organiques a base de polyméres conjugués sontgesgiarametres a considérer pour qualifier ces
cellules.

La pénétration de I'oxygéne et de I'eau dans lacheuactive cause la dégradation de cette
derniére, la formation des zones isolantes etffasitbn des atomes de la cathode sont des parametre
qui peuvent réduire la durée de vie et I'efficacités cellules solaires organiques. Il est donc
nécessaire aussi de penser a réduire ces effestegpour améliorer simultanément le rendement de
la conversion photovoltaique et la stabilité ddkifss.

Mots clés :cellules solaires, organiques, rendement, dégmadaimeélioration, stabilité.

abstract

Research on organic solar cells presents an iamognthusiasm because they present very
interesting properties in their flexibility and tpessibility to be realized on large surfaces. Haoare
their stability and performance must be signifibantproved compared to their current state. A
neighbor nominal vyield of 11% wil be the goal forthe coming years.

The performance of organic solar cellsetebon many parameters, such as absorption, charge
transport, exciton diffusion length, the interfastates ...etc. The adequate choice of photoactive
materials and metal electrodes is necessary ta gebd conversion efficiency. The efficiency can be
improved by using polymers having a high absorptioefficient, good electrical conductivity and
adequate structure to the photo-active layer, haduse of the concept of interpenetrating network i
the solar cell.

The stability and lifetime of organic solar cell@asiked on conjugated polymers are also
parameters to be considered to describe these Thlispenetration of oxygen and water in the active
layer causes degradation of the stability, the fdiom of insulating areas and diffusion of atonmfr
the cathode are parameters that can reduce tktiméfand efficiency of organic solar cells. It is@a
necessary to consider reducing these adverse sféatiultaneously improve the performance of
photovoltaic solar cells antleir stability.

Keywords: solar cells, organic, performance degradatiopravement, stability.
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