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Introduction

L'énergie solaire est ['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
lies a la dégradation de l'environnement. Elle permde produire de [I'électricité par
transformation du rayonnement solaire grace a celtules solaires, reliées entre-elles pour
former un module solaire photovoltaique.

Les cellules organiques ont fait I'elg&normes progrés . 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 coltdaiuque 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 leurségs de vie qui est de l'ordre de 25000
heures, et de leurs rendements de l'ordre 5 aud¥%aximum contre 10 & 30% pour les
cellules au silicium

De nombreux travaux de recherche visent a dévetopige nouvelles structures
permettant d'optimiser ces cellules et améliorer lefficacité et diminuer leurs prix en
agissant sur le prix de fabrication. Bien que leflutes solaires organiques a base de
I'électrode simple d'ITO (oxyde d'étain dopé indjsant les plus exploitées , une des voies
d'exploration de structures des cellules solaingmriques concerne le remplacement des
électrodes actuelles en ITO par des électrodes-faultlets de type oxyde/métal/oxyde.

Les composants optoélectroniques, diodes électinksoentes et cellules solaires,
nécessitent I'existence d’au moins une électrod@sparente pour pouvoir échanger la
lumiére avec le milieu extérieur. Les oxydes tramepts conducteurs sont alors généralement
utilisés, comme le SnPle ZnO et I'NTO, qui sont de type n. c'est vraiegl'anode
actuellement la plus utilisée est composée d’ITOetla possede une bonne conductivité, une
absorption limitée, un colt raisonnable et un @&igant favorable des niveaux énergétiques
permettant une bonne injection des trous. Néanmeiles n’est pas sans présenter certains
inconveénients :

- 'indium est un matériau rare, donc cher, destlessources mondiales s’épuisent

- sa structure en céramique empéche une bonnebifigXi ce qui a pour conséquence
'apparition de défauts lorsqu'elle est un peu ftéphie. Or I'utilisation de substrats flexibles
est I'une des raisons de I'émergence de la filldterganique

- sa méthode de dépbt nécessitant des techniguegsof@tion) difficilement intégrables a des
lignes de production roll-to-roll et excluant ligation de ce matériau comme électrode
intermédiaire dans le cadre de cellules tandems.

- la rugosité de sa surface

- sa surface chimiquement mal définie, avec ponséquence I'obligation d’un traitement de
surface par des techniques comme des bains a baseludion,traitement UV, ou plasma



oxygéne pouvant faire varier sa fonction de tragematiquement et limitant ainsi une bonne
reproductibilité des échantillons

Il est donc nécessaire de rechercher une solutiemative. La solution actuelle pour
s'affranchir des deux derniers inconvénients oftéts d’ajouter une couche d'interface de
PEDOT:PSS qui est déposée par spin-coating swuehe d’ITO. Cette couche tampon est
tres efficace pour ajuster les fonctions de trayailr passiver des défauts de surface et pour
aplanir la surface d’'ITO. Cependant, le PEDOT:P&8égrade sous I'UV, peut introduire de
'eau dans la couche active (car il est déposétant €lilué dans de I'eau) et est Iégérement
acide, réduisant ainsi la durée de vie du P3HT:PCBRKlaussi été montré qu’il était possible
de passiver la surface de I''TO par d’autre couahesle PEDOT:PSS, comme le ZnPC4P et
le MoO3. Dans les deux cas, un gain dans le rendefimal des cellules solaires organiques
est obtenu quand elles sont comparées a des seflalaires organiques équivalentes sans
couche d’interface. Ce gain est associé a unecteltes trous facilitée par la diminution de
la hauteur de barriere entre le matériau organsfuETO. Mais d'autres recherches sont
meneées pour remplacer le PEDOT:PSS ou remplacecteinent ['électrode simple d’'ITO
donc création de nouvelles structures. Et c'est darcontexte que s'inscrit notre tavail.

Notre manuscrit est structuré de la fagon suivante

Dans le premier chapitre, nous avons donné urcaser les polyméres en général et
plus particulierement les polyméres organiques ugugs qui sont la base des cellules
solaires organiques.

Le deuxieme chapitre, est consacre a la présentdas cellules a base de polymeres
conjugués: principe de fonctionnement, les diffeenstructures et leur limitation, les
solutions a adopter pour I'amélioration du rendeénderia conversion photovoltaique et enfin
un état de l'art sur les cellules solaires orgasqéalisées.

Le troisieme chapitre, quand a lui, est consadegprésentation des différentes étapes
d'élaboration des films minces de Sr€d de TiQ, les résultats de caractérisations ainsi que
leurs applications dans les cellules solaires oqyas.

Dans le quatriéme chapitre , nous avons présentéseltats de simulations de la
répartition spectrale de I'énergie dans les callatdaires a base d'électrodes tri-couches.

Dans le cinquieéme et dernier chapitre, nous avénstdes différentes techniques
d'élaboration et de caractérisation utilisées datie travail ainsi les conditions de réalisation
des cellules solaires organiques.

En fin, nous terminerons notre travail par une agion générale et les perspectives
ouvertes par notre contribution dans ce domainghddovoltaique organique.
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Chapitre | Les polymeéres conjugués

L’'emploi des polyméres pour la réalisation desutedl solaires est relativement récent. Les
polymeres présentent des propriétés tres diffé&sedaecelles des semi-conducteurs classiques tel
gue le silicium ; il est donc nécessaire de conginetheurs caractéristiques afin d’assurer leurs
performances dans l'application photovoltaique. rPoela nous avons consacré ce premier
chapitre a I'étude des polymeres, l'origine de tmduction des polymeres conjugués, leurs
différentes structures chimiques et électroniqués,génération de porteurs, le dopage et les
mécanismes de transport de charges dans cesauatéri

Définition d’'un polymere

Les polyméres sont formés de trés longues chaglles-mémes formées de molécules
élémentairegunités monomeres)assemblées entre elles par le biais de liaisoimmiagies
covalentes. Ces chaines sont principalement coéstitd’atomes de carbone sur lesquels sont
fixés des éléments comme I'oxygéne. Il existe dgpes de polymeres :

-les homopolymeres
-les copolyméres

Les homopolymeres sont des polyméres qui ne passgdaine seule unité de répétition
contrairement aux copolymeéres qui sont constita@gplusieurs unités différentes.

La différence structurale et géométrique des pehasm entraine une différence marquante
des propriétés physiques et mécaniques ; chagyenpm possede des propriétés qui lui sont
propres. Les propriétés physiques et mécaniquegalgseres sont conditionnées par :

-leur masse
-leur structure
-la température du milieu

l.1.les polymeres isolants

Les polymeres conventionnels sont dits saturés example dans le poly(éthylene) (-&H
CH,-), chaque atome du carbone est hybridéetpne peut former que les liaisomsavec les
atomes voisins. Les transitions électroniques nwgr@ se produire qu’entre le nivelant ¢ et
antiliant ¢ ; I'énergie entre les niveaux étant de l'ordre6deV, les polyméres saturés sont
donc des isolants.

)



Chapitre | Les polyméres conjugués

I.2. Les polyméres conjugués

[.2.1. Origine de la conduction dans les polymerasnjugués

Les atomes de carbone constituent I'essentiel dielstie des polymeéres. Dans leurs
liaisons, seuls les électrons de l'unique orbitaleet des trois orbitales p (2px, 2py, 2pz)
interviennent.

Quand on associe deux atomes de carbone, leurmlesbiatomiques se recouvrent et
forment des orbitales moléculaires. Ce phénomemppslle I'hybridation des orbitales

moléculaires c’est-a-dire, le regroupement en des niveauxrgétigues identiques de I'orbitale
s et d’'une, deux ou trois des orbitales p, pountardes liaisons triples, doubles ou simples.

p-orbital

sp*-orbital

c-bond

Figure 1.1 : double liaison C-C formée par une $§ian s et une liaison p (recouvrement des
orbitales 2pz)[1].

Les polymeres conjugués sont formés d’une chaineipale comportant une alternance de
simples (généralemen) et doubles liaisonss(etn). Les électrons de la liaisansont beaucoup
moins localisés que les électrons liés a la liatsdra molécule ainsi constituée possede donc un
nuage d’électrons délocalisés et répartis le langadchaine carbonée.

Par conséquent, les polyméres organiques conjuguésentent un caractergemi-
conducteur, celui-ci est associé a cettélocalisation électroniquede leur systéme conjugué le
long de la chaine polymérique.

D'un point de vue énergétique l'assemblage d’atonmesur former une chaine de
polymeres, se traduit par la formation de bandenetgie correspondant a des orbitales
moléculaires liantest( eto) et anti-liantesi{ eto ).
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Chapitre | Les polymeéres conjugués

Les électronst jouent un réle majeur dans les systémes conjuguissjue leur ionisation
(éjection ou capture des électrons) est aisée. i@an moléculaire, les électrons peuvent étre
éjectés des plus hauts niveaux électroniqugso¢cupés de la moléculgHOMO : Highest
Occupied Molecular Orbitalou capturés dans les plus bas niveaux électregit) inoccupés
(LUMO : Lowest UnoccupietMolecular Orbita). En effet, au fur et a mesure de l'allongement
de la molécule, I'écart entre chacun des niveaiou n*) diminue, et la différence d'énergie entre
les niveaux HOMO et LUMO diminue aussi. (\Voir lgdre 1.5)

A la limite de la chaine infinie, les orbitales s@n proches qu’elles forment une bande
d’énergie. On parle alors d@nde de conductiofBC, ensemble des orbitale%) et debande de
valence(BV, ensemble des orbitale3 séparées par une bande interdite d’énergie Eqiddgle
des bandes permet alors d’expliquer les propriétiggnales des systémes conjugués en phase
solide.

Bien que les termes de HOMO et LUMO caractérisgnmholécule isolée, il est pourtant
d'usage d’employer ces termes en phase solidei,Ai&ne pour un solide, on appellera niveau
HOMO, le niveau haut de la bande de valence et LU&IQiveau bas de la bande de conduction.
La bande interdite du matériau, Eg, est I'énergieessaire pour former une paire électron-trou et
séparer ces deux niveaux.

Enfin, on considere que la position du niveau HOM& rapport au niveau du vide

correspond pour un solidd’a@nergie d’ionisation }. De méme, la position du niveau LUMO par
rapport a celui du vide correspond pour un solitlaffinité électronique A

La figurel.2 représente le digramme de bandes d’énergie d’lymgoe semi-conducteur :




Chapitre | Les polymeéres conjugués

e Niveau du
A vide
Ae
qd
LUMO ,
Ei ¥ Orbitale moléculaire inoccupée .4_ Electron

S w
o
! I eE-T

E ®°

|

Orbitale moléculaire occupée
HOMO

Figure 1.2 : le diagramme de bandes d’énergie

: énergie d’'ionisation

: travail de sortie

EI : énergie de liaison (ne pas confondre avec Igirate liaison entre atomes)
)]
A : affinité electronique

[.2.2. Les polymeres semi-conducteurs

[1.2.2. a — La structure chimique

Le Tableau qui suit, montre des polyméres conjsiglesses suivant leur famille de
structure chimique
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Famille du polymere Exemple
Polyenique Poly(acétylenejPA)
Aromatique Poly(para-phénylendPPP)

Aromatique hétérocycliqu

Poly(thiophénePT)
Poly(3-alkylthiophenefP3AT)
Poly(pyrrole)(PPy)

Aromatique hétéroatome

Poly(para-sulfure de phénylen@®PS)
Poly(aniline)(PANI)

Mixte

Poly(para-phénylenevinylenéyPV)
Poly(para-thiénylenevinylenéPTV)

Figure 1.3: familles de polyméres conjugués.
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Polyénique Aromatique
A,
\ /'

n
trans-Poly(acétyléne) cis-Poly(acétyléne) (cis-PA) Poly(para-phényléne) (PPP)
(trans-PA)

Aromatique hétérocylique Aromatique hétéroatome

R
s o
Ay Oy
S m S H Poly(para-sulfure de phényléne) (PPS)

Poly(thiophéne) Poly(3-alkylthiophéne) Poly(pyrrole)
(PT) (P3AT) (PPy)

! w
N N
= 0000
e
H H
/ \ Poly(aniline) (PANI)
s N\
n n

Poly(para-phénylénevinyléne) Poly(para-thiénylénevinyléne)
(PPV) (PTV)

Figure 1.4 : structure chimique des polymeéres cgngs.

[.2.2. b — La structure électronique

Les niveaux des orbitales moléculaires d’'une maolécule dépendent de sa longueur
(effective) de conjugaison, c’est a dire du nombee répétitionsn du monomere (unité de
répétition de base). La figure hdontre I'évolution des niveaux d’énergies HOMO &tMIO en
fonction den.




Chapitre |

Les polymeéres conjugués

——— JTLUMO

——— JTLUMO

Ethyléne Butadéne Octatetraéne

= NS WA

Figure 1.5: diagramme d'énergie des orbitales molécesz obtenu suite a 'augmentation de la
conjugaison. Définition de l'affinité électronigée, du potentiel d'ionisatiorsl.

BC

Ae

JTLUMO
JTHOMO ¥

BV

Polyacityléne

N,

AEnergie Vide - -

Pl

Ainsi lorsque n devient grand (limite de la chaine infinie), il dmwt impossible de
distinguer les niveaux d’énergies. D’une suite @iz de niveaux, on passe a une situation ou les
niveaux sont regroupés en deux bandes, au seinelEsjils constituent un quasi-continuum :

* labande de valencé€BV) regroupe les états HOMO : elle est pleineragérature nulle.

« labande de conductionBC) regroupe les états LUMO : elle est vide a térafure nulle.

Ce caractere de bandes est identique a celui desceaducteurs classiques.

La zone comprise entre la BV et la BC est appekied® interdite «gap », elle est
caractérisee par sa largdty: Il n’y a pas de niveau permis dans cette bantiie peut aussi étre
décrite comme la différence entre le potentiel miSation (} : €énergie nécessaire pour céder un
électron du plus haut état HOMO) et Il'affinité dteaique (A= : énergie nécessaire pour

I'acceptation d’un électron dans état le plus bidMD).

o
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|.3. Les polymeres conducteurs

Pour pouvoir allier les propriétés mécaniques delynpéres a celles conductrices des
métaux et ainsi obtenir un polymere conducteurgidectue une modification chimique de ces
polyméres semi-conducteurs qu’on appelle le dopage.

Une autre approche consisterait a synthétiser tdiment un polymére dans lequel la
largeur du gap, gE serait tres faible.

|.3.a- Cas général

Le dopage des polyméres conjugués differe de adsi semi-conducteurs classiques
(inorganiques).

Le principe du dopage des semi-conducteurs classigonsiste a introduire des impuretés
donneuses (dopage de type n), ou accepteuses @ajmgype p) dans le matériau par
substitution des atomes d’origine. Du fait de Igidité du réseau cristallin le diagramme des
bandes du matériau n’est pas modifié et le dopage p revient a introduire dans le bas de la

bande de conduction (ou le haut de la bande daes&lein niveau délocalisé comme le montre la
figure 1.6

NV
Bc Bc Bc
Ern .
= Er e,
\J
Bv Bv Bv
Semi-conducteur dopé n Semi-conducteur intrinseque Semi-conducteur dopé p

Figure 1.6 dopage des semi-conducteurs inorganiques

Le dopage des polyméres conjugués consiste en umaction d’oxydoréduction du
polymére. Celle-ci peut étre effectuée soit par voie étdtimique, soit par exposition a des
gaz, soit en solution contenant des espéeces oxgsléiype p) ou réductrices (type n).

Lorsqu’une charge est introduite dans la chainpadymeére, elle engendre une déformation
de la chaine due au fort couplage électron-phonon.
8
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Du fait la déformation du réseau, des états appamteaux bandes de valence et de
conduction sont profondément modifiés. lls sontlaéss et apparaissent comme des états
localisés dans le gap (voir figure 1.7). Cette ailbn est différente du cas classique d’'un schéma
de bandes rigides ; nous ne sommes plus dans @madie bandes rigides.

NV

r 4
J[‘ = Er
+
\J
Bv Bv Bv
Semi-conducteur dopé n Semi-conducteur non dopé Semi-conducteur dopé p

Figure 1.7 : dopage des polymeres conducteurs.

Parallelement, le nombre d’états qui restent dartlsahde de valence et dans la bande de
conduction diminue. Pour compenser [I'apparition né'u charge sur le squelette
macromoléculaire conjugué, la neutralité du systésteassurée par I'insertion d’un contre-ion
au voisinage de la chaine. Contrairement au dogagesemi-conducteurs classiquesgopage
des polymeres conjuguéstréversible et facilement contrélable.

Les espéces introduites (porteurs de charge) pemmefassurer le transport électronique
dans ces matériaux. En fonction du dopant et dudauwdopage, on peut observer une transition
isolant-conducteur, voire dans certains cas, isotatal (voir la figure 1.8).
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2
R ©
4] c
S.cm 2 5 .
A g z ¢
® o} Q o
6 = = s e
5 — 10 £ @ ) @
o 5 < T
Métaux o = L g
4 I a o o
- 10 a g o
o
__________________ e -
102 g
10

Semi- — 10
conducteurs

51— 10"

éthyléne

(Isolant) : ——————————————————————

ol

Nylon

Figure 1.8 : évolution de la conductivité électr&de polyméres conjugués dopés.

I.3. b- Les porteurs de charge
Lors du processus de dopage, l'introduction desgasamodifie localement l'alternance

des simples et doubles liaisons, ce qui en retmalise les porteurs de charges sur la chaine. Les
guasi-particules ainsi formées peuvent se classdeex types :

10
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1) Les polarons / les bipolarons

Le polaron (ou ion radical pour les chimistes) est une chaagtive ou négative, unique,
associée a une déformation locale de la chainangos il est localisé sur un nombre fini de
cycles. Le polaron est a la fois un porteur de gdagt un porteur de spin valeur %2 .Le
déplacement cohérent ou par saut des polaronsnig du squelette de la macromolécule
(contribution intrachaines) ou de chaine a chduuntribution interchaine) contribue au
transport électronique dans le matériau.

D'un point de vue énergétique, la déformation agso@u polaron fait apparaitre deux

niveaux d’énergie créés se situant dans le gaprivgau occupé par un seul électron proche de
la bande BV, et un niveau symétrique proche ®@Javide dans le cas d’un polaron positif.

Etat neutre

BC

BC
H@/g\ s 4N s N _s_ /Y
WA WA WA WA

+ un électron - un électron

BC

_"7
N

BC
i — 5 .
so L X T
SN ST
. AE Polaron localisé
Polaron localisé t
- Etat dopé a une charge
Etat dopg aune charge positive
négative

Figure 1.9: mécanisme d'apparition d'un polaron dde polythiophéne.

Supposons que I'on ait créé un polaron et quevienne enlever (ou rajouter) un deuxieme
électron. Deux scénarii sont envisageables :

*A : création d’un deuxiéme polaron de méme sigmétédu premier
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Etat neutre

BC

BC

sc 4N s /N sc 4N s 4\
NS S N/ S N/J S N [) s

- 2 électrons + 2 électrons

BC BC
Etatdopé adeux —— —— --F -~ Etat dopé a deux

charges ) B charges
S o

BC
— — |e — =
Sl MEs LW s
77 TN ) 8T X T s

Polaron localisé Polaron localisé

Polaron localisé

Polaron localisé

Figure 1.10 : mécanisme de dopage avec 2 polaransaschaine de polythiophéne

* B: élimination ou création d'un électron supplémemtaau polaron existant. Une
nouvelle quasi-particule est créée,bipolaron, dans lequel deux charges sont accommodées
dans la méme déformation locale de la chaine. peldxion porte une charge (valeur + 2e) mais

posséde un spin nul (s = 0)[2].

=
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Etat neutre

BC

- PN so N so N

-2 électrons +2 électrons
BC BC
Etat dopé deux II " 77 Etat dopé deux
charges ++ charges

BC BC
s L s AL s L3 @,u\gu 3
Bipolaron Bipolaron
= localisé = localisé

Figure 1.11 : mécanisme de dopage avec 1 bipolararia chaine de polythiophéne

Le scénario qui va se réaliser est celui qui miségni’énergie de la chaine. Le bilan
énergétigue entre la création de deux polaronselie d’'un bipolaron est en premiéere
approximation, et a faible taux de dopage, envégal a la différenceAg-U) entre I'énergie de
déformation élastique de la chaing, associé a une quasi-particule et I'énergie gelséon
coulombienne U, entre les deux charges associé¢mssladanéme déformation locale. &t > U,
le scénarid (bipolaron) sera favorisé et inversement [2].

Lorsque le taux de dopage devient important, lessigparticules intéragissent
(recouvrement des fonctions d’ondes). On parlesesale bande polaronique ou bipolaronique.

i) Les solitons

Lors du dopage des systémes a état fondamentahéégécas du trans-polyacétylene) il
apparait une quasi particule dite « soliton chargée soliton se présente comme un défaut
séparant deux parties de la chaine présentant hase pnverse de I'alternance des doubles et
simples liaisons. Les solitons présentent uneioglapin-charge différente de celle des polarons.
Le soliton chargé posséde une charge + g maisinmsp(s = 0) alors qu’un soliton neutre (g =
0) posséde un spin s = %. A fort taux de dopagesdditons peuvent former une bande de
solitons. Dans ces systemes, les solitons chasgésent le transport électronique.
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BC
/\N\/V\/\ N
|
Cas d'un soliton neutre BV
S=1/2
\ BC
NN NN
Cas d’'un soliton positive
BV
S=0
BC
Va2V Vi VAN T
- L ]|
Cas d’un soliton négative
BV

Figure .12 : mécanisme de dopage avec des solfioosle trans-polyacétylene
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I.4. Méthode de génération et transport de charge

Dans ce paragraphe nous allons décrire les priesipaéthodes de génération des charges
au sein des polymeres conjugués et les différeatanismes de transport dans ces matériaux.

l.4.1. Principales méthodes de génération de chargeau sein des polymeres
conjugueés : principes de création d'espéces chargee

a) Dopage/dédopage chimique (électrochimique)

.Type-n
(M), —-nde + M A o [( M°",d A],
d: le taux de dopage
A" : contre-ion
Type-p
(M), +nde + 0 A o [( M*, 5 A].

A" : contre-ion

b) Dopage/dédopage par équilibre acide-base (cagdlyaniline)

. o H
“-\N/© AT \N/ AT
H H

/L

H+
N

e sieay el

+ 2 AH n

Figure 1.13 : dopage et dédopage par équilibre acithse
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c) Injection de charges a l'interface métal/semirmtucteur (contact)

Injection de trous dans la « HOMO » (radical cation
(M), =y(€) -~ [(M™],

Injection d'électrons dans la « LUMO » (radicalcam)i:

(M), +y(€) - [(M)™],

y : nombre d’anions ou cations créés
d) Photo-génération

L'absorption d'un photon crée une espece excipgEl@exciton qui donne naissance a une
paire électron-trou qui, aprés séparation, deviendes « porteurs libres » qui pourront étre
transportes.

(M), +hv - [(M)™ +(M) 7],
y est le nombre de paires électron-trous créés

1.4.2. Transport de charge
[.4.2.& Transport par saut

Les polymeres conjugués different des semi-condustelassiques par la nature des
porteurs de charge, qui ne sont pas des électrordes trous délocalisés mais des défauts
chargés auto-localisés (polarons et bipolarons dass polyméres constitués de cycles
benzéniques ou solitons dans le polyacétylene).e@es localisés ont une densité importante et
apportent donc leur contribution a la conductioett€ particularité a une conséquence directe sur
les mécanismes de transport de charges, puisqu®nduction va procéder par sauts ou
“hopping” des porteurs de charges d’un état loéadisun autre [3] plutdt que par propagation
cohérente des électrons et des trous dans le résstallin.

Le terme “hopping” désigne en fait le franchissetmes barrieres de potentiel par effet
tunnel, assisté par des phonons. Ce processusépeulimité par deuxXacteurs : la distance
separant les deux sites R et I'écart eénergétigtre &as deux sitesiEE
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4+—R—>

() ()

p)

Figure 1.14 : mécanisme de transport par saut (hiogp

La vitesse de saut inter-sites est donnée par [4] :

=i (€)1 1(5) o) S e

a

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

[1— f (EJ. )] : probabilité d’avoir aucune charge dans le site |

=
exp{ EKT J } : probabilité de passer de i vers |.

¥, : constante représentant le couplage charge-phetrie la densité d’états des phonons.
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Dans les polymeres conjugués, on rencontre pritesipent deux types de transport :

- le transport intramoléculaire (ou intrachainegst’a-dire le long d’'une méme chaine
polymere.

- le transport intermoléculaire (ou interchaine$d proximité des chaines de polymeéres
peut également entrainer le chevauchement d’oekitzhz (I'orbitale 2pz est perpendiculaire au
plan moléculaire) appartenant a deux chaines pabsrdifférentes, ce qui permet a I'électron de
changer de chaine.

R R R
| | .
B e e B Pl L o
| R | R ? R ? R : atome d’hydrogéne
R | R | R | RR ou groupe alkyle
A RSN ?¢\C’\(|E_R
T

Figure 1.15 : transport intramoléculaire (flecheige) et intermoléculaire (fléche noire).

» Modeles de transport par hopping
i) Modele de Pool-Frenkel

Le transport des charges est caractérisé par &avde la mobilité p, définie comme le
rapport entre la vitesse moyenne et le champ @&eaetrappliqué. De nombreuses investigations
menées sur les matériaux organiques montrent queldité est dépendante de la température et
du champ électrique. Dans le cas unidimensionaetiépendance en champ électrique, décrite
par l'effet Pool-Frenkel. Ce mécanisme est asgiatéle champ et la mobilité est fortement
dépendante du champ. Elle est donnée par la relstivante [5] :

H#(E)=u(0) exp{K—iﬂx/E}
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i) Modele de Mott

Le modéle de Mott est développé pour les semi-octedus non cristallins. 1l est
caractéristique de comportements rencontrés danmileeux désordonnés. C’est un modeéle qui
est généralement attribué & un mécanisme de coodymr saut de portée variable entre états
localisés (variable range hopping).

L’expression de la conductivité relative & ce mededt donnée par la relation [6] :

o =0,exp —(—Tojy
— Yo
T

To est une constante dont la valeur est reliée duka lpaute barriére énergique rencontrée
par une charge lors du transport par sauts.

iii) Modéle de Bassler

C’est un modele qui caractérise I'existence de mitsade position et désordre d’énergie ;
il est appelé désordre de Bassler.
Pour ce modéle I'expression de la mobilité esinde par [5] :

20 oY
=exg - 2| +c|[-L| -3 |F”
H=Ho 3KT KT z

Y : désordre de position
0 : variance de la DOS (désordre de I'énergie)
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Figure 1.16 : densité d’'états Gaussienne du LUM@weHOMO d'un matériau organique désordonné.

Le fort désordre de position (quarE > %(T ) entraine une diminution de p quand le
champ augmente.
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[.4.2.b Transport par bandes

Ce mode de transport est géné par les vibrationgskau et la température (phonons, T)
car il y a un fort couplage entre les configunagigéélectroniques et la géométriga notion de
piege est importante dans ce modeéle (un piegenestati localisé).

» Dépendance de la température :

“_D

q KT

D=/v gJal . .
U = n =1-2 pour un cristal parfait

hKT

-5
Tr:%J

M mobilite

J: charge de I'électron
D : diffusivité

?: libre parcours moyen
V: vitesse

a: maille de résau

I, :temps de résidence

J:intégrale de transfert

7




Chapitre | Leglymeéeres conjugués

1.5. Les maté&iaux organiques utilisés dans notre étude

[.5.1. Le poly (3hexylthiophene

Comme les PPVs, les poly-alkylthiophenes) ou FGl's appartiennent a la famille d
polythiophénes qui sont tres largement utiliséssdarconception des dispositifs électronique
optoélectroniques organiques.

Les polythiophenes résultent de la réaction chimid@ polymeériseon de thiophene qui e
un hétérocycle sulfuré. La figul.17 montre I'unité de répétition monomere de polythiepé
non substitué

Figure I.17: unité de répétition monomere de polythiophéne sudistitu

Les poly (3alkylthiophenes) ou P3ATSs, scobtenus par greffage de chaines alk,Hzn+1
sur le squelette de polythiophéne. La figl.18 représente I'unité de répétition monom

Figure 1.18: unité de répétition monomere d'un pol-alkylthiophéne

L’asymétrie des thiophénes trisubstit conduit a trois couplages possibles lorsque ¢
monomeéres sont reliés entre la position 2 et 5.08aplages sor

2,5 téte & queue (Head to T;
2,2 téte a téte (Head to He:
5,5 queue a queue (Tail to Te

Les trois configurations possédent les mémes @&

|
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R R R R
N s ) /N s )
> N/ > /7
\ ” \ ”

R R
TQ-TOQ TQ-TT

R R R R

N s N I\ s, 4\
> \/J ° >\ /J
n \ n

R R

Qa-Ta T: téte QQ-TT

Q: queue

Figure 1.19 : les trois couplages possibles lom@gieux monomeéres sont reliés entre la position 2et

Parmi les poly(3-alkylthiopheénes) le polymeére gumisravons choisi comme élément
photoconducteur est le poly(3-hexylthiophéne), IRBEIT.

[.5.1.a. La régiorégularité

Comme cité précédemment I'asymétrie des thiophdrsabstitués conduit a trois
couplages (figure 1.1%

La position des chaines peut étre non controbéeparlera alors des P3AT régioaléatoires.
Au contraire, si on contrdle cette position, onlgrar alors des P3ATs régioréguliers (RR-
P3ATs). Ces derniers possedent les mémes propéleésoniques que les PTs régioréguliers et
une structure qui favorid@uto organisation.

Des études tres récentes ont montré I'existenceatess cristallines de structure lamellaire
dont la taille est comprise entre 80 et 13@%orporées dans une autre matrice amorphe du poly
(3-hexylthiophéne) régiorégulier. D’autres parametront été extraits comme la distance
interchaines dans le plan.{J a =16 A ou dans la distance de répétition le long de ldneha
c=3,9 A [7]. En changeant la longueur de la chaine aléglyle la distance interchainesJd
change. Les valeurs obtenues sur le P3DDT sonBAs B=3,8A et c=3,9A. Nous remarquons
que ces grandeurs sont trés importantes lorsqeéeaitle avec des films polyméres.
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s s :I
b
s |- s

s s ] =

Figure 1.20 :structure cristallographique du poly(3-héxylthiople¢ régio-régulier.

&
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[.5.1.b. L’intérét de la régiorégularité

Elsenbaumer et atemarquérent I'effet de la régiorégularité surpespriétés des P :
un copolymere de &éthylthiophén et de 3butylthiophene a blocs aléatoires posséde
conductivité de 5qQ.cm)*, alors qu'un copolymére plus régiorégulier avacrapport 2/1
de couplage TQ et TT présentent une conductiviié phportant, soitde 140(Q.cm)*. Des
films de poly(3-6ctylphenyl)thiophéne) POPT régioréguliers avaesplle 94 % de TC
possédent des conductivités de(Q.cm)! & comparer avec les 0,(Q.cm)’du POPT
régioaléatoire [8].

Les P3AT préparés en utilisant le Zinc par la mé¢éhde Rieke se présentent s
forme des films flexibles et couleur de bronze awecclat métallique. D’'un autre coté
P3ATs régioaléatoires correspondants produisentfittes amorphes de couleur orar
Enfin, Yu et Holdcroft [ ont montré que I'absorption et les maxima d’aption des P3HT
se produisent a des longueurs d'onde décroissdatergie croissante) lorsque le te
decouplage TT croit.

1.5.1.c. Propriétés optique

Les systemes étendus de P3HT conjugués sont a l'origine deel'des propriétés ¢
plus intéressantes qui est la propriété optigaecdnjugaison repose sur la superpositior
orbitalesr des cycles aromatiques (@ son tour nécessite que tggles thiophenes soiel
coplanaires (figure 1.21).

Figure 1.21: Orbitalesz conjugiées d'un pohiophéngPT) coplanaire et substitt.

Le nombre de cycle démine la longueur de conjugaisorplus la longueur d
conjugaison est grande, plus la séparation entreank d'énergie sera faible et plus
longueur d’onde d’absorption sera importi ; la bande d’absorption est déce vers la partie
rouge du spectriersque la longueur de conjusonaugmente

X1
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Les polymeéres conjugués

Les tableaux suivantsTébleau.l.1 et Tableau.l.2)montrent des données volta-
métriques et optiques de P3HT : poly(3-hexylthiom)e P30T : poly(3-octylthiphéne) et

P3DDT : poly(3-didokylthiophene) [10].

P3AT | HOMO (eV) [ LUMO (eV) | E4eV)
P3HT |-5,20 -3,53 1,67
P30T |-5,25 -3,55 1,70
P3DDT |-5,29 -3,55 1,74

Tableau.l.1 : données volta-métriques de PSHTQP&tP3DDT

P3AT | Ama]/nm(eV)]| Coefficient d’absorption
P3HT |500(2,48) |1,75.10
P30T [512(2,42) [1,38.10
P3DDT|515(2,41) |[1,12.10

Tableau.l.2 : données optiques de P3HT, P30T efP3D

Les courbes représentées sur la figtigare 1.22montrent les spectres d’absorption de

P3HT, P30T et P3DDT.

2.0x10°
[
i)
S 1.5x10°
2
@
© 5
E 1.0x10
Q
o 5.0x10
@)
0.0

|
-

/N -——- P30T

—— P3DDT |
P3HT 7

1.6 20 24 28 32 36 4.0

Figure 1.22: coefficient d’absorption en fonctioe Bénergie des photons absorbés en (eV)[10].
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1.5.1.d. Solubilité

Les poly(thiophénes) cPTsnon substitués sont caractérisés par une excebtatidite
expérimentale. Cependant ils sont peu solubleolebles uniquement dans des soluti
comme le trifluorure et le pentafluorure d’arsenic. dpeeffage de la chaine alkyl conduit
'amélioration de la solubilité des s.

Le poly(3hexylthiophéne) est le poly(alkyiophéne) soluble a chaine al R= GHis.
Il se dissout a température ambiante dans cersailveints organiques classiques comm
chloroforme, le tétrahydroflurane (THF), le toluéetel’orthc-xyléne. Le film de P3HT pel
donc étre realisé a la tourne

a) Méthode de McCullough
R

Ery  eOH {159 [75%]
é'r ﬁ"S OU MES { deOH | GHEl [FE5%]

Ol WES !THF [70-80% )

CLEA T HF 405 {40 min

. MgBry OEta F-B0° & -40°G (40 min R R
. _ = o ()
40 g -5 (20 min b oA

051 e % N dpRR Sl
-5 %o 2552 1 18h

M o—

0

b) Méthode de Riske

In* | THF & .
Er B T &’@\Zn =S Brzw’@\‘a

n

Figure1.23: méthodesle synthése du P3HT par voie chimi

Pour que les méthodes de McCullough et de Riekdusent des PAT structurelleme
homogenes, elles nécessitent des températures shasse déshydratation et u
désoxygénation, et des monomeres brc

B




Chapitre | Leslymeres conjugués

1.5.2. Le PCBM ([6,6]-phényl-Cg;-butanoate de méthyle)

Le PCBM ( [6,6]phény-Csi-butanoate  de  méthyle) est  ur semi-conducteur
organique de type (accepteur d'électrons) constitué d'une uifullerene G; (un
Ceo Classique portant uméthylén —CH,— latéral) sbstitué avec un grou phényle
(CeHs) d'un  c6té ainsi  qu'avec ester dacide butyrique (GH)s—COOH) et
de méthanol HOCEk{ formant, de l'autre c6té, un groupe butyrate ééhgie—(CH,)s—COO-
CHz. La faible LUMO de 4,2V [11] du PCBM ajoutée au fait de $aculté de conduire le
électrons avec une mobilité trés éle, d'ordre de 1cn?.V™*.s?, fait de lui un bon candidi
pour l'utilisation dans le cadre ( cellules photovoltaiques en polymef&,13 pour former
des jonctionp-n avec degolythiophéne comme le P3HT, voire IBEDOTou encore des
composites tels que REDOT:PS..

Figure 1.24: structure chimique du PCBM.

X1
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lI.1. Cellules solaires a base de polymeéres conjuésiou PC

La cellule solaire a base de polymeres et cogstitliun substrat en verre, d’'une anode
généralement en ITO (Oxyde d’'Indium dopé Etaifiynd couche active (polymére) et d’'une
cathode métallique (Al ou Au).

[1.2. Structure conventionnelle

La couche active d'une cellule conventionnelle g constituée :

2.1d'un seul type de semi-conducteur (type n ou p)stfucture ainsi formée est dite
de type Schottky. La dissociation des porteurs @lgénérés s’effectue a l'interface du semi-
conducteur avec I'électrode métallique. Ce typestdacture présente un inconvénient lié aux
faibles épaisseurs de la région photo- active kt @igration des charges dans le méme
matériau, ce qui impliqgue une importante recombiimrides charges (figure 11.1)

N@_

<+ --0 LUMO e

E——\

Couche active
res

ITO

/— Verre

oot

ITO

Figure 1.1 : structure d’'une cellule de type Sdhgt(a droite). Représentation des niveaux
d’énergie d’'un contact ITO/organique/Al (a gauche).

i) Largeur de la zone de déplétion

La dissociation des excitons nécessite un changbrigige. Celui-ci apparait lors de la
mise en contact d'un métal et d'un semi-conductégtendue de la région dans laquelle regne
ce champ dépend de la qualité du contact ; daceslée moins favorable, le champ électrique
n'‘est présent qu'a I'interface. Seuls les exciadtesgnant l'interface seront alors dissociés.

Si le contact est un contact Schottky idéal, lenghalectrique s'étend dans le semi-
conducteur sur une épaisseur du film appelée zerdedlétion. La largeur W de la zone de
déplétion peut étre déterminée si I'on fait lesdtlgpses suivantes [11] :

- la résistance de la barriere Schottky doit éline grande que la résistance du volume.

- on se place dans le cadre de I'approximatiomtb@Emique.

- la détermination de la distribution de la densi#tats par la mesure de la capacité
suppose que tous les états impliqués peuvent daivn@dulation de la barriére.

Sous ces conditions, la largeur de la zone de ti@pM/ s'écrit [12] :
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W = \/2£r£0(¢SC_¢m) (1.1)
qN

Avec:

& : la constante diélectrique relative du matérieganique,
&, : la permittivité du vide, q la charge électrigtiéementaire,
N : la densité de charges.

qd.. et qb,, représentent les travaux de sortie, respectiverdargemi-conducteur et
du métal.

Cette largeur peut étre modifiée artificiellementagpliquant une tension aux bornes de
la cellule photovoltaique. L'expression de la larg#&/ devient alors

2e,60(Vpit+V)

W = N (11.2)

Vi étant le potentiel de la barriére Schottky et elasion continue appliquée.

La capacité C mesurée est la capacité de la zodéplétion Schottky et s'écrit :

Eréo

C = > (11.3)

En combinant les deux équations, on obtient

1 _ 2(VpitV) (14
c? qereoN '

Le tracé de 1/€en fonction de V doit étre une droite si la cagaeist le résultat d'une
zone de déplétion de type Schottky. PourrH#®, on en déduit 3/, ce qui permet alors de
remonter a la valeur de W pour une tension nulle ) . La forme de la courbe représentant
1/C = f(V) et la valeur de W sont deuyxaramétres permettant d'évaluer la qualité de la
structure entre le semi-conducteur et le métal.

i) La mobilité des charges

Afin de déterminer la valeur minimale de la moBiliequise pour une cellule solaire,
nous considérons la densité de courant délivaéempe cellule :

_e_w
J = St St (11-5)

Q : la charge totale

S : la surface de la cellule
t : le temps de transit (que mettent les charges tpaverser un épaisselly
V :latension fournie par la cellule
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C : la capacité de la jonction

Le temps de transit peut étre donné par la relatiovante

L2
t=—
2D

(1.6)

Les cadlsilsolaires organigues

L étant I'épaisseur de la couche activel®tle coefficient de diffusion donné par la

relation d’'Einstein

__ kTu
q

D

K : la constante de Boltzmann

q :lacharge
U lamobilité des charges

En reportant les équations 11.6 et 1.7 dans I'émunall.5 on obtient :

CV 2kT

S " L%q H
Sachant que

&S
C =—
L

ou ¢ est la permitivité du matériau

La relation donnant J devient :

2kT
] = SVE,U

D’'ou la relation de la mobilité :

L3q
€2KkTV '

z
v

(11.7)

(1.8)

(11.9)

(11.10)

(I1.11)

2. 2- de deux semi-conducteurs de type différents,riacstre ainsi constituée est dite
de type hétérojonction. La dissociation des post@inotogénéreés s’effectue alors a l'interface

des deux semi-conducteurs. Cette méme structutefreuéalisée par :

2.2-a)un systeme bicouche (deux couches superposées)edpel le matériau donneur
(ou de type p) est en en contact avec I'lTO, emiaériau accepteur (de type n) avec
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I'électrode métallique (Al ou Au). La zone de dissdion des excitons se situe a l'interface
entre ces deux couches (figure 11.2)

LUMO O-—-9 €,

LUMO

Donneur

’/— Accepteur
=] t
HOMO ¢ — — ->
HOMO
ITO Donneur Accepteur

Figure 1.2 : structure d’'une cellule hétérojonatiga droite). Représentation des niveaux
d’énergie d’un contact ITO/Donneur/ Accepteur/Agguche).

v&

2.2-b) Un systéme aéseau interpénétré des deux matériaux (meélange accepteur-
donneur) ; les cellules de ce type présentent doe grande interface D/A (Donneur
/Accepteur). Les excitons atteignent également plite les sites de dissociation.
L’inconvénient de ce type de structure réside dansmaitrise de la morphologie de la
structure (figure 11.3)

Mélange donneur
+

Accepteur

Transport des
polarons posmfs

Transfert des
charges

r\Transport des charges
0‘/—7

ITO
Polymére conjugué

100 |[<—————on

Photogénération des charges

Figure I1.3 : structure d’'une cellule a réseau irgénétré et mécanisme de transfert de charge.
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Le schéma de la figure suivante (figure I1.4) getes alignements nécessaires pour un
transfert de charges dans le cas d’'une structiide A

Niveau de vide

donneur

anode

Figure 11.4 : transfert de charge dans le cas d'wtricture D/A.

L’exciton dans le matériau D a une énergig [us faible que la différence d’énergie
HOMO-LUMO du fait de la forte liaison de I'excitoha différence d’énergie est égale a :

| pd “AEa

Le transfert de charges est défavorable si

EeX<|pd_AEa

Si par contre

E.y>1 - A

€X" 'pd " Ea

Avec :
| od : potentiel d’ionisation du donneur

A, affinité électronique de I'accepteur
Les réactions de transfert de charges ont lielagstiie mécanisme suivant :

D*+A_ Dt+A” e D+A - DT+ A

D et A sont les états fondamentaux du donneur #adeepteur, D et A sont les états
excités du donneur et de l'accepteur étdd A sont les polarons positifs et négatifs du
donneur et de I'accepteur.

33




Chapitre |l Les cadlsilsolaires organigues

Le transfert de charges montre I'importance jonée pas par les gaps des matériaux
mis en contact mais par la position relative de@MO de D et la LUMO de A c’est-a-dire
la difference Jq — Aea

2.2.c)une structure unique constituée d’'un matéribd—0—A donneur et accepteur
qui sont liés entre eux par une liaisgn.

[1.3. Structure Tandem

Des méthodes physiques, plutét reliées a I'architeadu dispositif , ont également été
développées comme solutions alternatives. On piéert gar exemple, le cas des cellules
tandems. Ces cellules photovoltaiques connectésérie offrent de nombreux avantages .
Les spectres d’absorption des deux couches agi@gent étre combinées (voir Figure 11.5)
ainsi que la tension de circuit ouvert .

Couche active 1

Anode
b) A A
a a
Couche active 2
Couche active 1
— e -
Iy S

oy
-

A

Figure I1.5: a) structure générale d’'une cellule tandem . b)csgs d’absorption des couches actives

composites et de la bicouche correspondant a leciire tandem .

E
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Nous montroa dans le paragraphe suivant 'augmentate la tension de circuit ouv: Vco
en utilisant I'associatioan série des cellules solail

Sachant que la cellule tandem n’est qu’une assogiah séie de deux a plusieu
cellules, mus pouvons représenter cette association pah&rstélectrique suivanigure
11.6)

. Cas de deux cellules :

Iph1 Iph2
N NN
NN NN
Rsh1 Rs1 Rsh2 Rs2
AN A NN AT
L] L]
] ™
Vai [ Vaz [
| | I
NAVAVANAVAVE
—
‘.-’
Figure 11.6: schéma électrique équivalent de deux cellulestéesren casca.
Nous avons :
V == le - R Sl'I + de - RSZ I (”12)
V= le + de = (Rsl + R SZ)'I (11.13)
VCO (I = 0) => VCO = le + de (”14)

Dans le cas ou la cellule 1 et la cellule 2 soehidjues(de méme composition) on at

Vd = le = de => VCO = 2Vd (”15)
» Cas générale (association sérien cellules)

Iy Iph2 Iphn
Rel Ra R Ra Rt Rsn
’\M vAv Wv VVV' """" Wv /\/V\l'
i i i
N N N

—l_

"R
—>

“
Figure 11.7 : schémalectrique équivalent de pluurscellules montées en casc.

)
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V=V +Vgp 4 +V,- (Rgy + Rgp + -+ + R, ). 1 (11.16)
VCO (I - 0) => V co — le + de + ... +I/n (1.17)

Dans le cas ou les cellules sont identiques (deer@mposition) on aura
Vd:Vd1:Vd2 =...= Vn => Vcozn.Vd (11.18)

Nous voyons clairement que I'association de plusiegllules en série engendre
'augmentation de la tension du circuit ouvert (\Jjco

Il existe d'autres approches visant a maximisentdnsité lumineuse au sein de la
couche active.

Il. 4. Structure inverse

La structure inverse des cellules photovoltaiquegariques est apparue ces dernieres
annees. Dans cette structure, les cellules somiiiées par la cathode qui est une électrode
transparente, d'ou sont collectées et extraitesthesges négatives (-) comme le montre la
figure 11.8. L'ITO reste également le principal matériau sélipour la cathode dans la
structure inverse. L’électrode anodique se trouVepposé de la structure et est définie par

un métal opaque, tel que I'argent (Ag) dont le arbg’extraction est relativement important

/\Catt‘kode

iy

opo—— —

0

o u]
o

Figure 11.8: lllustration en section d’'une structuinverse d'une cellule photovoltaique organique.

Les cellules photovoltaigues organiques inversegsgmtent aujourd’hui des
performances photovoltaiqgues tres proches de ceflessentées par les cellules
conventionnelles [13]. Elles restent cependant enem-dessous des meilleurs résultats de
rendement enregistrés par les structures convewiles [14]. L'intérét de ces cellules ne se
limite cependant pas au seul rendement, qui pesitagnélioré avec un retour d’expérience
plus important. La structure inverse présente stideux avantages indéniables par rapport a
celle conventionnelle : (i) elle présente souveas gerformances de stabilité, dans un
environnement naturel, beaucoup plus élevées,i)eto(irnissent une plus forte flexibilité
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dans les conceptions des cellules et plus pami@rient pour des structures a jonctions
multiples ou tandem.

[1.5.Structure a fibre optique

Une autre voie intéressante est proposée par wipeéde chercheurs de Wake Forest
University, qui consiste a remplacer la structutengire utilisée habituellement par une
structure coaxiale réalisée a partir d’'une fibrégque multi-mode [15].

[1.5.1. Principe de fonctionnement

Sous illumination dans I'axe de la fibre, les minst se propagent le long du cceur de la
fibre et, au cours des multiples réflexions, péamtdans la partie organique électro-active ou
ilIs génerent des paires « électron-trou ». Les@iwohon absorbés traversent le polymeére et
sont réfléchis sur la couche conductrice extéeiairdirigés a nouveau sur I’hétérojonction
polymeére ou ils peuvent étre encore absorbés.ulignantent ainsi sensiblement le taux de
génération des excitons, ainsi que la surfaceat@ation [15].

[1.5.2. Réalisation de la structure a fibre optique

a. une fine couche conductrice d'ITO (Indium Tin Orydransparente est d'abord déposée
par un procédé&ol-Gel sur le coeur de la fibre optique dont on a préatabht supprimé
I'enveloppe.

b. un premier film polymére est déposé sur I'l'TO pempage dans une solution du
précurseur.

c. aprés séchage, un second film polymere du deex@omposant est réalisé par la méme
méthode de trempage. L’épaisseur des deux polyribépesst de 300nm.

d. I'ensemble est ensuite recouvert par évaporati@mntigue d'une couche conductrice

(AL/LiF) trés mince de 300 nm environ qui joue fderde la deuxieme électrode. On obtient
ainsi une structure coaxiale, dans laquelle latjondN est radiale

a

LiF /Al

X

Lumiére

noC——— |
noC——— |

()

Figure 11.9 : schéma de l'architecture cellulairé/Ribres.
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11.6. Effet photovoltaique dans les cellules sola@s organiques

L’organigramme suivant représente les principauxan&mes mis en jeu lors de la

conversion photovoltaique dans une cellule sotaiganique figure 11.10

- - Création d’excitons
Absorption de la lumiére

cathode

Relaxation non radiative

anode
cathode

@ @
‘ Diffusion des excitons
[ [

L]

Transfert des électrons a un
complexe du transfert de
charges

Recombinaison couplée
des charges

anode

v

Recombinaison des

Séparation électron/trou dans charges

le champ induit

HE EE @ EE
catrlode

cathode cathode catlode

v

ransport des électrons vers le
électrodes

anode

v

Transfert des électrons aux
électrodes

anode

anode

Figure 11.10 : les principaux mécanismes mis enlges de la
conversion photovoltaique dans une cellule solaiganique.
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Le processus de conversion photovoltaiqgue commeacel’absorption de photons
d’énergie supérieure au gap du semi-conducteurgéfnde 1,1eV permet I'absorption de
70% de radiation solaire alors que la plupart de=mi-conducteurs organiques possedent un
gap supérieur a 2eV (<600 nm ) limitant alors l@ipsion a 30%. Par contre, grace a leur
coefficient d’absorption élevé, des épaisseurd@Enm sont suffisantes pour absorber prés
de 60% a 90 % de la lumiére si un contact arréftéchissant est utilisé.

L’absorption de la lumiére par le semi-conductear aonduit pas directement a la
création des porteurs de charges électroniquesslimais il se forme un intermédiaire appelé
exciton. L'exciton est défini comme étantn électron et un trou liés par attraction
électrostatique. Dans les matériaux organiquesexegons sont plus souvent considérés de
type Frenkel c’est-a-dire un électron et un trodfate interaction ; leur énergie varie entre
0,1 et 0,5 eV ce qui ne permet pas une dissocidtienmique.

Idéalement les excitons générés atteignent urdsitéissociation et comme un tel site
peut se trouver a l'autre bout de la couche aativex l'interface semi-conducteur de type
n/semi-conducteur de type p ($8GC,), il faut que la longueur de diffusion des excgm@oit
au moins égale a I'épaisseur de la couche actigtorid que la longueur de diffusion dans les
matériaux organiques est de I'ordre 10 nm [16] dles efficacités de diffusion électroniques
faibles et limitantes.

Lors de la génération des excitons dans la coudinimue la recombinaisaéminée
(du porteur avec sa contre charge) est un factetaht et trés rapide (de l'ordre de la
femtoseconde).

L’exciton est électriquement neutre et par conségii@e transporte pas de courant. La
production du courant nécessite la dissociation calai-ci. Cette séparation nécessite une
énergie supérieure a I'énergie de liaison de l®xciui est de type Frenkel. La dissociation
de I'exciton peut étre effectuée a I'aide d’unmipaélectrique interne.

Le probleme qui se pose est la faible valeur dungh&lectrigue moyen dans un
matériau organique qui est typiquement de 'odlrelGV/cm [17]. Un exciton d’énergie de
liaison de type Frenkel ne peut étre dissociésplation est d’assurer la dissociation par un
transfert de charges entre des molécules A et &faeur et donneur).

Une molécule excitée peut transférer son énergigné autre molécule par des
processus de transfert d’énergie. Le processusrajédé transfert d’énergi@ntre une
molécule excitée (D) et une molécule (A) difféeerte la premiére peut s’écrire de la
maniére suivante :

D'+A_ D+A

Ce processus nécessite le recouvrement partigbektre d’émission du donneur et le
spectre d’absorption de I'accepteur. On distingeiexdypes de transfert :

a) Le transfert d’énergie radiatif : il nécessite I'absorption par une molécule A d’un
photon émis par une molécule D. Ce transfert igugile recouvrement du spectre
d’émission de D et d’absorption de A. Le procegsig se décrire comme suit :

-
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D* - D+hvethv+ A A

b) Le transfert d’énergie non radiatif : ce type de transfert se fait sans émission de
photons et a des distances inférieures a la lamgdiende. Il nécessite aussi un

recouvrement des spectres d’émission de D et d'ptisn de A. Le transfert

d’énergie résulte de difféerents mécanismes d’ictera :

v' Le transfert de Forster: ce mécanisme
molécule donnatrice D et d’'une molécule accepthicke processus est trés
rapide (<1 ns) et de longue portée (~10 nm). Une doe I'excitation est
transmise a la molécule A, Aeut se désexciter de maniére radiative ou
opérer un transfert de charges. La figure suivaioiene un exemple de

transfert de Forster efficace d’une facon nonatagg figure 11.11 (a)

Forster
Transport longue portée

—*——
s

Dixter

Transport courte portée

-

D*
Transfert S-S

—+—
e

J

A
Transfert S-S ou
T-T

Ho.T

—H—

—H—

-

D A*

Figure 11.11 : mécanisme de transfert de charges raaliatif.

D

A*

implique l'existence d’une

La figure 11.12 suivante montre un exemple de tiemisde FOrster ou par suite
I'accepteur se désexcite d’une fagon radiativérapttant dans le rouge
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LUMO
LUMO
A

' A

0 0
S ' Transfert d’énergie '
b= : Forster : IS
S ' > o 3
N 0 0 é
< ' ’ B

0 0

; ' HOMO

A

Figure 11.12 : figure montrant le transfert Forster

v Le transfert de Dexter: c’est un échange direct d’excitons entre
molécules donnatrices et acceptrices qui peutés&ppar saut (ou
diffusion) de l'excitation entre les nuages éleciques des molécules
voisines. Ce transfert ne s'opere qu’'a faible dis¢a(<2 nm) ; I'exciton
transféré doit garder sa configuration de fagconlguspin total du systéme
soit conservé (DA puis DA). Ce transfert d’énergie non radiatif existant
entre molécules est résumé par la représentatiwgnstique de la figure
11.11 (b).

Le processus de transfert de charges est le phiderale tous les processus en
compositiont ~10*° ng18].

Les charges générées par la dissocidiggrexcitons peuvent subir une recombinaison
géminée. Si un exciton se dissocie sur un piegeé sians le volume du matériau ce dernier
gardera I'un des porteurs piégé dans son puitsotenpel et libérera I'autre porteur. Enfin,
méme si les conditions de transfert de charges respectées, I'exciton peut effectuer une
conduction par saut vers le matériau a faible gams sse dissocier ; il se recombinera
finalement sans donner sa contribution au phot@sdur

Le transport de charges est affecté par les reicaisbns sur le trajet vers les
électrodes. C’est plus particulierement le casdiedes Schottky ou le transport de charge
est assuré par le méme matériau aussi bien poetdesons que pour les trous. De plus des
interactions avec des atomes ou d'autres chamyegept ralentir les charges et donc limiter
le courant.

Dans le cas des hétérojonctions D-A , une foiglestons sont dissociés I'efficacité de
collectes charges des charges libres aux électtbdesquement est éleveg.{~100% ) car
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les contacts SC/Métal sont de type ohmique. Cepenttss charges peuvent rencontrer une
derniére barriere créée par I'oxydation de I'éledé métallique a faible travail de sortie.
Estimation du rendement limite des cellules sola@mrganiques

Le rendement de conversion énergétigyesét donné par I'expression suivante [16] :

Ngiobal = Na-Nrc- FF.€Vigayx/hv

ou :
na est l'efficacité d’absorption du matériau.
n .. est l'efficacité de transfert de charges, elleetéhbdu champ interne.

FF est le facteur de forme
eVma/hv étant le rapport entre I'énergie électrique etdrat I'énergie de photons

absorbés.
11.7. Rappel sur les cellules solaires organique®alisées

[1.7. 1. Structures réalisées
Trois grandes familles de polymeres ont été eekspour la réalisation des cellules

solaires organigues a base de polyméres conjubgegstructures chimiques de ces
polyméres sont représentées sur la figure 11.13

Ok
S n O
PF

PPV PT

=
=
—_—

Figure 11.13 : structures chimiques des polymertigsas

Des études de cellules photovoltaiques de structlif®/PPV/Al ont montré des
propriétés photovoltaiques sous illumination avae tension de circuit ouvert de 1 V, un
courant de court-circuit de I'ordre de 1 mAfcet un rendement de conversion de 0,1 %

[19,20].

Dans cette structure, la zone de déplétion estdera l'interfacé\l/PPV. Cette cellule
a été aussi caractérisée pour des faibles intensit@ineuses [21]. Sous un éclairement de
0,23 mW/cn3, en tenant compte de la réflexion, un rendememtodeersion de 0,07 % a été

obtenu.
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Les faibles performances obtenues avec la strud@&PPV/Al sont principalement
dues a la faible mobilité des trous dans le PP¥hi-eenducteur de type p et du fait que la
conduction est assurée uniqguement par le mémerieaté

La découverte du transfert de charges entre lengaiy conjugué et le C60 [22] a
permis d’élaborer et d’étudier des cellules pholiaiques basées sur ces deux matériaux et
améliorer le rendement.

La configuration hétérojonction en volume, appedéissiréseauinterpénétré, a été
introduite par G. Yu et al. en 1995 [23]. Une cdellphotovoltaique a partir d'un mélange de
MEH-PPV et de C60 a été ainsi réalisée. Cette leefltfourni un rendement trés significatif
de2,9 % sous un éclairementonochromatique d’intensité 20 mW/crh

Tout comme les PPV les dérivés mhiythiophéene ont été aussi largement utilisés dans
les dispositifs photovoltaiques ; la cellule de etyfschottky a base de poly3-(
methylthiophéne) ouP3MT a été trés largement étudiée par Glenis et al.Z246].

Le dépdt de la couche active est réalisé par&eigtrochimique sur une électrode d'or.
Le photocourant délivré par cette celludd/P3MT/Au) dépend principalement de la structure
et de la régiorégularité du polymere.

Une autre structure de type Schottky a base de golgylthiophene) P3BT
ITO/P3BT/Au a été réalisée par L. SICOT [27] avec un renderdent,6x10* % sous un
éclairement en lumiére blanche lBOmW.cm™ ; ce rendement est passg.40° % sous un
éclairement d80 mW.cmi” avec une celluléTO/P3BT + C60/AIO.

Une Cellule solaire polymére de 2°msur PET+ITO a été réalisée &iso National
Laboratory ce qui a montré la faisabilité d’'une productionustiielle de cellules de grande
surface malgré les faibles performances

Vco=0.73 V, k=20 nAlcm?, #=0.0046%et ne durée de vie t1/2 = 63 h
ITO sur substrat polymére

D'autres cellules ont étés reéalisées sur dedratdbdglexibles (polyméres) parmi lesquels
Nnous pouvons citer :
« Cellule 5*5 cnf sur polyester/ITO, couche active : MDMO-PPV : PCB#¥ [29]

« Cellule 5*5 cnf sur polyester/ITO, couche active : P3HT: PCBM4¥%5 sans
optimisation [3(.

Anode en nanotubes de carbone

En 2006 Van de Lagemaat et al., Rowell et al., opté pour I'utilisation des nanotubes
de carbone comme anode des cell88®¢CNT/PEDOT, couche active : P3HT : PCBM 1.5%
non optimisé et SWCNT sans PEDOT avec couche actiBRSHT :PCBM 0.47% non
optimisé ont étés réalisées [3Hnsuite une cellule & base SWCNT avec couche active
P3HT : PCBM d'un rendement de 2.5% a été réalisesubstrat flexiblgPET)[33.
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Anode en polymere conducteur

Des cellules "tout polymére " avec anode en polgneamducteur (PEDOT ou
PANI) sur substrat polymeére ont étés développéesigimther-Jensen et al., Aernouts
et al. avec un rendement de 0.2% pour une callele4.2 cri avec une anode en
PEDOT sur PET et une couche active : MEH-PPV : PGB3]

11.8. Parametres intrinseques influencant le renderant des cellules

solaires organique (OPVs)

Les rendements des cellules solaires organiqueslis, de I'ordre dé&%, sont
insuffisants pour la commercialisation de ce typeeéllules.

Dans ce chapitre, nous nous intéresseront auxipaiax parametres influencant les
performances des cellules photovoltaiques orgasigonegénéral et de celles a baseédeau
interpénétré en particulier. Nous présenterons aallgle quelques stratégies qui @té
employées pour l'amélioration de chaque processiiervenant dans la conversion
photovoltaique : I'absorption de la lumiére, lensfart de charges, le transport de charges et
la collection de charges qui sont des paramettemseques influencant le rendement des
OPVs.

[1.8.1.Parametres influencant sur I'absorption

Dans les cellules photovoltaiques organiques ,d&rnau doit absorber le maximum de

lumiére sur une épaisseur assez faible .

Considérons un matériau organigue d’'une épai® , traversé par un flux énergétique

monochromatiqué . Le flux énergétique traversant une épaissedu film organique est
donné par la loi de Beer-Lambert :

d(x) = .exp(—ax) (I1.19)

a est le coefficient d’absorption du matériau, exgrigénéralement en €m On désigne la
densité optiqu®0O par la valeutog(gos )

* Pour un matériau organique solide , elle est dodpnée par la relation :

DO = 043 .ae (11.20)
* Pour un matériau organique en solution :
DO = c.¢l (1.21)
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ou £ est le coefficient d’absorption molaire exprimé en L.mol!.cm'1, | est
I'épaisseur de la cuve contenant la solution exprimée en cm et ¢ la concentration du
matériau dissout exprimée en mol. L-1.

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

T = ¢£ =exp(—DO0) (11.22)

L'efficacité d'absorption d’'une cellule photovolfaé serait d’enviror85% [34] si
chaque photon pouvait transférer toute son énergie électron, cependant, ce n’est pas le
cas vu que le transfert d’énergie peut se fairguament selon la bande d’énergie propre a
chaque semi-conducteur.

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

[1.8.1.1. Le gap des polymeres conjugues

Le gap des semi-conducteurs organiques est supéri2eV. Cette énergie correspond
a une longueur d’onde d’absorption de 620 nm celiquie I'absorption a 30% du spectre
solaire.

En effet, un gap de 1,1 eV est nécesgaite absorber 77 % du rayonnement solaire
[35]. Les polymeres offrent '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 bardedite ( Voir chapitre 1).

1240
A (nm)

Ey(eV) = (11.23)

Cependant la réduction de la bande interdite emd@rdiautres probléemes comme :

- la réduction de la tension du circuit ouvert deddule

V. = "qﬂLn(';—c +1) (11.24)
_nBy T (et (Ln Iy
VCO B q q n[( Isc ) (nTn + pr>] (11:25)

- latension du circuit ouvert est de formg., = a — bT

nE, (A%
—J et hp=—%

dou a=V.,(T=0)= —
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le probléme se pose aussi dans le cas des calhlbiges a réseaux interpénétrés
puisque la tension de circuit ouvert est donnée par

Vco < EHOMOa _ pLUMO,

EHOMOacorrespond au potentiel d'oxydation de I'accepfgotentiel d'ionisation)

ELUMOacorrespond au potentiel de réduction de l'accef§tdfinité électronique)

par conséquent il faut trouver d'autres alternatigeur augmenter l'absorption sans
réduire le gap, ce qui sera parmi les I'objectdsndtre travail (hnous cherchons a améliorer
I'absorption dans la couche active et la collectiencharges dans I'électrode transparente:
électrode tri-couche)

[1.8.2. Paramétres influant sur le transpd de charges des OPVs

Le transport de charges est caractérisé par laivale la mobiliteu définie par le
rapport entre la vitesse moyenne des chargescblmp électrique appliqué. La valeur de la
mobilité dépend de nombreux facteurs ; parmi las phportants nous pouvons citer :

* la densité de pieges (présence de défauts danatériau) dues aux impuretés, au
désordre structuraux des chaines polyméres oupéétence d'oxygene. La présence
d’'un défaut sur une chaine polymere interromptdasport intramoléculaire en faveur
du transport intermoléculaire (interchaines) .qDeréduit la mobilité des porteurs de
charges .

+ |a taille des domaines formés par le donneur etépteur.

* la masse molaire du polymere utilisé (qui dépemrd la longueur de la chaine
polymérique)
» l'organisation naturelle des chaines de polymeoésst un enchevétrement conduisant

a un certain désordre ou les deux processus mEptyet de charges intra et interchaines
seront tres limités.

* pénétration des molécules d’eau et d’oxygene @aosuche photoactive.

» La faible longueur de diffusion des excitons dangdlymere
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11.8.2.1. Amélioration du transport des charges da proximité des
interfaces

Dans ce cadre, divers traitements physiques pe@tenenvisagés. Le plus commun
est un traitement thermique par variation de lgpiemature du substrat.

L’application d’'un recuit a une température supémre a la transition vitreuse du
composé et une différence de potentiel externermuypé au Vco améliorent nettement les
caractéristiques d’'une cellule photovoltaique oigaa a base de P3HT-PCBM . Le recuit
génére un réarrangement des chaines et I'applicdtiochamp externe induit une meilleure
orientation de celles-ci. De plus, comme une augatiem de \&o est observée, les chemins
de court-circuit sont réduits [ 36 ].

A T'heure actuelle, d'importants efforts sont towjs destinés a optimiser la
morphologie de la couche active. Dans l'idéal,difle des zones d’'un méme matériau doit
étre inférieure a la longueur de diffusiorpLd’un exciton qui, pour un matériau organique
est de l'ordre de 10 — 15 nm [37] . Chaque excitioit donc étre formé en un point
suffisamment proche d’une jonction donneur/accepén d’atteindre un site de dissociation
avant recombinaison. Une fois la séparation effagtues charges doivent ensuite étre
transportées jusqu’aux électrodes. Une fois endarmorphologie 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 tréarmsgs 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 (fable a la collection des charges). Dans
I'idéal, la morphologie de la couche active d'urelude photovoltaique organique devrait
donc ressembler a celle représentée sur la ( filydd.

Al

TS

Figure 11.14 : morphologie de la couche active céutellule a hétérojonction en volume-

cas idéal

a
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Dans les structures interpénétrées, il est impbdarcontroler

* Le seuil de percolatior : si un bon rapport D/A est réalisé, le seuil dephkation peu
étre attet pour le transport de chai, augmentant remarquablement le renden
Pour des concentrations en fullerene supérieureseaill de percolation de 17 %
volume, le champ intne sépare les porteurs générés par la lumiéreemedet ur
photocourant est délivré aux électrod38].

* La morphologie : pour les systéemes interpénétrés, le point crigsalla séparatic
des phases entre donneur et accepteur. Un liere$brattndu entre rendement
morphologie pour permettre la séparation des phetdedransport dcharge bipolaire
dans le volume.

Des films inhomogeénes avec des petites cavités etfee grande résistance s¢
conduisent a un faible facteur de forme Fla la diminution de la tension de circuit ouv
Vco [38]. Une structure interdigitée est considérée comawer@ble pour une opérati
photovoltaique efficacecette architecture conduit a la conception de btEgopolymere
permettant le contréle de lapsgation de phases (Figure 11.15).

Cao Ceo

\

polymere polymere

Figure 11.15: différences morphologiques entre structure inéergtrée et interdigité[26]

Des applicationgécentes montrent que la mobilité des porteurstdeges est tre
dépendante des masses molaires du polymere ushss, en perd de vue le degré de la
regiorégularité influencant la obilité des porteurs de chargepour ces raisons,
polymérisaton doit permettre I'obtention d’'un polymere de laotasse molaire et un deg
de régioréglarité élevé (enchainement t-queue- téte-queue) [39] .

Figurell.16.a : enchainement téte quetéte queue (P3H1.

&
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La régiorégulartité (exemple de P3HTgst un parametre important qui affecte
morphologie cristalline et par conséquent les peréoces photovoltaiques. Kim et[40 ] et
Urien et al.[41]montrent l'influence de la régiorégularité sur lanostructure et donc I
rendements des dispofsti Ces auteurs montrent gplus le facteur de régiorégularité
important, meilleurs sont les rendements de comeshotovoltaiqu.

Récemment, Claire H. W([42 ] a montréju’une plus grande régiorégularité du P2
améliore non seulement la deé optique mais aussi le transport de charges. Cepénces
mémes auteurs ont noté un effet délétére induitipdort taux de régiorégularipar rapport
a la stabilité du mélange P3HT : PCI. En effet, aprés un recuit prolongé des celllon
s’apercoit (Figure I1.16.bjjue la stabilité est affectée par le taux de régolarité du P3HT
Cette étude s’apparente a un vieillissement ag@&gon retiendra qu’une fraction de re
random permet de stabiliser la couche ac

4.0
] = 86% RR
364 “ e 90% RR
] aa 4 A 96% RR
3.2 - 2-oa*®
— 1 T - —m - — = T B - ' T -m
X 28 = *
w1 < a
o 2.4 4 . A
2.04 A
1.6

O 100 200 300 400 500 600 700

Annealing time at 150°C (min)

Figure 11.16.b : dficacité moyenne de dispositifs & base de P3HTBM pour différente
durées de recuits a 150°C [42].

[1.8.3. Les parametres influencant la collection de charg:

Le rble des électrodes est essentiel a la colltcd'extraction decharges inhérente ¢
bon fonctionnement des cdis photovoltaiques en gént. Récemment, plusieurs études
mis en évidence l'importance dinterfaces entre les couches actives et Iélectrodes
anodique et cathodique [43Tes travaux ont montré ¢ les performances et la durée de
des cellules photovoltaiqgues sont fortement déperdades propriétés intrinseques
électrodes et de leurs interfac

|
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11.8.3.1. Probléeme des interface

a). A la cathode

Il peut apparaitre une diffusica partirdes métaux de cathode vers le polymeére
devient dopéavec déplacement de la barriere d’injection qusisee alors entre la zone ai
dopée et le polymere vierge. Des liaisons covatenpelymér-métal (alumnium)
s’établissent avegénération ce niveau d’'une barriére pour l'injection des cles, comme
le matre les deux exemples suive :

1. J. Nishinaga et al. ont montré que les spectrgghdsmluminescence de films dg
pur ou dopé par des atomes d’aluium sont différents (Figurll.17). Dans le cas
du Gy dopé, un pic a 1,95 eV est caractéristique d’uaasition bande a ban
HOMO-LUMO qui est normalement interdite du fait de langyrie de la molécule
Les auteurs en otéduit que la rupture de symétrie provenait detemation d'une
véritable liaison covalente entre ligo €t I'aluminium [43].

~ |(a) 4.2K 2 — pure C60

5 : — Al-goped CED
- /(|
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Figure 11.17.: le spectre PL (photoluminescence) du filsg pur et des films ACq (a) température

2.4K (b) température ambiante.

&
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2. M. Logdlund et J. L. Brédas ont étudié I'interaatientre I'aluminium et le poly(p-
phenylenevinylene) et ses dérivés, et les étapiasles de formation de I'interface
métal/polymére conjugué dans le cas des OLEDs [4duminium réagit et forme
des liaisons covalentes avec les ponts vinylens tapoly(p-phenylenevinylene),
le poly(2,5-dimethoxy-p-phenylenevinylene) et le Iyi®5-dialdehyde-p-
phenylenevinylene). Dans les trois cas l'aluminiunduit des modifications
importantes sur les chaines du polymére. Les autguliquent qu’un transfert
d’électrons des atomes d'aluminium vers les chadegsolymére rend le polymeére
ainsi réduit plusréactif a I'oxygene ou a des traces d’eau pouvant notamment
provenir des couches de PEDOT constituant les gisfso

b). A I'anode

L’ITO classiquement utilisé peut générer de I'oxyga&ui peut diffuser vers les
matériaux organiques dégradant ainsi les couchizes.c

K. Norrman et al.[45] ont étudié l'influence de tmuche de PEDOT-PSS sur la
dégradation de  cellules photovoltaiques  organiqguedans la  structure
verre/ITO/PEDOT:PSS/z-PSV/GJAL lls ont montré que le PSS qui a un caractéidea
migre vers l'interface G-PSV/Gyo 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 adegrdduction des particules
(PSS:HBA). Toutefois les particules détectées piarascopie de fluorescence ne semblent
présenter aucune incidence sur les propriétés pbitdigques des cellules. Un mécanisme
possible de dégradation pour le dispositif photaigle en présence d’humidité est la
diffusion de I'excés de PSS provenant du PEDOTaute I'épaisseur de la couche active.

11.8.3.2. Amélioration de la collecte des chargesua interfaces métal / SCO

Une autre approche physique pour les performareesellules ainsi que leur durée de
vie est d’'améliorer les interfaces électrodes /SC€xi peut se faire en introduisant une
couche tampon qui peut étre de nature organiquecsganique .

L’anode la plus utilisée est I alliage d’oxydertdium et d’etain (ITO). Cet alliage
posseéde une transmittance élevée entre 70 % et #6ute la gamme du visible (380-780
nm), ce qui permet a la lumiére de traverser I'anetdd’étre absorbée par la couche active
sans trop de pertes.

Afin d’éviter les pertes dues a la diffusion daesnhatériau absorbant, une couche
diélectrique, avec un indice de réfraction éleveytg@tre insérée entre la couche active et la
cathode. Elle permet ainsi de piéger la lumieréugée. Le probléme qui se pose dans cette
option est de trouver le matériau idéal constitu@atte couche diélectrique : ce doit étre un
matériau non absorbant et un bon conducteur poungitre une bonne collection d’électrons
sur la cathode.

A titre d’exemple, on peut citer le PEDOT :PSgoly(3,4 éthylenedioxythiophéene )
qui est un polymere conducteur utilisé comme couctegmédiaire entre I'anode et la couche

a
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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 failé dépbdt de la couche organique
(diminution de la tension superficielle).

Des couche tampons entre la couche active etthoda ont aussi été développées.
Elle sont souvent de nature inorganique puisquerdeail d’extraction des couches
polymériques est souvent inadéquat par rapportléd de métal utilisé pour la cathode
(aluminium en général). L’'oxyde de titane (B)Cest par exemple utilisé pour améliorer la
durée de vie des cellules en tant que couche baréid’'oxygene et a I'humidité et pour
empécher la collecte des trous par la cathode.

De plus en plus des équipes utilisent égale des couches fluorées (a base de fluorure
de lithium LiF) au niveau de I'électrode négatiMee rble de cette couche n'est pas
parfaitement compris. Il semblerait que ce compmsénue 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 gégasser quelque dizaines de nanométres
pour ne pas compromettre la collecte efficace tetréns .

Le tableau II.1 nous montre l'influence des cougcimerfaciales sur le rendement de
conversion des cellules solaires organiques a uéséerpénétré 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 0.627 1 0.3 0.4
ITO/PEDOT.PSS/MEH-PPV:PCBM/LIF/AL 0.712 1.3 0.27 0.6

Tableau Il .1 : comparaison des paramétres photaiglies de la structure MEH-
PPV:PCBM. [46]

De méme, ces couches interfaciales améliorerarictéristique courant-tension
(I-V) de la cellule grace a un meilleur contact adune.

F
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Il. 18 : comparaison des caractéristiqueV de la structure a base du réseau interpénétré PPV

: PCBM avec et sans couctinterfaciales [46].

Les matériauxes plus ulisés comme couches interfaciales dans les celbalkéres
organiques sont présentfans le taleau suivant [48]:

PEDOT:PS.
MoOs
V205
WO;
NiO

LiF
CsCOs
TiOx
Zn0O

Tableau 1.2 : résumé desincipaux matériau utilisés commeouche tampc dans les dispositifs

OPVs.

E



Les cadlsilsolaires organigues

Chapitre |l

La plupart des cellules solaires élaborées sonttype ITO/polymere/Al; elles sont
réalisées en utilisant des films d’ITO avec diffées résistances de surface.

La figure 11.19 représente les spectres de trassion des différents types d'ITO
utilisés pour la réalisation des cellules solamggniques

100 5
g0 -
80

(%)

40 - I

Transmission

M

; R < 50 (Solems)
- = = R< 12 (Merck)
: R<1(TFD)
0 T T ! | ! T ; T ' |
300 400 500 600 700
Longueur d'onde (nm)

Figure 11.19 : Spectres de transmission des difi&aypes d’'ITO utilisés pour la réalisation
des cellules.

Les trois types d'ITO utilisés pour la réalisatides cellules solaires organiques se
présentent sous forme d'un film déposé sur un satbde verre de 1mm d’épaisseur. Le
tableau suivant représente les caractéristiqegdrdis types d’'ITO : Solems, Merck et Thin

Film Device (TFD)

Solems Merck TFD
Epaisseur de la couche d'ITO| 100 nm 200 nm 50 nm
Rugosité 1,7 nm 6 nm 10 nm
Résistance <50Q/o <10Q/o <1Q/o
80 % - 86 % 70 % - 90 % 30 % - 84 %

Transmittance (350 nm-800 nr

Tableau I1.3:les trois types d'ITO utilisés pour la réalisatides cellules solaires
organiques.
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L’utilisation d'un TCO au sein de la structure @decellule constitue un moyen de
contribution a I'amélioration du rendement physique

L'ITO est un matériau dont le prix est cher aseaude la rareté de son constituant
essentiel qui est I'indium, ce qui incite a réflech remplacer ce TCO par d'autres TLCO
présentant presque les mémes propriétés optiqulsatriques tel que le ZnO, le Shé&x
d'autres.

L'utilisation d'autres types d'électrodes transpia® est parmi les solutions pour une
amélioration du rendement des cellules solairearoggies.
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Chapitre 111 Elaboration des TCOletir application dans les cellules solaires orgarag

[1I.1. Influence du choix de I'électrode transparere sur le rendement et la

stabilité de la cellule solaire organique

Nous avons vu gue les performances des cellulages®lorganiques dépendent de hombreux
parametres tels que I'absorption, le transport lterge, la longueur de diffusion excitonique, les
états d’interfaces, etc...

Un choix adéquat des matériaux photo-actifs e#étkxtrodes métalliques est nécessaire pour
obtenir un bon rendement de conversion; ce depeat étre amélioré en utilisant des polymeres
conjugués ayant un coefficient d’absorption éleuge bonne conductivité électrique et une
structuration adéquate de la couche photo-actimei ajue I'utilisation du concept de réseau
interpénétré dans la formation de la cellule.

Le choix de I'électrode transparente et l'uti@atde couches interfaciales entre la couche
active et les électrodes peut contribuer a I'aoretiion a la fois du rendement et de la stabilkéédad
cellule solaire. L'objectif du choix est de contrdy a I'amélioration du rendement de la conversion
photovoltaique en maximisant [|'absorption de la otmu photo-active, par conséquent
'augmentation de la densité du photo-courant, Emnmsant les pertes en réflexion et en absorption
au niveau de I'électrode transparente. Le problguoe I'on rencontre avec les couches minces
servant d’électrodes pour de nombreux dispositifaroe cellules solaires, est qu’elles doivent étre
a la fois conductrices et transparentes dans dedels de régions spectrales adéquates pour leur
utilisation. Cependant, les métaux possedent gieméeat, du fait de leur concentration élevée en
porteurs de charges, une haute réflectivité dangsible. D’autre part, les matériaux les plus
utilisés pour leur transparence dans le visiblé Eswverres mais ils ne sont pas conducteurs.

Il existe une grande famille d’'oxydes qui sont degériaux transparents dans le visible et
peuvent devenir conducteurs s’ils s’écartent der Istcechiométrie et possedent un exces
d’électrons dans leur réseau. Cet exces d’élecipens étre créé soit par des défauts de structure,
introduisant un déséquilibre dans la stcechiomd&ikoxyde, soit par un dopage approprié.

On appelle ces oxydes désydes Conducteurs Transparents (TCOs),qui sont des semi-
conducteurs dégénérés de type n, c'est-a-direeguaiveau de Fermi se situe proche de la bande
de conduction, voire méme a l'intérieur de ceileCela signifie que leur bande de conduction est
déja remplie méme a température ambiante ce quetesconducteurs. De plus, leur gap éleve (3 a
4 eV) les empéche d’absorber les photons ayant énaggie inférieure a ce gap et les rend donc
transparents dans le visible.

Les TCOs dont ITO est le plus utilisé dans le tpkioltaique organique présentent des
propriétés électriques et optiques tres rechercb@éeses caractéristiques les rendent prometteurs

56
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pour de nombreuses applications ou il est nécesdaroir une bonne conductivité électrique et
transparence optique élevée ; ceci est le cas lgsuglectrodes transparentes ou les couches
antireflets a la surface des cellules solairesrve&xsion photovoltaique. Ce qui fait de ces TCOs
des matériaux d'un grand intérét pour la convergbotovoltaique, dans le but d’améliorer le
rendement de conversion de ces derniéres.

Cette partie de notre travail, s’inscrit dansddre de la réalisation des couches interfaciales
d'une cellule solaire organique ou une électragiesparente en faisant un choix adéquat de TCO.

Nous allons présenter la méthode de réalisatians la pratique, des couches minces des
TCOs qui sont: le SnOet TiO,, en donnant les résultats d'élaboration et dectaisations
obtenus.

[11.2. Partie expérimentale
[11.2.1. Dépbt de SnQ par APCVD

Le déepb6t CVD sous pression atmosphérique néeassitppareillage simple. Un précurseur
est entrainé dans le réacteur CVD, un four tubeilagrizontal de type « Nabertherm » par un gaz
inerte, tel que l'argon. Les films minces du Sn€ont déposés par APCVD en utilisant le di-
chlorure d'étain hydraté (SncbH,O) comme précurseur. Apres avoir chauffé ce précuyses
vapeurs sont transportées a l'intérieur du foutaile d’'un gaz porteur qui est I'argon. Un flux
d’oxygéne est injecté simultanément a l'intérieurfdur porté a la température de 480°C, ces deux
éléments entrent en réaction pour former du Sq@ se dépose sur le substrat préalablement
introduit dans un tube en verre pyrex a l'intéridurfour.

Le schéma de notre montage expérimental est epéesur la Figure I11.1:

Four électrique Elément chauffant

Argon o Alimentation
—— | débitmétre régulée du four

|

Oxygéne débitmétre
Evacuation
\\_/V Argon idesgaz
—

B[ A SnCl, 5H,0 + O,

Résistance
chauffante

Mesure de
la
température

Porte-substrat ~ Substrat

Tube en verre pyrex

Régulation
alimentation

Figure Ill.1 : dépdt du Sngpar APCVD
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Dans notre cas nous avons utilisé le chlorure uiéteydraté (SnGl 5H,0) pour la
réalisation des films de SnO2 et la réaction geuidlieu dans ce cas est la suivante [52] :
sncl, +0, 0 #¥[¥ - sno, +cl,

Durant la réalisation de nos films de Srdg@posés par APCVD nous nous sommes référé aux
travaux de R. Karsl@u et al., R.Y. Korotkov et al. et M.S. Belkaidadt [53, 54,55].

[11.2.2. Dépbt de SnQ par Sol-Gel

La couche mince du Sn@ été obtenue a partir d’'une solution homogeéneparente dont le
précurseur de base utilisé est le chlorure d'étguiraté (SnGl 2H,0), le méthanol comme un

solvant et l'acide acétique comme catalyseur dedétion. La procédure de préparation de la
solution est la suivante :

SnC} + méthanol + acide

acétigue

Introduction du dopant

SnO2 dopé J

Mélanger pendant 1 heure
Nettoyage des substrats

Trempage + tirage

(vitesse de tirage doit étre constante)

A4

Séchage a une température10C°C) pendant 30 min

A4

Un traitement thermique sous une température alant
300 a 50°C pendanl heur:
Figure Il1.2 : représentation schématique de lag&dure Sol-Gel utilisée pour la préparation demfilde
SnQ.

3|
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Le substrat choisit pour notre étude est une lameedre. Le mode opératoire du nettoyage
du substrat est le suivant :

brossage avec du détergent, rincage a I'eau éesstill
nettoyage avec de l'acétone pendant 5 min

rincage a 'eau distillée

nettoyage a nouveau avec de I'eau distillée perslamn
séchage avec de l'azote

V.V V VYV

Le dépdt obtenu sur le substrat aprés son immedaos la solution préparée a été séché a
100°C pendant 30 minutes puis soumis a un traitethenmique a 480°C pendant 60 mn dans un
four tubulaire horizontal « Nabertherm » . Le réclé cet échantillon a été fait a 500°C durant 60
mn, ceci pour avoir une structure cristalline. DEnsas de réalisation des films de Sru@poseés
par voie sol-gel nous nous sommes réféeré aux tragalD. Culha et al [56,57].

[11.2.3. Dépbt de TiO, par APCVD

Les films de TiQ ont été réalisés par la technigue APCVD (en afiide méme montage
expérimental représenté dans la figure 1ll.1) #ipde la réaction de Ti¢lavec l'oxygéne. Le
procédé consiste a chauffer le Tj@ans la gamme 70 °C a 100 °C sous un flux d'oxygee, puis
les vapeurs du précurseur seront portées par lel'gaate ou d’argon et réagissent avec l'oxygéne
et déposées sur les substrats préalablementsuittathns le tube en verre a l'intérieur du foua. L
réaction chimique fondamentale qui se produit ausurface des substrats pour former des films
minces de TiQest la suivante:

TiCl , + O,(g) — TiO , + 2Cl,

Les propriétés des films dépendent de trois parasiée dépdt qui sont la température, la
pression de lI'oxygene et le temps de dépot (oueddeda réaction chimique). Nous avons fixé
une température de dépot et une pression d'oxygEmdant que nous avons fait varier la durée
du dépdbt et cela pour avoir les résultats valghdes notre application.

Paramétres de dépbt valeurs
Température de dépot (°C) 490
Flux de TiC} solution (L/min) 0.3
Flux d'oxygene (L/min) 0.2
Temperature of the Tigkolution (°C) 70
Temps de dépot (min) 1-10
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[11.3. Résultats de caractérisations

La morphologiede surface d¢ films déposés a été étudiée paicroscopie électronique
balayage (MEB). Ellipsométriea été utilisée poudéterminer l'indice deéfraction des films
déposés et la résistivité de dims a été déterminée en utilisanttéechnique dimesure par effet
Hall. La transmission deims dépos€ a été mesurée avec la technigieelasphere intégrante.
Nous donnerons dans ce qui suntrésumeé des résultats de nos caractérisa

[11.3.1. Cas du SnO, déposé par APCVL

TR T N R o

- b

Signal A = InLens
Grand. = 44.58 KX

Figure 111.3: image MEB d'un échantillon de SnO2 déposeé a 4.

D'apres la figure IIl.3 nous constatons que dans le cas de ;Siéposé par APCVD
T=480°C les grains ont une forme pyramydale avee taille allant jusqu'a 2( nm. Durant la
réalisation des films de Sp@ous avons remarqué que la taille des grains augneenaugmental
la durée de dépot.

1000 =

(110)

800 4
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-
=

o
~

600 +o

400 +
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200 +
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Figure Il.4: SpectreDRX d’'un échantillon de Sn@ecuit a 500°C .
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La figure Ill.4 montrele spectre DRX d’'un échantillon de Sp@éalis¢ dans les mémes
conditions aprés recuit a 50€. De ce diagrammaous déduisons que les films S ont une

structure poly-cristalline eprésentent une oriertion préférentielle selon (11.

Des mesures élipsomeétrie nous ont permde déterminefindice de réfraction des films (

SnG, déposeésLe résultat est représenté sur la fid 111.5.

2,50

2,25
200 \
1,75

1,50

1,25
1,00
0,75
0,50
0,25

0,00 : !
400 500 600 700 800

Figure 111.5: I'indice deréfraction d'une couches de SnO2 déposé APCVIDIC.

Nous avons pu aussi avoes spectres de transmission et de la réfle (Figure 111.6 et Figure
[1.7) obtenus par la sphére intégre ces spectres montrent ques Ifilms de Sn, déposés par

APCVD présentent une transparence de 80% et ulexicéf entre 10 et 20.
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Figure I11.6: mesures de la transmission d'une dwide Sn® déposée par APCVD déposé a
T=480°C.
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Figure II1.7: mesures de la reflexion d'une coudeeSnQ@ déposée par APCVD déposé a T=480°C.

La figure 111.8 représente les résultats de mespezseffet hall pour les mémes couches du
SnQ (couches de Sn&laborées dans les mémes conditions déposéed 8)r |
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Figure I11.8: résultats de mesures par effet hallrdfilm SnQ déposé sur I'I'TO (dans les mémes conditions).
Ces films présentent:

- une bonne conductivité: la valeur de leur tésté est de 7,6.18 Q.cm
- une concentration en volume de 2,387t67°

- une concentration surfacique de 2,623/t

- une mobilité de Hall égale & 37 ¥ms

[11.3.2.Cas du SnO2 déposé par Sol-Gel

Les figures I11.9.a) et 111.9.b) représentent dezxages MEB de couches minces de $nO
obtenues a l'aide de la technique Sol-gel et apvdd subi un recuit a une température 500°C
durant 60 minutes. Nous remarquons sur la figayda formation des ilots de largeur de (2@
m30) séparés par des fissures. Ces fissures somtépe dues aux processus de séchage et
traitement thermique effectué ainsi que I'enléventmla matiére organique aprés un recuit sous
une température 500°C. La figure (b) avec un agsarthent x30000, nous montre la formation

des grains de forme colonnaire qui se regroupefaespour former des zones présentant des
formes de fleurs.
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Figure 111.9: image MEB d'un échantillon de S, déposévec la technique s-gel.
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Figure 111.10: spectre DRX d’'un échantillon de S, recuit a 500°C
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La figure II1.20 montre un spectre de diffractioesdrayons X d’'un échantillon de SnO
obtenu dans des conditions de température suivastashage rapide a une température T= 100°C
suivi d'un séchage d’'une demi-heure dans un fobulaire sous air a une température de 300 °C.
Le dépdt obtenu est soumis a un recuit de 500 {@ndwne heure, ceci pour avoir une structure
cristalline du film. Le spectre de diffraction obtenous montre clairement la présence d’une seule
phase qui est celle de Sp@vec une structure tetragonale. Nous remarquasss sur le spectre de
diffraction du dépot obtenu la présence des picSrm@ dans les directions cristallographique hkl
indiqués sur le tableau 111.1 ; nous constatonslgs@rientations cristallographiques préféereragll
de SnQ@ obtenu sont suivant les directions (110), (101)(241) ce qui montre une meilleure
cristallinité du film Sn@. Ceci est en accord avec les résultats publiésdjmrtres auteurs
[59,60,61,62].

2 théta| d (A°)] K

26,668| 3,351| 110
33,929| 2,650 101
38,101| 2,369| 200
52,230 1,765| 211
54,937 1,675 220
58,357 1,590 002
62,260 1,210| 310

Tableau lll.1 : les valeurs hkl de Sp@btenu a 500°C

La figure 1ll.11 présente le spectre de dispersi@mergie (EDS) d’'un échantillon recuit a
500°C ; les pics indexés sont caractéristiqueshague élément chimique contenu dans la couche
mince de Sn@déposée. Les concentrations massique (Wt %) stigie (At %) de I'oxygene et
de I'étain sont respectivement données dans ledalll.2. On remarque aussi la présence d’autres
pics : le pic caractéristique du silicium (subs®#D;), les pics caractéristiques du carbone (C), du
sodium (Na), et du magnésium (Mg). Ces pics s@u@ss aux contaminants d’air présents dans la
couche. Le pic associé au silicium est d’'une intérimportante, ceci est di a la forte pénétration
des électrons utilisés de I'appareillage EDS.
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Figure 111.11:; ectre EDS d’'un échantillon de S, recuit a 500°(63].

Element| Wt % | At %
O K |39,02| 82.60
SnL 60.98| 17.40

Tableau Ill.2:les concentrations massics (Wt %) et atomique#t %) de I'oxygene et de I'éte
d'unfilm SnC, déposé avec la méthode sol-gel.

Le spectre EDS montré sur la figull.11 confirme qu’il y a une combinaiscdes atomes
d’étain avec les atomes d’oxygéne provenant du anéthet de 'acide acétique. Ceci peut d
expliquer la formation de I'oxyde ctain SnQ apres avoir recuit I'échantillon sous une tempéee
de 500°C.
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Figure 111.12: I'indice de réfraction d'uncouche de Sn{par solgel avecrecuit a 500°C.
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Figure Il .13-a: spectre de transmission d'une couche de,%lopé F
déposée par sol-gel.
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Figure 11l .13-b: spectre de reflexion d'une couche de Sidpé F
déposée par sol-gel.

Les films de Sn® déposés par S-Gel présentent une transpece de 90%, une

réflexion de 10 %t un indice de réfraction de 1,dans la gamme duisible.

[11.3.3. Cas de TiO, déposé par APCVL

L'utilisation de la diffraction des rayons X (DRX)anfirmé la tructure polcristalline des
films d'oxyde de Titand.e spectre obtenu montre aussi que la couche d, déposée par APCVD
a 490°C (sans recuit) en utilisant du 1, comme précurseur présentee structure ruti qui est
la phase la plus stable pour le 5. C'est un des résultatgéressants, par rapport a l'utilisat
d'autres précurseurs qui ne pent permettre I'obtention de la structure rutikbke de Ti(; que

lorsque la température de dépot est supérieure a (C [64].
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Figure 111.14 : gectre DRX d’un échantillon de TiO2 déposé a 49R8as recui
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Flgure I11.15: indce deréfraction d'une couche de Ti@éposépar APCVD.

Les films de TiQ déposé par APCVD a 490°C (sans recuit) présnt un indice de
réfraction de 1,8 dans la gamme du visible. Il iegtortant de noter que plus I'épaisseur d
couche est importantdys l'indice de réfraction est élevég] et plus la matiere est dense. N
avons remarqué lors délbboration des films de T, que lorsque le temps de dépot augmida
taille des graingugmente égalemerD'autres études montrent que l'indice cfraction des films
préparés par la méthode APCVD augmente avec ladetype de recui65] mais il est égalemel
observé que la transmission diminue en augmensadtuiée du dépdbt (nous savons qu'il ya
proportionnalité entre le temps de dépot paisseur des films prépares).
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Si nous avons a choisir la meilleure caution pbapplication photovoltaique nous avc
besoin d'optimiser le temps de dépot et la tempegate recuit pour obtenir simultanémen
indice de réfraction importaet unetransmittancélevee.

La morphologie des films de T, est donnée par I'image de MEBIddigure 111.16

EHT = 6.00 kv Signal A = InLens Date :12 Juil 2011
WD = 4.5 mm Grand. = 76.37 KX

TiO/ITO

EHT = 6.00 kV Signal A = InLens Date :12 Juil 2011
WD = 5.5 mm Grand. = 13589 KX

Figure 111.16: morphologie des films de TiDrO donnée paimage MEI
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EHT = 6.00 kv Signal A = InLens
WD = 43 mm Grand. =122.72K X

Figure I11.17: morphologie des films de ITO don par I'image MEBavant le dépot de Ti©

La morphologiede la surface révéle des n-grains de Ti@, qui se combinent pol
formerun film dense significativeme

Dans le cas d’application dans une cellule solaiganiquela rugosité de surface de I'lT
cause un probleme de couaiteuit du moment que I'épaisseur de la coucheacte dépasse p
des fois quelques dizaine de naiétres. Le dépot d'une couche fine de Jd@posée par APCVD
peut nous aider a améliorer #ietle surfacefin d'éviter au maximum les ca-circuits.

Les résultats desaractérisatior par effet hall d'un film Ti@déposé sur I'T: (voir figure

Figure l1l.18)renforce l'idée de l'utilisation des films de *, obtenus comme couches interfacs.
Ces films présentent:

- une bonne conductivi: une résistivité dé,2 .10* Q.cm
- une concentration en volurde 4,66.1&/cn®

- une concentratiosurfaciqu de 1,8.18/cn?

- une mobilité d&,18 cn’/V.s
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Figure 111.18: résultats de mesures par effet lthlin film TiQ déposé sur I''TO

[11.4. Application des TCOs élaborés dans la réalstion des cellules solaires
organiques (choix d'une structure)

Dans le cadre des applications dans les strucplre®voltaiques des films que nous avons
élaborés nous nous sommes intéressés a I'amé@iodi'efficacité de I'absorption en minimisant
la réflectivité dans ces structures.

L’objectif du choix de la structure est de contebwa I'amélioration du rendement de la
conversion photovoltaique en maximisant 'absorpgb en augmentant la densité du photocourant
en minimisant les pertes en réflexion ce guoipliqgue lI'augmentation de l'efficacité d'absorptio
dans la couche photo-active et améliorer le phati@d genéré,), donc le courant de cout-circuit.

l11.4.1. Le choix du RR-P3HT

Comparé a d’autres polymeéres conjugués ayant umgeliaterdite assez large tels que PPV
(2,7eV)[66], MDMO-PPV(2,48 eV), MEH-PPV (2,1 eV)[FPPP(3eV)[68] et d'autres
poly(3alkylthiophénes) :P30T, P3DDT, le P3HT régmulier ayant un gap de 1,67 eV [69] et un
coefficient d’absorptiom = 1,75.16 représente un trés bon choix pour notre applicatio

72




Chapitre Il Elaboration des TG®Ileur application dans les cellules solairesamigues

Les tableaux suivants montrent desrd@a volta-métriques et optiques de : P30T, P3HPRBBDT.

P3AT | HOMO (eV) | LUMO (eV) | E4(eV)
P3HT | -5,20 -3,53 1,67

P30T | -5,25 -3,55 1,70

P3DDT | -5,29 -3,55 1,74

P3AT | A (nm) Ccefficient d’absorption
P3HT | 500 1,75.10

P30T | 512 1,38.10

P3DDT | 515 1,12.10

Tableau lll. 3: données volta-métriques et optigde$3HT, P30T et P3DDT [70].

La régiorégularité qui est a l'origine de la forioatdes zones cristallines dans les films du
P3HT permet I'amélioration de la mobilité des cleargachant que la densité du courant délivrée
est dépendante de celle-ci. Actuellement les me#leendements sont obtenus pour le mélange
P3HT:PCBM.

[11.4.2. Application du SnO, comme électrode transparente

Pour son application dans les cellules solairdapil que le TCO choisi ait une forte transmit@anc
dans le visible.

Le choix du Sn@déposé par APCVD par exemple comme électrodefaaeste repose sur
ses propriétés optiques et électroniques treseisgantes, soit:

- ungapde 3,6 a4,06eV

- une forte transmittance : plus de 85 % dans Iblgsians le cas du Sp@opé F.

- un indice de réfraction n entre 1,7et 1,9

- bon conducteur surtout s’il est dopé fluor.

- moins colteux que I'I'TO dont la rareté de I'indigonstitue un frein pour son utilisation
- une bonne stabilité thermique, chimique et mécaniqu

- une faible toxicité, comparé a d’autres TCO.

Les résultats de nos caractérisations montrenteq8aQ élaboré par la techniq@d>CVD
constitue ainsi un tres bon candidat pour remplBid€d dans la réalisation des cellules solaires
organiques.

Nous devons noter que dans le cadre de nos élalrmaixpérimentales des films de Sn02,
ceux obtenus par sol-gel (SnO2 :F) présententtranemittance plus élevée comparés aux films
non dopés et aux films de Sp@€posés par APCVD. Cependant ces derniers présemiaigré
des opérations de recuit, une morphologie moinsi®@ue ceux obtenus par APCVD, ils
présentent de plus des dislocations dans leurtsteuc
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Nous avons ainsi utilisé des films Snd®posés a la place de I'I'TO pour la réalisaties d
cellules solaires organiques et nous avons tracéaeactéristiques J(V) de ces dernieres (voir

Figure.19 et Ill. 20).

15+

10

SnO2 anode

Jsc=4.99mA/cm”2, Voc=0.4V, FF=0.30, Eff=0.60%

J(mA/Cm?)

210

_15_-

20 1L —

e

-1.5

-1,0

-0,5

0,0 05 1,0 15
Voltage(v)

Figure lll. 19:caractéristiques J-V d'une cellulelaire avec électrode en Sp@éposée par APCVD

J(mA/cm?)

,10_.

15

154

10

SnO, prepared by sol-gel ‘

Voc (V)  Isc(mAlenf)  FF n
4,89E-01 -3,59E-04 2,29E-1 3,34E-01
-1‘,0 »OI,S 0,0 OjS l:O
Voltage (v)

Figure 111.20: caractéristiques J-V d'une cellulelaire avec électrode en Sp@éposée par sol-gel.

L’allure des caractéristiques courant-tension regmées surigures 111.19 et lll. 20indique
clairement un comportement photovoltaique des tsires réalisées mais les paramétres comme le
rendement, le facteur de forme, la tension de ittomwert (Mco), la densité de courant de court-
circuit (k) sont relativement limités ; on remarque effeateat d’aprés l'allure des courbes des
résistances série élevées et des résistancesfatiles.

Cela peut étre relié a la rugosité des films S@@borés. Sachant que la couche active
déposée par spin-coating n’est que d’'une dizainredemetres, le faible rendement enregistré dans
le cas d'utilisation de Sn@omme anode est causé par la présence de couwit-circ
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[11.4.3. L'application du SnO, et de TiO, comme couches inter-faciales

La détermination des indices de réfraction derbfites couches qui constituent la structure
ainsi le coefficient d'extinction de la couche mhattive nous permet d'effectuer un bon choix de
la couche interfaciale afin de réduire les pertesélexion au niveau des interfaces. Sachant que
I'expression deyh est donnée par I'équation suivante:

Iph = [ [1 — exp(—adp)]exp(—ad).F(1)(1 — R).dA

dy: 1épaisseur de la ZCE
d: I'épaisseur de la couche active

I'absorption A, la transmission T et la réflexiorséht reliées comme suit:
A+T+R=1
l'absorption de la couche active est donnée par:
A=1—¢ 9
a = 4mk1/A
a étant le coefficient d'absorption

L'expression donnant la réflectivité totale R dstlaicture peut étre déterminée comme suit:

R=RtR*2(R R’ cosfity,)
1+R,R+(R R)?cosf; +,)

Avec :
Ry la réflexion a l'interface verre/TCO
R, la réflexion a l'interface TCO/semi-conducteur amgjue tel que :

R ={n- n,)? + K7
(n + )+ K7
no : indice de réfraction du TCO
n; : indice de réfraction du semi-conducteur

2K.n
=—tang™| —=—Lt0
Ao {nf+Kf-n§}
y_4ﬂnoD
2 A

D : épaisseur du TCO

|
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A : longueur d’'onde
K1 : coefficient d’extinction du matériau semi-conducte

Les courbes suivantes (Figure Ill.2@pntrent respectivement le coefficient d'extinctn
I'indice de réfraction d'une couche organique PBHCBM a une température de recuit T=140°C
durant 30 minutes.

| —— P3HTPCBM |

0,6 1

0,5

0,4

0,3 1

0,2 1

0,14

0,0 ; ; ; ; ; ; ; ; ; ;
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde A(nm)

Figure I11.21.a :coefficient d'extinction d'un filde P3HT:PCBM.
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b) | P3HT:PCBM——|
2,2

2,14

2,04

1,94

1,8+

1,74

1,6 ————————————————1

— T — 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longueur d'onde A(nm)

Figure 111.21.b: indice de réfraction d'un film d@3HT:PCBM.

Les figures suivantes représente les résultata diflectivité totale R pour une structure
verre/TCO/P3HT:PCBM .

——PEDOT:PSS PEDOT
0.12 7 ——Sn02
] V205
0.10 ——TiO2
0,08 -
§ 0,06 -
0,04
0,02 -
0,00 -
T T T T T T T T T
400 500 600 700 800

Longueur d'onde A(nm)

Figure I11.22: Résultats de réflectivité totale destructure TiQ/P3HT: PCBM, SnO2/P3HT: PCBM,
V205 / P3HT: PCBM, PEDOT: PSS/P3HT: PCBM (avec itexd = 140 0C pendant 30 min) en fonction
de la longueur d'onde.
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La figure 111.22 montre que les meilleurs résultatnt obtenus dans le cas d'utilisation d'une col
de TiG, ou de Sn@

1.4 . . | Yt r r
sans TiO2
1.2 20 nm 7
— 54 nm

=) 100 nm

S 1.0

% S

~08 |-

c

i)

206 |

p—

(@]

3 0.4

<
02+
0‘0 1 A 1 A L 1 A 1 A L

A L A A ' A A
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde A(nm)

Figure 111.23: gectre d'absorption de la cellule solaire sans\et@différents épaisseurs de .

15
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5
<
3 0
-5
sans TiO,, sans recuit(1)
1 ——avec TiO2 (20 nm) , sans recuit(2)
avec recuit a140°C/30min(3)
-10 + avec recuit a140°C/60min(4)
] avec recuit a145°C/15min(5)
avec recuit a160°C/15min(6)
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Figure I11.24: caractéristiques J/ descellules solaires avec ou sanse couche de Ti, d'épaisseur 20 nm,
apres traitement thermique.
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Température de recuft Jsc(mA/cm?) Vco FRR(%) | Rs @.cm?)| Rsh®.cm?)
Avec TiO2 (20 nm) Sans recuit 6.3 05 0144 139 226 | 226
Sans TiO2 Sans recuit 8.5 055 029 1}j23 705 248
Avec TiO2 (20 nm]| 140°C/30min 8.7 0.5 | 0.33]| 1.46 | 697 525
Avec TiO2 (20 nm]| 140°C/60min 8.8 0.5 | 0.33]| 1.46 | 697 512
Avec TiO2 (20 nm) 145°C/15min 8.6 05 0f33 145 697 | 538
Avec TiO2 (20 nm) 150°C/30min 8.6 05 0f33 145 697 | 538
Avec TiO2 (20 nm) 155°C/30min 8.6 05 0f33 145 697 | 538
Avec TiO2 (20 nm) 160°C/30min 8.0 05 0f35 141 696 | 601

Tab.lll.4: parametres des cellules solaires orgarmg avec ou sans une couche de, 20 nm
d’épaisseur, apres traitement thermique.

Les résultats du tableau 11.4 montrent qu’une augai®n dans le courant de court-circuit
(Jsc) et le rendemenmt est observée suite a l'insertion de la couchefati@ale de TiQ apres le
premier recuit. La valeur maximale du rendementsdee cas est de 1,46% , cette valeur est
obtenue aprés 30 minutes de recuit a 140 °C. eettdioration peut étre reliée a I'amélioration
d'absorption montrée dans la figure 11.23.

Apres recuit a difféerentes températures, la réstgtasérie (Rs) des cellules contenant la
couche de Ti@(20 nm) reste toujours constante et élevée.

Une lente diminution des performances est obseaivies température de recuit supérieurs a
140°C. Ces resultats montrent que le recuit a 14pé@dant 30 min est en quelque sorte
I'équivalent du recuit a 140 ° C pendant 60 minutes les parametres des deux cellules sont
relativement similaires. Des résultats semblablesedx observés peuvent étre obtenus soit en
faisant varier la température de recuit ou le tedgsecuit. Une lente diminution des performances
est observée pour un recuit a 160°C pendant 15 min.

En résumé, nous avons montré que les couches milecdsG, déposes par la méthode
APCVD en utilisant TiC] comme précurseur présentent des propriétés optiquetlectriques
intéressantes et peuvent étre utilisées comme ounehe interfaciale dans Il'application cellules
solaires organiques inverse et cela pour amélienrmdement de ces cellules.

e Utilisation du Sn@ comme couche interfacial

Nous avons utilisé des films Sp@éposés par APCVD comme couche interfacial dass de
structures inverses. La figuhé25 représente les spectres d'absorption dEE@/P3HT: PCBM
(2:1) / Al [70], b) ITO/SNQ/P3HT: PCBM (1:1) / Al. et la figure 111.26 reprage la caractéristique
courant-tension des mémes structures
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A

0.8+

anode cathode

0.6 1
P3HT film

0.4+
P3HT:PCBM

Absorption (un.ab)

0.2+

0.0 T T T 1
400 600 800 1000
he/A

Longueur d'onde A(nm)

anode cathode 21

Absorption (un.ab)

0.3 4

$n02 ool _ -
he/h Mo Ho 4w 40 0 s w0 ow 700

Longueur d'onde A(nm)
Figure [11.25: spectres d'absorption : @) ITO/P3HT: PCBM (1:1) / Al, b) ITO/Sn{P3HT: PCBM (1:1) /A

Nous observons une amélioration dans I'absorjen introduisant une couche interfa de SnQ.
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Fig. 111.26: caractéristique I-V de : ITO/P3HT: PG@B(1:1) / Al, ITO/Sn@P3HT: PCBM (1:1) / Al

Nous avons remarqué d'apres la figure Fig. [luB& amélioration dans le courant de court-
circuit qui passe de 7 mA a 8 mA et une légere angation du tension du circuit ouvert .

En résumé, Nous pouvons bien utiliser les films 880G et de TiQ déposés par APCVD
dans les cellules solaires organiques comme ceucherfaciales pour améliorer I'éfficacité de
I'absorption dans la couche photo-active. Maisctagts-circuits peuvent étre nombreux au sein de
la cellule dont nous avons utilisé les films de gni@svaleurs des RuntSont aussi trés faibles
comparé aux résultats obtenus en utilisant uneheode TiQ ; donc il est préférable d'utiliser ce
dernier comme couche interfaciale dans ce cas secde probléme majeur de rugosité de nos
échantillons de Sn{xonfirmé par les travaux F.Nemmar [71] qui a comé par les images AFM

des échantillons Sn@ue:

La rugosité des surfaces est plus importante pdigchantillon verre/Sn@dont le RMS
(Root Mean square) est de 44 nm que I'échantilleme/ITO/SnQ@ qui a un RMS de 31,39 nm
(figure 111.27), cela est di a la nature des suabstramorphe pour le cas du verre et cristallirr pou
'ITO. En conclusion la nature du substrat influg & morphologie de films. les films déposée sur

I'I'TO sont moins rugueux.

La rugosité des échantillons ITO/Sph@ugmente en augmentant le temps de dépo6t, qui veut
dire I'épaisseur des échantillons, Les figure28la, 111.28 b et 111.28 ¢, représentent les images
AFM a deux dimensions ainsi qu’a trois dimensioas échantillons SnO
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a) ITO /snG
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a) verre /SnG

Hm

Figure 111-28 : micrographies AFM deux dimensioestrois dimensions du Sa(200nm);
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a) ITO/SnO2 (40nm)
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Figure 111.29: micrographies AFM 2D et 3D du Sa@&1TO/ SnO2 (40nm), b- 1TO/ Sa@0Onm)et c-
ITO/ SNQ (100nm) [71].
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Ce probleme peut étre régler avec un traitemestdace des couches de SHZ2].




Chapitre IV- Structures a base
d'électrode tri-couches
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Pourquoi utiliser ce type d’électrode?

Une des voies d'exploration de structures pouuleslisolaires organiques concerne le
remplacement des électrodes actuelles en ITO psrétbctrodes multi-feuillets de type
oxyde/métal/oxyde.

Les composants optoélectroniques, diodes électinkstentes et cellules solaires,
néceéssitent I'existence d’au moins une électro@asfrarente pour pouvoir échanger la
lumiere avec le milieu extérieur. Les oxydes tramepts conducteurs généralement utilisés,
sont le Sn@ le ZnO et I'ITO, qui sont de type n. L'anode atiement la plus utilisée est
composée d’'ITO car elle possede une bonne condactivne absorption limitée, un codt
raisonnable et un alignement favorable des nivedmergétiques permettant une bonne
injection des trous7[3,74]. Néanmoins, elle n’est pas sans présenter csriiaonvénients :

- I'indium est un matériau rare, donc cher, dostressources mondiales sont limitées.

- sa structure en céramiqués] empéche une bonne flexibilité ce qui a pour cqnséce
'apparition de défauts lorsqu'elle est un peu tfi@ghie [76]. Or I'utilisation de substrats
flexibles est I'une des raisons de I'émergenca €ikdre PV organique.

- sa méthode de dépbt nécessitant des techniguegsof@tion) difficilement intégrables a des
lignes de production roll-to-roll et excluant ligation de ce matériau comme électrode
intermédiaire dans le cadre de cellules tandems.

- sa rugosité de surface provoque des court- t&rewi sein de la structur@]

- sa surface chimiquement mal définie, avec ponséquence I'obligation d’un traitement de
surface par des techniques comme des bains a baseluion piranha, traitement UV, ou
plasma oxygene pouvant faire varier sa fonctiorirdeail dramatiqguement et limitant ainsi
une bonne reproductibilité des échantillong]|

Il est donc nécessaire de rechercher une solutierative. La solution actuelle pour
répondre aux deux derniers inconvénients citésd&gouter une couche d’interface de
PEDOT:PSS qui est déposée par spin-coating swuehe d’ITO. Cette couche tampon est
trés efficace pour ajuster les fonctions de tradisortie, pour passiver des défauts de surface
et pour_aplanida surface d'ITO. Cependant, le PEDOT:PSS se dégsnus I'UV, peut
introduire de I'eau dans la couche active (castld®posé en étant dilué dans de I'eau) et a un
caractére acide, réduisant ainsi la durée de vie3Hil:PCBM et causant la gravure de I'lITO.

Il a aussi été montré qu’il était possible de passia surface de I'I'TO par d’autre couches
gue le PEDOT:PSS, comme le ZnfPG79] et le MoQ [80]. Dans les deux cas, un gain dans
le rendement final des cellules solaires organigstobtenu quand elles sont comparées a
des cellules solaires organiques équivalentes samshe d’interface. Ce gain est associé a
une collecte des trous facilitée par la diminutéenla hauteur de barriere entre le matériau
organique et I'l'TO. Mais d'autres recherches scenérs pour remplacer directement I'lITO.
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IV.1. L'électrode tri-couches

L’anode tri-couches (TCO/métal/TCO) dans les corapts optoélectroniques est
élaborée par l'insertion d'une couche fine méuadli (Ag, Au, Cu ...) entre deux couches
d'oxyde (ITO, ZnO Sn@..). Elle a pour but de diminuer la résistanceé&ande I'anode ainsi
constituée tout en élargissant la fenétre de tresssom optique dans le visible pour des
épaisseurs de TCO et de métal optimales.

TCO

Métal

TCO

Figure 1V.1 Coupe vertical par TEM d’une structure multicou@re/Cu/ZnO
Epaisseur du Cu, (a) 3 nm, (b) 6 nm, et (c) 881

IV.2. Resistance carrée dans une électrode multicoie

Un modele simple, parallele (voir figure [IV.1) peutre modélisé
pour obtenir la résistance carrée équivalenteal&lectrode multicouche.

1 1 1 1
— = + + (IvV.1)
Rs Rrco  Rmétal Rrco

85
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La résistance carrée équivalente, est égale aslatagce la plus faible dans le
dispositif ; d’'une maniére générale le métal posséde résistance moins élevée par
rapport au TCO.

IV.3. Etat de l'art des électrodes TCO/Métal/TCO: dectrode tri-
couche : ITO/Métal/ITO

Dans ce type d’électrode le TCO considéré esO’Et le métal le plus utilisé pour les
électrodes ITO/Métal/ITO (IMI) est I'argent carpbsséde a la fois une bonne transparence
dans le visiblepour des films d'une dizaine de nanometreg¢out en conservant une
conductivité élevée lorsque | épaisseur du film deant trés mince.

Nous avons résumé dans le tableau IV.1 les priogipé&sultats de Il'utilisation de
'anode ITO-Métal-ITO (avec différents métaux Agy,ACu, ...) issus de la littérature.

Structure Tr(%) R @O ) Ref
ITO/AQ/ITO
Verre-ITO(40nm)/Ag(16nm)/ITO(40nm) 86(550nm) 4.4 82]
Verre-ITO(50nm)/Ag(10nm)/ITO(50nm) 88(550nm) 4.7
Verre-ITO(50nm)/Ag(30nm)/ITO(50nm) 50(550nm) 1 [83]
Verre-ITO(55 a 60nm)/Ag(14nm)/ITO(55 a 60 nm 90(550nm) 4 [84]
Verre-ITO(30 a 60nm)/Ag(8nm)/ITO(30 a 60 nm) 80(550nm) 16 [85]
ITO(40nm)/Ag(12nm)/ITO(40nm) sur un substrat €
polyéthersulfone ( technique Roll-to-Roll) B 2t i) Cdd) [86]
Verre-ITO(30 a 50)/Ag(10)/ITO(30 a 50) 90(600nm) 6 87]
Polyéthylene
téréphtalate/ITO(40nm)/Ag(10nm)/ITO(40nm) 80(450-650nm) 10| 1gg)
ITO/AU/ITO
Polycarbonate —ITO(95nm)/Au (5nm) 61(550nm) 11 [89]
Polycarbonate —ITO(50nm)/Au (10nm)/ITO(40nm 72(4@Dnm) 5.6
Polycarbonate —ITO(50nm)/Au (5nm)/ITO(45nm) 77(40BNnm) 21 | [90]
Polycarbonate —ITO(50nm)/Au (20nm)/ITO(30nm A45(4@Dnm) 1.7 [91]
ITO/CulITO
Polycarbonate —ITO(50nm)/Cu (5nm)/ITO(45nm) 67(580n 36 [92]
Polycarbonate —ITO(95nm)/Cu (5nm) 72(550nm) 110
Polycarbonate —ITO(90nm)/Cu (10nm) 54(550nm) E4[93]
Polycarbonate —ITO(80nm)/Cu (20nm) 39(550nm) 5
ITO/AgCU/ITO
Verre-ITO(50nm)/AgCu(10nm)/ITO(50 nm) 83(550nm) 57 [94]
ITO/NI/ITO

&
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Polycarbonate FO(50nm)/Cu (5nm)/ITO(45nn 73(550nm) 32 [95]
Polycarbonate FO(50nm)/Cu (5nm)/ITO(45nn 76(550nm) 32
Polycarbonate FFO(50nm)/Cu (10nm)/ITO(40nr 54(550nm) 22 [95]
Polycarbonate FO(50nm)/Cu (5nm)/ITO(45nn 27(550nm) 10

Tableau IV1:; différentes structure anode ITO/Métal/IT(

L'ensemble de ces résultats montre que le meilleur compromgsistance
carré/transmission est obterour des anodes ITO-Ag-ITO.

IV.4. Approximation d’un bon conducteur

Dans tout conducteur, la propagation d'une ondect@magnétique dans
dernier va engendrer une atténuation de I'amplitude du changctrémagnétique
Par  définition un bon conducteur doit satisfairmpérativement la relation -
dessous :

1 << i (IV.2)

w : vitesse angulaire
o . conductivité électrique du matér.
€ . permittivité diélectrique

Une onde électromagnétique vesonamplitude diminuer d’'un factel (1; = 36,8%)
a une profondeur de(%) metre, comme le montre la figure -dessus une décroissat
exponentielle de I'amplitude du char

¢ Field amplitude ”

Figure VI.2. phénomene d’atténuation par l'effet de peau.

Nous remarquons que cette profondeur appelée sbuyeofondeur di
pénétration ou encore profondeur de pee'skin depth" en anglai, sera d'autant
plus faible que la conductivit¢ ou [fréquence sont élevéemme le montre |
tableau 1V.2 ci-dessous :




Chapitre IV Structures a base d'é&lie tri-couches

Méatereaux Conductivité

N F=60 Hz F=1MHz F=10MHz
Argent (AQ) 6.17E7 (S/m 8.27 mm 0.064 mm 0Q.0nm
Cuivre (Cu) 580E 7 (S/m 8.53 mm 0.006 mm 0210mm
Or (Au) 410E 7 (S/m 10.14 mm 0.079 mm a»Hem
Aluminium (Al) |3.54 E 7 (S/m) 10.92 mm 0.084 mm 0027 mm

Tableau IV.2: profondeur de pénétration du changettique en fonction de la fréquence
[96].

D’aprés le Tableau IV.2, qui représente la vaviatide la profondeur de
pénétration du champ en fonction de la fréequentxcdation, nous distinguons
clairement que la profondeur dont I'on pourraiteeffier un calcul numérique par la
formule IV.3

1 2
6 = 5~ mow (IvV.3)
varie proportionnellement avec la fréquence c-a-de g l'augmentation de Ia
fréquence d’excitation engendre la réduction de plfondeur de pénétration du
champ électromagnétiqgue dans un conducteur ou uphadége entre le champ
électrigue et magnétique doit subsister pour assun propagation ou l'expression
de ce déphasage est :

_ [
= I (IV.4)

est la constante de propagation

= w|e

E i

Figure. IV.3: représentation du déphasage entrehi@mp magnétique et électrique

=)
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IV.5. Optimisation de I'épaisseur de la couchantermédiaire
(métallique)

La simulation avec le logiciel COMSOL mu-physique version 4.3 confirr
I'approximation par un calc numérigue de [I'épaisseur de la couche métalligL
base d’argent qui va étre parcourue par le chdegirémagnétiqu

Pour le l'argent (Ag), I'élément utili dans notre étugeayant une conductivit
6 = 6,17.10 (S/m) pour une longueur d'onde de 500 (nm) on aurardsultat
suivant [89] :

8
= 319 — 610" Hz

~ 0,5.1076
821: /i=2.70 nm
B Uow

L’approximation numérique nous a permis d’obtenie yorofondeur située dans
intervalle de 2 a 3nm, pour une longueur d’onde appartenantomaire du visible d’'une
valeur de 500 nm, la simulation nous a conduitrésxltats -dessous

C
A

2 E-ZI
L~ m]

2.2

Figure. IV4: résultat de la simulation du phénoméne de I'eféepeal.

[1.5.1. Resistance carrée de la couche intermédiai(Ag)

1E6 | o, b 4

100 °
.

Kgh LEv/sql
o

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Ag thickness [nm]

Figure IV.5 résistance carré de I'argent en fonction des épaur

e
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Epaisseur 35 |4 54 | 65 | 75| 85/ 95 11| 13 20
(nm)

Resistance | 100 | 20 15 13 14 7 6 8 6 3
(Q/sq)

Tableau IV.3 :résistance carrée de I'argent en fonction de I'é&saur

La résistance carrée équivalente d'une électrodeotrches , est égale a la
résistance la plus faible dans le dispositif caund maniere générale le métal
posséde une résistance moins élevée par rappor{(TCO) conducteur
transparent, comme le montre le tableau ci-des§mfluence de la résistance carrée
sur la résistance total du dispositif

Epaisseur des couches Resistance Rsh/sq) Resistance Rsh/sq)

ZnO/Ag/ZnO  (nm) ZnO/Ag/ZnO (AQ)
20/6/20 3.01 3.05
20/4/20 9.12 11.40
20/2/20 58 58
30/6/30 2.76 3.05
30/8/30 1.05 2.10
30/4/30 6.40 6.86
30/6/50 3.06 3.05

100/4/100 12.39 11.46

Tableau IV.4: résistance carrée de I'argent en monocouche ¢ti@ouche.
[97]

D’'aprés le tableau 1V.4, on distingue clairementueqla résistance carrée
mesurée du film Ag se rapproche considérablement a celle de la tsirec
multicouchesZnO/Ag/ZnQ a différentes épaisseurs. Les valeurs des eggiss sont
pratiguement les mémes dans les cas suivants: @&g@hO = 20/6/20 nm) ,




Chapitre IV Structures a base d'é&lie tri-couches

(ZnO/AQ/ZnO =20/2/20 nm), ZnO/Ag/ZnO =30/6/50 nm)ce qui est en accord avec
le modele des résistances en paralléles .

Nous remarquons aussi que la structuZe@/Ag/ZnO 30/8/30nm) fournit la
plus faible résistance carrée.

D.R. Sahu et al. [98,99,100nt réalisé des électrodes transparentes et carmdscsur
des substrats de verre par pulvérisation cathodidteptimisation des épaisseurs de
I'électrode tri-couche ZnO-Ag-ZnO a donné les r&gsilsuivants:

v La transmission optique d'un film mince d'Ag estirple pour une épaisseur de
6 nm. Cette épaisseur correspond aussi a une vali@imale de la résistance
carrée de la couche

100

Transmittance (%)

0 2 4 & B 10 12 14 16
Thickness of Ag layer (nm)
IV.6: spectres de transmission en fonction de Isggair de la couche d'argent

v' L'augmentation de I'épaisseur de ZnO diminue lastrassion et augmente la
rugosité de la surface.

v' Une température de substrat supérieure a 100°Ctatfss propriétés électriques
et optiques de lI'anode ZnO/Ag/ZnO.

v' La structure optimale est composée des épaisseivantges : ZnO(20nm)-
Ag(6nm)-ZnO(20nm), avecdR=3Q/o et Tr =90 % a 580 nm.

Parmi les oxydes transparents conducteurs qeuvent servir comme
alternative pour I''TO dans la réalisation d'électes tri-couches, I'oxyde de zinc
(ZnO), le dioxyde d’étain (Sn ) au vu leurs propriétés optiques et électriques
intéressantes sont tout a fait adéquats.

Dans cette partie de notre travail, nous nous sosnmgressés a I'étude de la
possibilité de remplacer I'utilisation de I'I'TO pola réalisation des électrodes tri-
couches destinées a l'application photovoltaiquamique.
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IV.6.Application aux cellules solaires organiques

IV.6.1. Aspect théorique: la méthode de la matricele transfert

La méthode de la matrice de transfert est souuglisée pour calculer le champ
optique en multicouches, l'absorption et méme telement externe de la cellule solaire
(EQE). Les équations citées dans ce chapitre ég#ispour la simulatiosont tirées de
'ouvrage "Three Dimensional Solar Cells Based qti€dl Confinement Geometries" [101].

La méthode des matrices de transfert permet daleales coefficients de réflexion et
de transmission pour les cristaux photoniques dee tiinie. Ces matériaux peuvent étre
parfaits ou dopés [102Elle peut étre utilisée pour le calcul de la stnoetde bande pour un
cristal parfait. Elle a été adaptée au cas desaarsphotoniques par Pendry au début des
années 1990 et par Reynolds récemment [103]. Endié permet d’exprimer le champ
électromagnétique sur une couche en fonction dumphaur la couche précédente.
L’évolution du champ est alors calculée de coucheceiche.

Comme nous l'avons montré dans le chapitre licédisiles solaires sont constituées de

plusieurs couches de I'échelle nanométriques papées. Pour connaitre la répartition de la
lumiere dans ces couches d'épaisseur nanomeétiigast nécessaire de tenir compte du
phénomene d'interférence entre les interfaces. doeshes d'absorption, les couches de
modification de la cathode (LMC) et les couchesrmimlification anode (AML) sont insérées
entre la cathode et I'anode.

La couche active n’est pas la seulequi influe aurdnsmisssion de la lumiére dans les
dispositifs (les autres constituant la structureddéipositif peuvent aussi intervenir dans ce
phénomene). La loi de Beer-Lambert est généralentédistee pour décrire I'absorption de la
lumiére et de la génération d'excitons. Toutefdens cette expression, la réflexion a la
surface avant du dispositif et la structure de mopgque a lintérieur du dispositif sont
négligés. Cette équation est appliquée sur le &iy@ant une épaisseur beaucoup plus grande
gue la longueur d'onde de la lumiére incidente.

Pour ces couches d'épaisseur nanométrique, leerdgufonde doit étre prise en compte
pour le calcul de la répartition de la lumiere dg@hssieurs couches par la méthode de la
matrice de transfert

dy d, d; di d,,
E't E
E§ ES' Ei ; Ej* > Eif Enm E1q
Lumiére incidente Iy
oo oo A“—
Air Substrat Couche 1 Couche J | Couche & Couche m
—>
Direction des x —
3 Es Er o B Ei Em Em +1
Eof *° | Ej E;

IV.7: L’évolution du champ de couche en couche.
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Dans la figure IV.7 le champ total dans un plasiteaire dans la couche j a la distance
x de la limite gauche (j-1) peut étre exprimé cani@m somme de deux composantes se

propageant dans le sens positif g¢§") et la direction des négatifs(E)
Ej(x) = Ei" (x) + E/ (x) (IV.5)

Maintenant, nous devons trouver une équation quigj") et(g’) avec l'intensité de la
lumiére incidente et l'indice de réfraction comgeue nous connaissons.

Le champ électrique au niveau des deux extrémégs thir est représenté en tant que

Ef etEy, Eg,.1 et E,., ,Ces composantes sont liées par une matritamtfert S tel
que :

() =s((2)

d'ouE] est corrélée avec l'intensité de la lumiéere inuieay()) (AM 1.5G) comme suit:
1
Io(D) = 5 colEg (DI (IV.7)

Tout en élargissant la matrice de transfert ifte deux comportements dans tout le
processus de propagation de la lumiere:

* le comportement de la réfraction et de la réflexddinterface de deux couches j et k
* le comportement de transmission dans la couche j

La premiere partie est désignée comme matriceedate Jx
1
1 k
I = —( J ) (IV.8)
lik T}'k 1

rik ettx sont respectivement les coefficients de réflexdbale transmission complexes de
Fresnel a l'interface j et k pour I'onde TE et TM.

La réflexion complexe de Fresnel et les coeffigatd transmission peuvent étre décrits
en fonction de I'angle d'incidengg

l'onde TE

r. _ 449 . _ _24;
Ik ajtar’ Ik qj+tqk

(IV.9)

l'onde TM
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~2 ~ o o~
Nkdj—Mjak 2MkNjq;

Tk = o b = (IV.10)
Nkq;jtMjak Nkq;jtNjqk
~ 2 o 2

q; = fijcosp; = [fi} — nising,] (IV.11)

fl =n; +ik; estlindice de réfraction complexe qui est umection de la longueur d'onde
a savoir fi(4) = n;(4) + ik;(1)

¢; est I'angle de réfraction dans la couche j, maisrait étre remplacé pab

Pour la deuxieme partie, la matrice de la couchespsésentée comme suit:

_ (e~i5)d) 0 )
L]—( 0 S5 (IV.12)

_2m
avec ¢ = —~ 4
d; est I'épaisseur de la coucheg;d; est I'épaisseur de la couche de phase.
En combinant la matrice d'interface de I'équafiibh8) et la matrice de la couche

[équation. (IV.12)] dans le systeme matrice de dfam total S. Elle peut étre exprimée
comme suit:

S S
5= (Si SZ) = (ITV21 T-1yv Ly ) G+ 1) (IV.13)
E(T) (511 S1z> (E;LH)
)" - V.14
(Eo S21 S22/ \Emyq (IV.14)

Pour calculer le champ électrique dans la couché&égquation 1V.14 doit étre
développée comme : un systeme en arfipat en systeme en avg

/ 17 Sl’ll 5512 Sql S',{Z
S = S/L;S] <’ ol VY B J (IV.15)

! ! 4] 4]
Siz1 Sj22 Siz1 Sj22

ou:
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m
5 = (1_[ I(V_l)va>1(j_1) ; (IV.16)
v=1

Sj” = 1_[ Iy—1ywly | Lnm+1) (v.17)

Comme le montre la figurt/.6, dans la couche j, le champ électriqgue au nivesu d
deux interfaces sont exprimés comrig:, E/~, E/'" et E{'”qui sont liés au systeme en
amont et au systeme en aval comme suit:

I+ ! / r+ ! I+ ’ r—
E)=5() = (o) (&) = Goge o) oo
Ey)  T\E; Siz1 Siz) \E'} SinE*t SiEj”
1+ 14 14} 14 + 12 —
Ej — g E,J,’Hl _ Sj11 Sj12 E,J,’Hl _ SjllEm+1 Sj12 m+1 (IV.19)
El'~ J - s’ s - S gt S E- :
J m+1 j21  Yj22 m+1 ji21Em+1 2j22Em+1

qui sont reliés par la matrice de couthe

I+ I+ iy 1+ - f d: o+
ENo (5 =(€_l€’d’ 0 ) E™No (e E (IV.20)
E'; T\E/"” 0 e%j4 ) \E;'" eiffdjEj”— '

En outre, il indique les deux composante&de) dans un plan arbitraire dans la
couche j a la distance x a la limite gauche (jil)peut étre donné par:

(eifjx 0 ) E/* _ Ef =<e‘i€j(dj—x) 0 ) Ej' (IV.21)
0 e ¥i*/\E/” E7 0 el$j(dj—x) E/’"" '

J

Ej(x) = e “ME/"™t + e"E]"” (IV.22)
Généralement, la couche m est la couche métaltiqne on peut supposét,,,; =0 .

Ainsi, nous pouvons réécrire I'équation (IV.18)V.19) et (IV.20) étape par étape
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<Ej”+> _ <S]11E1T1+1 + S m+1> _ <S]11Er;+1> (IV 23)
Ej”_ Sj21ErJrrl+1 + S m+1 sz1ErJrrl+1 .
B\ _ (OB _ (S E
E'-)  \ eiéidig- )\ gidjdis’. g+ (V.24)
J j j217m+1

(EGL) _ <SJ',11E]"+ Sj’12Ej’_> _ <S.’113—i€,-d,-5]j'11E;1+1 + 5’123 ]d1521E1-1|-1+1
Eq Sj’21EJ”+ SJ'IZZEJ"_ Sia1€ .djS]:'11Er-1F1+1 + 5223 44 21E;1+1

) (IV.25)
et on obtient une relation entfg,, , et E;:

Eg
i d; , g
e VS +Sje 15121)

(IV.26)

s!

Er;+1 = (
j11

Mettant I'équation. (1V.26) dans (1V.22) et (V.23 champ électrique tote;(x) peut
étre enfin exprimé comme:

_ifj(dj—x)_l_ SJ" ifj(dj—x)> N
L E{ (IV.27)

(Sj12e
Ej(x) = Ef (x) + E (x) = -

En outre, cela peut étre utilisé pour relier lernspaélectrique total avec I'absorption
ensuite obtenir la densité de courant. Baséestindoreme de Pointing [104] qui peut étre
interprété comme un énoncé de conservation derdi@n€(x) qui est la moyenne dans le
temps de la dissipation du flux d'énergie par utéemps au niveau du point x.

Q(x) = (-V.S) (IV.28)
ouS=EXH (IV.29)
La moyenne temporelle d'un produit de= Aye!**~"1 et B = B, e!(k¥~wt)

~ o~k
est égale a%Re(AB ). Nous avons aussi :
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oB oD
V.S = (H THE 5) (IV.30)

En utilisant les équations de Maxwell, on peut memque:

4—7‘[](]'

- (IV.31)

1 .

Q(x) = Eceoa:jnle(x)l2 ou a; =
o; est le coefficient d'absorption. Ensuite en reigguhd par I'équation (1V.7) et (IV.27) dans
(Iv.31),ona

) . 2
" —ié:(d;—x) v iEi(di—x)
Sjne Im + Sj21€ I >
T T P
(5]'115]'119 + 5125218

Q(x, 1) = ajnjly(4) ifjdj> (IV.32)

La méthode de matrice de transfert est appliquéesafiims minces d'une épaisseur
proche de la longueur d'onde de la lumiére visiBlependant, du fait de la grande épaisseur
du substrat qui est de 1mm il ne peut étre incivscttment dans calcul de la matrice de
transfert. En utilisant I'équation (1V.9), (IV.1&}) (1V.14), la réflexion et la transmission du
substrat et I'empilement multicouches peuventétpgimés comme suit:

R.=|r |2—MZ IV.33
s = ITosl™ = |7 o (IV.33)
T, = |tos|? = |22 ’ (IV.34)
dot4qs
S21 2
R, = |2 (IV.35)
S11
1 2
T, = |— (IV.36)
S11

Les indices m et s sont liés respectivement a ticoulche et substrat.

En raison de l'oscillation de la lumiére dans lestiat, la transmission totale de la
structure entiére est:

T Te %*sds
1—-RgRye~%sds

Trotar = Tse %% (X5 o(RsRme " %%))T = (IV.37)
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. 4tk .. . C et o, .
ou ag =— = est le coefficient d'absorption dans le substratsiintensité de la lumiére

sur plusieurs couches a partir de substrat estédopar:

| n+|2 _ Tse_anS

s I 7 1-RR,,e—asds

|Eg|? (IV.38)

Et en termes d'équation. (IV.7) s=substrat

— Tse—asds
Is = TR Rre=ass 10 (IV.39)
Ensuite, en utilisant I'équation (IV.39) pour rdager b dans (IV.32)
~iEi(dj—x) . i(d0N |2
_ e ) TS
00x, 1) = an; ——s =% - = (IV.40)
) ] 1—R<R,,e—%sds 0 ’ " —i&:d; ' " i&:d;
ns( shkme ) (5}'115]113 J ]+Sj125j21e J ]>
De méme, le champ électrique peut étre écrit comme:
—&sds
n+ _ tse +
E,T = PE———— E, (IvV.41)
et
s e ¥jdjm0) o L ij(dj=x) —&sd
j11€ +35j21€ tgeésts +
E(X) = g —way e Eo (IV.42)
(SjllSjlle +Sj12 j21e ) s'm

Puisque la lumiére solaire comprend I'onde TEagtde TM. L'absorption totale de
I'énergie lumineuse peut s’écrire :

A A
total = (Orex )-;QTM(x ) (1V.43)

Maintenant, le champ électrique et I'absorptiomefgie dans chaque couche peuvent
étre calculées par cette méthode.
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IV.6.2. Simulation de la distribution du champ optgue dans les cellules
solaires organiques a base d'électrode tri-couches

Nous avons effectué une série de simulations diddesesolaires organiques a base
d'électrode tri-couches dont les structures de bag&ITO/Ag/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBMILIF/AI,
SnO/AQ/SNO/PEDOT:PSS/ P3HT:PCBMILIF/Al, ZnO/Ag/ZnO/PEDOT:PSSHT:PCBM/LIF/Al. Ces simulations
basées sur le calcul a I'aide de la méthode detaam de transfert (décrite précedemment) de
la répartition spectrale de I'énergie lumineusesdame structure multicouches, et cela en
utilisant une plate-forme congue dar, Yuan "Research Scientist, Wake Forest University,
USA". Il s'agit d'un ensemble de programmes deutalous Matlab qu'on peut appliquer pour
divers types de cellules solaires: les cellulesised a base de silicium (cristallin, poly-
cristallin et amorphe), les cellules solaires orgaes,cellules solaires a base de films mince
de CulnGaSg(CIGS) ou CdTe, les dispositifs multi-jonction$-M . La connaissance des
constantes optiques (n,k) de chaque couche estsa@me

En premier lieu nous avons effectué une Simulali®ta distribution du champ optique
dans trois structures en utilisant trois TCOsédéhts constituant I'électrode, cela afin de
comparer entre les trois cas dans le but de ¢heisiCO offrant les meilleurs résultats.
Ensuite nous avons effectué une nouvelle simulaganfaisant introduire une couche
métallique intercalée entre deux couches de TC@gdirode tri-couches) en faisant varier
I'épaisseur de la couche métallique incluse datte seucture dans le but d'avoir la valeur de
I'épaisseur qui va nous permettre le maximum diphiso possible dans la couche active en
evitant les pertes au niveau de I'anode. Lestsd#sule simulations sont représentés dans la
Figure IV.8.a et Figure 1V.8.b.
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Figure 1V.8:distribution du champ électromagnétique dans ¢edligolaire organique a base
d'électrode tri-couches

A partir des résultats de la premiere simulatiomshnoemarquons que les pertes en
absorption dans I'électrode transparente sontiplpsrtantes dans le cas d'utilisation de I''TO
par rapport aux cas d'utilisation du ZnO ou de S qui méne a dire que le Sné& le
ZnO peuvent étre une solution alternative pouiliation de I''TO comme anode dans les
cellules solaires organiques.
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La deuxieme série de simulations montre que:
» en utlisant une structure a électrodes tri-coucbas élimine considérablement
I'absorption au niveau de I'anode contrairementasuou nous utilisons une électrode
classique (simple) a base de S ZnO.

» plus on diminue I'épaisseur de la couche métallipjus on obtient une meilleure
absorption dans la couche active et cela jusqeaepaisseur de 3 nm, mais dans ce
cas on doit faire attention aux contraintes teobgigues lors de la réalisation de cette
couche meétallique car pour une telle épaisseur oih utiliser des techniques
d'élaboration lourdes (colteuses). On doit tenompute du fait qu'en diminuant
I'épaisseur de la couche métallique la résistaancée de celle-ci augmente.

» Le maximum d'absorption est décalé vers les longué'ondes entre 750 et 800nm
pour les épaisseurs > 3nm.
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Chapitre V Techniques d’élaboration et méthodes de caractiois@xpérimentales .

A. Techniques d'élaboration

V.1. Dépdt chimique en phase vapeur CVD (Chemical apor
Deposition)

La technique de déposition chimique en phase vaf@ub) est une technique de
dépdt dans laquelle les précurseurs sont décompaggsformer une couche mince sur un
substrat chauffé. Dans cette technique plusieuranpztres entrent en jeu tels que, la
température, la pression, la nature des produltgil® ceci a donné naissance a des variantes
du (CVD) classique:APCVD (Atmospheric Pressure CVMBECVD (Plasma Etching CVD),
MOCVD (Metal Organic CVD) ...

V.1.1. La technique APCVD

Cette technique est réalisée a pression atmospleéridjie consiste a former un film
sur un substrat a partir des réactions chimiquése garécurseurs mis sous leurs formes
gazeuses au moyen d'une énergie d’activation. bagosés volatils du matériau a déposer
sont éventuellement dilués dans un gaz porteurtetduit dans une enceinte ou sont placés
les substrats chauffés. Cette réaction chimiquessie un apport de chaleur du substrat,
réalisé soit par effet joule, induction, radiatibermique ou laser.

Cette technique constitue un excellant moyen diabtes films de bonne qualité en
terme de morphologie et de propriétés électrique® représentation du systeme APCVD
gue nous avons utilisé au cours de nos expériediédsboration des différentes couches
minces est donnée par la photographie de la figjule Comme tout systeme de dépdbt
chimique en phase vapeur, il est constitué priteipant d'un four tubulaire régulé en
température, d’'un dispositif d’alimentation en garteur et réactants, d’'un réacteur de dépot
avec ses accessoires et d’'un systéme d’évacuamigar dégagés par les réactions (voir la
figure V.2).

.

Figure V.1: photographie du systeme de dépbt pa(BWP utilisé.
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Durant notre travail nous avons utilisé le four AHL existant au sein de notre
laboratoire afin de déposer des couches minc@<de

Four électrique Elément chauffant
Argon l Alimentation

— | débitmétre régulée du four

Oxygéne débitmetre

Evacuation
\\—/V Argon \deS gaz
-
e T —

“ W

Porte-substrat Substrat

v

chauffante

Résistance ‘l‘

Mesure de
la
température

précurseur

Tube en verre pyrex

Régulation
alimentation

Figure V.2:représentation schématique d’'un systdendépo6t par APCVD.

V.2. Principe de dépot par évaporation PVD

La technique la plus courante consiste a évaperaratériau a déposer en le portant a
une température suffisante. Dés que la tempérdtii@uéfaction est dépassée, il se trouve
gue la pression de vapeur du matériau est senghlesupérieure a celle résiduelle dans
I'enceinte. Alors des atomes du matériau s'échagpese propagent en ligne droite jusqu'a ce
gu'ils rencontrent un obstacle. Cette rencontret @¢ne le fait soit d'une surface solide
(substrat, paroi de I'enceinte) soit d'un atomed'ane molécule se déplacant dans l'espace.
Dans le cas de rencontre d'une surface, il y auedidn de I'atome sur la surface avec
échange d'énergie et si la surface est sensiblgohenfroide que lI'atome il y a condensation
définitive. La rencontre d'une molécule résidusketraduit généralement par une déviation
de lI'atome d'évaporant. Il apparait donc gu'ilirdispensable que la pression dans l'enceinte
soit suffisamment faible pour que la probabilitérdacontre d'un atome résiduel soit quasi
nulle. Cela est réalisé dans les systémes coudgstsiue la pression est de l'ordre d& 10
Torr.
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Figure V.3: photographie de I'enceinte d’'un évageta sous vide .

La procédure de chauffage du matériau a évaporerébee réalisée de plusieurs fagcons
qui seront choisies en général en fonction derestéle qualité du résultat attendu. On note
frequemment I'emploi dh creuset chauffé par effet joulelimité aux matériaux s'évaporant
a relativement basse température (et en tout eéaetr dessous du point de fusion du creuset
qui sera souvent en alumine frittée, parfois emplgita ou en oxyde de béryllium).

Une seconde technique consiste a utiliser canon a électrons a déflexion
électromagnétique permettant en théorie I'évaporation de tout matér(méme tres
réfractaire) sans risque de pollution par le suppdstons que le faisceau d'électrons émis par
un filament de tungsténe est focalisé ponctuellénsem le sommet de I'échantillon a
évaporer. On condense ainsi jusqu'a 2kW de puisssinicun volume inférieur au ninLe
matériau repose en pratiqgue sur une nacelle deectafroidie par une circulation d'eau afin
d'éviter qu'elle ne s'évapore également. En josianta tension d'accélération des électrons et
sur le champ magnétique, il est aisé de déplagaeoile d'impact du faisceau d'électrons. On
dispose alors de la possibilité de déposer plusienatériaux différents placés dans des
emplacements sépareés sur la nacelle.

105




Chapitre V Techniques d’élaboration et méthodes de caractiois@xpérimentales .

Figure V.4: photographie de I'’évaporateur existantsein de notre Laboratoire ( type
AUTO306 HHV.

V.3. Méthode d’élaboration des cellules solaires ganiques
V.3.1. Préparation du substrat

1. le support: il peut prendre la forme d’un substrat rigide daase cas le verre.

2. le dépbt de I'électrode transparente dans le ahstilisation du SnQ : nous
déposons sur le substrat de verre un film trangpa@éase d’oxyde d’étain SpQui servira
d’électrode transparente, a l'aide d’'une réactibim@ue ; dans notre cas une couche du
SnG a partir du chlorure d’étain hydraté :

SnCL+ 0O, - SnQ,+ C
b+ 0, 9+ Ch
3. Gravure de Sn@: les plaquettes verre/SnGsont découpées et gravées avec une
grande précision selon les étapes suivantes :
- protection de la surface, excepté celle a grpaeun ruban adhésif ou du vernis.
- gravure de I'échantillon avec I'acide chlorhydregmélangé avec la poudre de zinc.
- rincage a l'eau déionisée.

- retrait du ruban adhésif et suppression degs$rdu ruban adhésif a 'aide d’acétone.

La figure suivante montre la plaquette de Sg@vée
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Figure V.5 : gravure du SnO2

V.3.2. Nettoyage du substrat

Apres gravure le TCO est nettoyé selon les étspieantes :

- dégraissage dans un bac a ultrasons en utilisagétergent pendant 10 minutes.
- ringage trois fois a I'eau déionisée sous ultragmrglant 5 minutes.

- trempage dans I'acétone sous ultrasons10 minutes.

- étuvage pendant quelques minutes.
- traitement par UV-0zone pour éliminer toute traeenthtiére organique.

V.3.3. Dépbt de la couche organique (polymere)

Cette technique est plus utilisée dans_les labioestpour la réalisation des cellules
solaires organiques, elle comprend trois phasengshes et successives consistant en :

V.3.3. 1. Dépot du polymere en solution

Cette phase consiste a déposer le polymére erniosokur le substrat a I'aide d’'une
pipette. Afin de réussir le dép6t il faut que :

- le substrat: soit fixé sur un plateau ayant la ipdgé de tourner autour d’un axe.

- le matériau: soit dilué a 100% sinon I'utilisatidin filtre est indispensable.

- le dépbt de la solution: soit rapide afin d’évies bulles d’air ; la solution doit aussi
couvrir toute la surface du substrat.

pipette

Solution

/ Substrat
I_—Aﬁﬁ

Figure V.6 : dépbt de la solution sur le substrat
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V.3.3. 2. La répartition uniforme de la solution d¢osée

Dans cette étape la solution déposée sur le subsgamise en rotation et accélérée
jusqu’ a atteindre la vitesse de rotation désirée.

Cette étape permet a la solution de se répartionmément sur toute la surface du
substrat

- —p
C | ]

Figure V.7: accélération du substrat et expulsionfldide.

V.3.3. 3. Evacuation des solvants

Cette phase est nécessaire pour évacuer les sjvalie s'effectue a une vitesse
constante sous une étuve ; pendant quelques minutes

Figure V.8: évaporation de solvant & vitesse cantsta

L'épaisseur du film est dépendante de l'acaibé@rat de la vitesse de rotation de la
tournette mais surtout de la concentration du péhgrdans le solvant. La relation générale
entre I'épaisseut, la concentratiort de la solution et la vitesse de rotation estulaasnte
[105] :

2
dOo ¢
JQ
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Figure V.9: dépdt de la couche organique (polymere)

D’autres parametres peuvent influencer I'épaisdeua couche déposeée, tels que :

- le type de solvant utilisé
- le volume de la solution versée sur le substrat
- la mouillabilité de la surface et la températurd’a@enosphere

V.3.4. Dépobt de la cathode en Aluminium

Le dépbt de la cathode en Aluminium s’effectue paaporation thermique sous vide a
une pression de TGnbar & travers un masque qui lui correspond. Lérmehdu bati utilisé
pour I'évaporation sous vide est donné par la 8guivante :

Substrat

Couche

: l x déposée

Balance en
micro quartz

Enceinte
sous vide

Aluminium

Creuset

]
-4

Courant

I_—————_p Vide 107 mbar

Figure V.10 : schéma du béati d’évaporation souvid
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L’Aluminium ou I'Argent est placé dans un creusattungsténe et chauffé par effet
Joule. Aprés évaporation, il va se condenser suesdes surfaces du bati et en particulier sur
le substrat et sur une balance de quartz qui pganehsuite I'étalonnage et le contrdle de

I'épaisseur de la couche a déposer et la vitesskplot

RS

a)

B B

Figure V.11 : a). masque pour le dép6t de la cathod
- b). cathode d’aluminium déposé.

b)
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Conditions de fabrication
Le tableau 1 donne les conditions expérimentales de fabricaties cellules
photovoltaiques organiques que nous avons réalEgeobtenir une structumeverse

Couche | Matériel | Opération Observation
Substrat de
base Verre/ITO
(Indium Tin | Nettoyage : détergent, eau D.l, acétone ,
Cathode Oxide) UV Ozone 30minute
T = 480°C(SnQ)
T = 490°C(TiO,)
Oxyde Lieu : LATAGE
Couche d'étain P = pression

interface | SN U | papst par APCVD atmospherique

bien
Dioxyde de Zoaisson = *
titane (TiQy) 20nm dans le cas
de TiO; et |
60 nm pour le
SnG,.
Préparation : Lieu de préparation : (Boite & Gang) INESS

-Agiter et chauffer a 45°C,24 h
avant le dép6t

Couche P3HT: -Depot par spin-coating (type épaisseur = 120
. PCBM B) :
active nm
5 q -t

(rpm) | (rpm/s) (s)

1250 500 120

2000 500 60

Lieu : INESS
Dépdt par évaporation

Couche s P

MoO; thermique épaisseur = 5 nm|

conducirice Vitesse de dépdt : 0.5A°/s

Lieu : INESS

Dépbt par évaporation )
Argent thermique épaisseur = 130

(A9) - nm
(taux de dépbt = 1 nm/s)

Anode

Tableau V.1. Conditions de fabricatipour une structurenverse.

Parameétres du profil de spincoating :

rem Type A rpm Type B

r
2 ry

a a
a, 2 1

R

6 6 t, t time t t ts time
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Conditions de fabrication

Le tableau 2 donne les conditions expérimentales de fabricaties cellules
photovoltaiques organiques que nous avons réalskesine structureonventionnel

Couche Matériel | Opération Observation
Substrat de - Masquage par ruban adhésif
base Verre/ITO | - Gravure humide ITO: HCL (dans le cas du SnD2
(Indium Tin | nous avons utilisé du HCI mélangé avec la poudr
Anode Oxide) du zinc). nettoyage des plaquettes gravées
Lieu : INESS

Dép6t avec un filtre de 0,48
Dépdt par spin-coating (typ

Couch_e PEDOT-PSS B): épaisseur = 50
conductrice nm
r & -t

[¢]

(rpm) | (rpm/s) | (S)

1800 500 90

Préparation : Lieu de préparation : InESS

-Agiter et chauffer a 45°C 24 h
avant le dép6t

P3HT: -Dépdt par spin-coating (type

Couche active PCBM B): épaisi?::r =120
f & -t
(rpm) | (rpmV/s) (s)
1100 500 60
1600 500 30

Lieu : INESS
- Dépét par évaporation o
Cathode Aluminium | thermigue épaisseur = 130

Al nm
A (taux de dépdt = 1 nm/s)

Tableau V. 2. Conditions de fabrication pour utrecture conventionnel

Vue de dessus

Figure V.12: vue de dessus d’'une cellule solairagiete.
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Ces images montrent le bati que nous avons uplsé réaliser des cellules solaires
organique a I''nESSIEpot de la couche organiguéous montrons dans ces images les trois
parties qui constituent la boite a gants, quelquesges de nos cellules et la technique de
dépdt Spin-coating.

Figure V.13: dépot de la couche organique dansdiéeba-gants
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B. Techniques de caractérisation
V.4. Techniques de détermination des propriétésettriques

V.4.1. Technique de caractérisation par Effet Hall

L’'appareil que nous avons utilisé pour les mespeesffet Hall est un appareil modele
HMS5000 se trouvant "IMSPC Strasbour§i@ure V.14) ; cette technique de caractérisation
électrigue est trés utilisée pour analyser lessfif@mi-conducteurs. Cette technique détermine
le type du semi-conducteur, sa résistivité, sa élgt sa concentration en porteurs libres. Le
motif utilisé est celui de Van Der Paw représeRtgure V.14, . Le courant électrique est
injecté entre deux contacts et la tension est rdesaux périphéries des deux autres. Les
mesures se répetent sur les quatre contacts. Casreaeseront réalisées lorsqu'un champ
magneétique est appliqué a I'échantillon.

Figure V.14:a) appareil modele HMS5000 et b)Porteantillon & pointes réglables, configuration
Van Der Paw.
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Principe de I'effet Hall

Le principe de l'effet Hall (Figure V.15peut étre décrit dans un barreau semi-
conducteur rectangulaire. Les grandeurs vectosigtet orientées suivant les axes x, y et z,
le courant électriqué est orienté suivant I'axe des x et le champ magunétest orienté
suivant I'axe z. Les porteurs de charges subissders une force magnétique appelée force de
Lorentz donnée par I'équation (V.1):

F, =qVAB (V.1)

ou g désigne la charge de I'électrornvda vitesse des porteurs de charges.

Figure V.15: principe de I'effet Hall

Cette force implique une accumulation des chargpposées sur les faces
perpendiculaires. La face de droite se charge ivégaént tandis que la face de gauche se
charge positivement. Ces différences de chargemtud champ électrique appelé champ de

Hall. La force qui résulte de ce champ (force ddl Eﬁ) compense l'effet de la force de
Lorentz. L'accumulation des charges s’arréte ssiféees gauche et droite lorsque les deux

forces sont égales ; c’est-a-d@ + ﬁ = 0. L’expression du champ de Hall sera alors [106]
E y=-VAB (V.2)

a ce champ de Hall correspond une tension de Hall V
Vy = Ey.l (V.3)

L’expression du courant est liee a la vitesse dedeprs et a la section S du
parallélépipéde § = d.),oud est I'épaisseur du parallélépipedé sa largeur.

[=n.q.V.S=n.q.V.d.l (V.4)
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n étant la concentration des porteurs de ct

La tension de Hall peut alors s’écrire sous la ®qui suit

IB IB
Vy = d RH; (V.5)

ol Ry=1/ngest appelé coefficient de H

Ce coefficient permet de déterminer la concentnaties porteurs de charge comme [l'illu
la formule ci-dessous :

IB

e e v n =laix|

ITO sur verre
zzzzz . Juillet 2012 (Djedjiga)

1

1908 IC 0 o o: ord
© Echier Edtion Affichage Insertion Formot Qutis Tebleau Fendtre 2

PN WIS Y S Ty
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lu document...

Average Hall Coefficient =
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Figure V.1t: mesures effectuésar un échantillon d'lT
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V.4.2. Mesure de la résistivité électrique et de lasistance carrée

Les mesures électriques effectuées sont principahendes caracteéristiques
courant-tension (I = f (V)). En variant la tenside polarisation de 0 a 20 volts le
courant qui circule dans I'échantillon est mesurd'agdde d'un ampéremétre. La
mesure de la pente de la caractéristique courarision conduit a la valeur de
résistance, a partir de la loi d’ohm: V= R.I

Cette loi représente une variation linéandre le courant et la tension (contact
ohmique). Tenant compte de la géomeétrie (distamteriélectroded., I'épaisseurd
et les sections de la couche conducti$ela résistivitép est reliée a ces parametres
par la relation suivante.

S w.d
p=r()=r(T) N
avec :
p . la résistivité électrique du film.
R : la résistance.
w : la largeur de I'électrode
d : épaisseur du film a caractériser
L : distance entre les deux électrodes
S: la section de la couche conductrice.

Une technigque de caractérisation électrique fomstedle tres courante est la
mesure de résistiviteg d’'un échantillon semi-conducteur. Cette mesurdfetaue
habituellement a l'aide d'un dispositif 4 pointesllés que celui décrit sur la
Figure V.17.

Figure V.17 : géométrie d’'un montage de mesure de résistivigidtes.
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Quatre pointes en tungstene séparées par une déstes » sont placées a la
surface de I’échantillon dont on veut déterminarrésistivité. Les deux pointes
externes. Permettent de faire circuler un aatkl » alors que I'on mesure entre
les deux pointes centrales la différence de poééntiV » Si I'échantillon a une
épaisseur « »telle que (d <<s), larésistivité de I’échantillon est telle quép =
Rsq. § ou Rsq est la résistance carrée (sheet resistance eniangldont l'unité
est Q/o). Dans les conditions géométriques décritesgkstance carrée s’exprime
par la relation (V.8) :

Ryg= —- (V.8)

La résistivité p peut étre abaissée en augmentant la mobilitéou la
concentration des porteurdl. Mais augmenterN signifie également augmenter
I'absorption optique des porteurs de charge qusisee dans le proche infra-rouge
(IR). C’est pourquoi on cherchera plutdét a augmemnaemobilité u, afin de ne pas
dégrader les propriétés optiques des couches du @€ Gherchant a améliorer leurs
propriétés électriques.

V.5. Détermination des propriétés optiques

Le domaine de l'optique traite de linterantide la lumiére avec la matiergans
la plupart des cas, l'origine physique ddtecepropriété dépend des caractéristiques
microscopiques des matériaux dans lesquels la tensé propage, comme la nature des
atomes le constituant, la structure cristallietc... Compte tenu de la grande diversité
des propriétés microscopiques de la matiere,attestl a un tres grand nombre de processus
d'optique. Ou d est I'épaisseur du revétementTetla transmission. Il faut noter que ce
calcul sous-entend que (1-T) est I'absorption dedache, alors qu’en fait une partie de la
lumiére incidente n’est ni absorbée, ni transmisésnast réfléchie. Cette approximation est
d’autant moinsvalable que I'épaisseur de la couche est pludefaib faut donc étre trés
prudent si on veut comparempour des épaisseurs de couches tres différentes.

La caractérisation optique consiste donc a la détation des principales grandeurs
optiques : l'indice de réfraction, le coefficientbsorption et le coefficient d’extinction, le
gap optique et I'énergie d’'Urbach [107].

V.5. 1. Technique de la sphere intégrante

Les techniques présentées dans cette paudigs rpermettent l'obtention des
données suivantes : la transmission totale (TTjrdasmission diffuse (TD), le facteur de
haze, la réflexion totale (R) et le gap optiqus deuches (mesurées par un spectrometre
muni d’'une sphére intégrante), lI'indice de réi@acn et le coefficient d’extinctionk sont
mesures par éllipsométrie.
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Figure V.18 : spectrométre muni d'une sphére irmégg, utilisé pour nos caractérisations.

V.5. 2. Détermination du coefficient d’absorption

A partir du spectre de transmission d’'une coudigeire V.24) on peut calculer le
coefficient d’absorption & » et le coefficient d’extinction k » du matériau qui la
constitue, en utilisant la relation de Bouguer-LaniBeer (souvent appelée simplement
la loi de Beer).

T = e—ad (Vg)

Si on exprime la transmittanc&, en (%), les coefficients d'absorption et d’eatiion
sont donnés par :

1 100 al
a= Eln (T(%)) etk = po (V.10)

Ou d est I'épaisseur du revétement.
V.5. 3. Mesure de la réflexion et de la transmittace:

Les mesures optiques de la réflexion et de trarssomgles couches élaborées peuvent
étre réalisées en utilisant une sphére intégr@ite technique utilise une source lumineuse
associée a une sphere creuse avec une paroi edugrtrevétement diffusant blanc. La
sphére est dotée a I'intérieur d’un capteur quignaet la quantité de la lumiere transmise ou
réfléchie par I'échantillon (lumiére piégée pasfdere) [108].
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* Mesure de la référence

La mesure de la réference se fait en placant &xewte sur I'ouverture latérale de la
sphére. Le spectrg $era enregistré par le détecteur.

Détecteur

Source lumineuse

Référence

Figure V.19: Mesure de la référence.

* Mesure du noir (dark)

Le spectre qui correspond au noir (dark) se faipkxgant I'échantillon sur I'ouverture
latérale de la sphere et la référence sur 'ouverriére. Le spectre ¢jui correspond au noir
(dark) sera enregistré par le détecteur.

Détecteur

Référence Source lumineuse

Echantillon

Figure V.20: Mesure de noir .

* Mesure de la réflexion de I'échantillon

Le spectre de la réflexion ést obtenu en placant la référence sur I'ouvetaiézale de la
sphére et I'échantillon sur la face arriére.

La réflexion de I'échantillon se calcule en utitisée rapport entre les spectrgsliet |
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I~
R= V.11

Détecteur

. Source lumineuse
Echantillon

Référence

Figure V.21 Mesure de la réflexion.

e Mesure de la Transmission

Le calcul de la transmission se fait par le raée dpectreg,l|; et k.

R=23D (V.12)

N I1=Iy

La mesure de la transmission de I'échantillon geefaplagcant ce dernier a I'ouverture
de I'entrée de la sphere et la référence a I'ouverarriere, comme le montre le schéma de la
Figure V.22.

Détecteur

Echantillon

Référence Source lumineuse

Figure V.22: Mesure de la transmittance.
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Mesures sphere intégrante sur échantillon SnO, I
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Figure V.23 spectre de transmission, de réflexion et d'absompd'une couche de SnO2 déposée par
APCVD a t=480°C durant 11minutes.

V.5.4.Détermination de la largeur de la bande intafite et de I'énergie
d'Urbach

Dans le domaine de forte absorption pour un gapctitel que celui du TCOy
s’exprime en fonction du gap (Eg) selon I'équasoivante :

(ahv) = A(hv — Eg)l/z (V.13)

A : constante.
Eg[eV] : gap optique.
ho [eV] : I'énergie d’'un photon.

En balayant tout le domaine d’énergie, on trad®)¢ en fonction de I'énergie d’un

photon E=ho (sachant quehv(eV) = % = 12400) et que I'on prolonge la partie linéaire de

Aq4°
o® jusqu’ & I'axe des abscisses (c'est-a-dire pdux 0), on obtient la valeur de Eg, (Figure
V.24) :

122




Chapitre V Techniques d’élaboration méthodes de caractérisati expérimentales .

50
40

04

{ahv}z

20

10

T T T T ¥ T . T L T T 1
1.0 1.6 20 5 3,0 n{3.5 40 45
hv (eV)

Figure V.24: détermination du gap d’énergie par I'extrapolatiopartir de la variation de
(ahw)? en fonction dthw pour une couche mince de ZnO.

Un autre paramétre importi qui caractérise le désordre du matériau est I'ém
d'Urbach. D’apres la loi d'Urbach I'expressiorcdefficient d'absorption est de la for:

a = agexp (g—v) (V.14)

00

En tracant « la » en fonction deho (Figure V.25, on peut accéder a la déterminat
de lavaleurdef:

In(a) = In(ay) + g_v (V.15)

Ina /
/ 1E

")

— J

Ererge v(el)

Figure V.25: étermination du désordre par I'extrapolation a pade la variation de I(a) en
fonction de h pour une couche mince de Z

123




Chapitre V Techniques d’élaboration et méthodes de caractéois@&xpérimentales .

V.5.5. Détermination des constantes optiques parliglsométrie

L’éllipsometrie est une méthode optique d’analyse destructive basée sur la mesure
du changement de I'état de polarisation d’'une luengolarisée aprées réflexion en incidence
oblique sur la surface a analyser (Figure V.26)n Swincipe consiste a envoyer sur
I'échantillon une lumiere de polarisation rectilggde direction différente de celles des axes
propre P et S. D’apres les lois de réflexion, lesuxd composantes (parallele et
perpendiculaire) du champ électrique se réflechisddféremment. Aprés la réflexion, le
vecteur champ électrique (recombinaison de ces demposantes) décrit une ellipse que
I'on peut caractériser avec deux parametres (Fig2e) :

Lumiere incidente de Y

polarisation rectiligne

Lumiere réfléchie de

polarisation elliptique

Figure V.26: principe de I'ellipsométrie

. L'ellipticité qui est donnée par le rapport du gtaaxe et du petit axe ;
_In|
I

gy

(rapport des modules des coefficients de réflexgést)iée a ce rapport.

+ Langle de rotation entre le grand axe et I'axe midarisation P ;A=9 - J,
(différence de phase introduit par la réflexiort)liEsa cet angle.

Figure V.27: Ellipse de polarisation.
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L’ellipsométrie est une méthode indirecte, elle dmne pas acces directement aux
parametres physiques de I'échantillon. Pour cdlagst nécessaire d'utiliser un modele
théorique pour décrire la réponse ellipsométriqael’@chantillon, c'est-a-dire calculer les
coefficients de réflexionspret et de retrouver les parametres mesuréd et A .
Généralement on aboutit a des équations compliquggpeuvent étre résolues a l'aide des
algorithmes d’analyse numérique.

V.5.5.1. Exploitation des parametres ellipsométriges

Comme nous l'avons indiqué en introduction, ung@eétdanalyse et de régression est
indissociable de celle de la mesure. L'exploitatides résultats consiste a analyser les
spectres obtenus et a les confronter au modéléédeahtillon mesuré. A ce stade, I'outil
informatique est fortement sollicité (traitement siignal, bases de données d’indices, de
matériaux et de modeles, algorithmes de régressabeyl matriciel, gestion de cartographies)
pour ajuster les parameétres du modele théoriquaertonter aux valeurs effectives
d’épaisseur et d’indices optiques (Figure V.28). rhasure ellipsométrique est sensible a
I'épaisseur optique (produit de l'indiagptique par I'épaisseur) de I'échantillon étudi&@ L
traitement du signal permet de distinguer la cbaotron des différentes couches traversées
par le faisceau incident au signal capté en sadéelellipsomeétre. Dans le cas d'un
échantillon multicouches, on comprend aisément pjus le contraste optique entre les
différents matériaux superposés est fort, plusasega I'analyse et donc la détermination des
parametres de chaque couche

M Modéle physique
esure Structure de l'échantillon

expérimentale

Tan® 0 Empilement de couches et structure
j'" 0 Indice (n, k) du matériau, dispersion
CosA y e .
O Composition ou alliage
i

Mesure

Non

expérimentale

Simulation

Figure V.28: analyse des résultats de mesehgssométriques [109].
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Figure V.29:Photographie de I'ellipsométre EL X-@lsé pour nos mesures..

V.6. Caractérisations structurales et morphologiges

V.6.1. Diffraction des rayons X

En général, la structure cristalline est étudiéelgpadiffraction des ondes : rayons X ou
électron. La diffraction dépend de la structurediéte ainsi que de la longueur d’'onde des
radiations utilisées. En effet, aux longueurs d®maptique la superposition des ondes
diffusées élastiguement par les atomes du crigidiéproduit la réfraction optique classique.
Lorsque celle-ci est comparable aux parameétresédeau cristallin, on observe plusieurs
faisceaux diffusés dans des directions différedéeselle du faisceau incidents.

V.6.1.1. Principe de fonctionnement

Parmi les interactions du rayonnement X avec laéreabn peut cité I'importance de la
diffusion cohérente. L'origine de ce phénoméne (st le champ électromagnétique fait
vibrer les atomes du cristal, ainsi chaque atomgeveomporter comme une source d’onde de
méme longueur que celle du faisceau incident. [iudfagrand nombre d’atomes, on est en
présence d’'une infinité de sources cohérentes.intesférences des ondes émises par ces
sources peuvent conduire, par addition, dans oegadirections a un rayonnement intense
pour qu'il puisse étre observable. Ce phénomenapgstlé diffraction.

Pour qu’il y ait diffraction, interférences addii, il faut que la différence de marche
entre deux rayons diffractés par deux plans distdat,, soit égale a un multiple entier de

la longueur d’onde. Elle est donnée par la loi dzg8:

nA =2d,, sind

- & estI'angle de diffraction
- A estlalongueur d’onde du faisceau de rayons Kiemt
- d,, est distance inter-réticulaire caractérisantdmifle de plans repérés par les

indices h, k, |
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Figure V.30: représentation schématique de plansn&jues en positions de diffraction.

Le dispositif utilisé est un diffractometBRUKER AXS D8 ADVANCE (photographie
de laFigure V.31) disponible au laboratoire Ex-LAMEC de I'univeéside Tizi-Ouzou. Le
diffractomeétre suit une géométrie de type BraggnBano.

Il est constitué d’'une source de rayons X utilisamé anticathode de cuivre et émettant
un faisceau de rayons X divergent, d’'un monochrematrriére en graphite permettant
déliminer la radiationK ; du cuivre, et d’'un détecteur permettant de retuddls rayons
diffractés par I'échantillon. La source et le déer sont situés sur un cercle centré sur
I'échantillon, appelé cercle goniométrique. Larseuest fixe, alors que I'échantillon et le
détecteur se déplacent aux vitesses angulairesatesgs«.  et2c« . Ainsi, le détecteur, placé
a un angle2d (6 étant I'angle de Bragg), enregistre les raiesitfeadtion obtenues sous un
angle d’incidence égal &.
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Figure V.31: photographies (a) du diffractométre BRUKER AXS D8/ANCE et (b) de I'ensemble
source, détecteur et porte échantillon.

V.6.2. Microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB), gdedr@nt connu sous le nom de
SEM (Scanning Electron  Microscopy) est employéurpetudier la topographie,
morphologie, composition élémentaire et I'orielttatstructurelle des couches minces. Dans
la langue de la microscopie électronique a balgyémdopographie signifie dispositions
extérieurs d'un objet ou " & quoi il ressemble 4. horphologie signifie la forme, taille et
arrangement des particules croissantes vers le hauffigure V.32 montre un schéma

synoptique d’'un microscope électronique a balaygdagsique.

Son principe consiste a mettre un échantibous vide, puis le bombarder avec un
faisceau d’électrons énergétiques. Ce derngtissu du canon d’électrons, passe a travers
un systeme de lentilles électromagnétiques power fotaliser et frape la surface de
I'échantillon avec un diametre et une énergie Gé@s. En pénétrant dans I'échantillon, le
fin faisceau d’électrons diffuse peu et l'interant électrons-matiere donne naissance a
divers rayonnements permettant de récolter desnmations sur I'objet dont ils sont issus
(Figure V.31). Des électrons rétrodiffusés et @sctrons secondaires émis par
'échantillon sont recueillis par des détectegns transmettent un signal a I'écran
cathodique. La résolution spatiale de I'imad@pend de la composition de I'échantillon,
de [I'énergie des électrons incidents ainsie gi¢ la nature et de I'énergie des
rayonnements choisis pour la formation de I'image.

Les électrons secondaires proviennent de I'eei@ent des €électrons par ionisation
du faisceau direct. lls sont issus de la heuwuperficielle de I'échantillon et possédent
une énergie faible permettant d’avoir des imageséideures résolutions.

Les électrons rétrodiffusés, dis eux aussi @ectrons accélérés dans la colonne
du microscope ayant pénétré plus profondément ltEoigantillon, sont détectés a la sortie de
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ce dernier. Du fait de leur grde énergie, les électrons rdiffusés proviennent d'un
profondeur pls au moins importante et la résolution de I'immagra mins importante que
celle obtenuavec les électrons secondait

Canon LYJ
a électrons /
\

Ecran cathodique

/ \ Condenseur 1

\ Lentille

Colonne \ / électromagnétique

électronique o
Genérateur

de balayage

/N Anode
1 U I & .
Bobines de I \

balayage I \T—/

<«£ 5 Condenseur 2

O\

NG\ Condenseur

- NN
[T/ final

Electrons
77— retrodiffusés

Wy
Z secondaires

Echantillon absorbés

Rayons X

Figure V.32photographie du microscope électronique a balayaggisé.
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Conclusion

Compte tenu des faibles performances des celldkisras organiques étudiées aux
cours des vingt dernieres années, I'élaboration as dispositifs constitue un probleme
complexe qui implique la disposition de compétentes diverses : chimie de synthese,
physico-chimie, science des matériaux, physiquesoéides technologies et caractérisation
des composants, compréhension des effets d'inesrfadectrodes couche active et la
nanostructure du mélange de polymeéres utilisé.

Le choix de I'électrode transparente et l'utiigatde couches interfaciales entre la
couche active et les électrodes peut contriblan®lioration a la fois du rendement et de la
stabilité de la cellule solaire. L'objectif du cRoest de contribuer a I'amélioration du
rendement de la conversion photovoltaique en masimil’absorption de la couche photo-
active, en minimisant les pertes en réflexion etadsorption au niveau de I'électrode
transparente impliquant l'augmentation de [l'effiigad'absorption dans la couche active. Le
probléeme que I'on rencontre avec les couches misep&ant d'électrodes pour de nombreux
dispositifs comme cellules solaires, est qu'ellesvent étre a la fois conductrices et
transparentes dans des bandes de régions speattatpsates pour leur utilisation.

Notre travail a porté sur la réalisation et la ct¥dasation des cellules solaires
organiques. Nous avons dans la premiére partieoeatles couches minces de 7Ti€ de
SnG, dans le but d'étudier la possibilité de rempldesode d'ITO et la couche interfaciale
de PEDOT:PSS qui engendre la dégradation de fétertransparente par ces TCOs.

Les résultats obtenus ont montré que les fiims @®OJF élaborés présentent une
transmission de 80% a 90% dans la gamme du vjsibke structure poly-cristalline et une
bonne conductivité électrique ainsi qu'un état defase mieux que celui de [I'lTO.
L'application de Sn@et de TiQ élaborés est réalisée pour une structure converdie
SnQ/PEDOT:PSS/P3HT:PCBMILIF/Al, Une Structure iNnverseo/snQ/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ MogAl et
ITO/TIO/P3HT:PCBM/ MoyAl .Nous avons pu relier le résultats de rendementateersion
photovoltaique aux propriétés optiques, électrigumorphologiques des films élaborés afin
de montrer l'influence de choix de TCO qui représdglectrode transparente ou celui inséré
comme couche interfaciale sur le rendement dellalesolaire.

Les résultats obtenus ont montré que les filmsogésbpar APCVD peuvent remplacer
II'TO dans l'utilisation comme anode dans l'appiora cellules solaires organiques et le
PEDOT:PSS comme couche interfaciale. Les résutihtenus ont montré aussi qu’une
augmentation dans le rendemerest observée suite a l'insertion de la couchefatiale de
TiO, apres le premier recuit. La valeur maximale dueenent, dans ce cas est de 1,46% ,
cette valeur est obtenue aprés 30 minutes de racld0 °C. cette amélioration est reliee a
I'amélioration du courant de court-circuit qui paskune valeur de 6,3 mA a une valeur de
8,5mA suite a I'amélioration de I'absorption dansduche photo-active.

Une approche continue et complémentaire du travdikepris sur I'électrode tri-couche.
C’est une électrode dont le role est importargssentiel pour le drainage du flux lumineux
d’'une maniere optimale de la source lumineuse wJarscouche photo-active. Cette
optimisation nous a amené a faire un choix adéqlsest TCOs utilisés pour I'élaboration de
ces électrodes tels que le Sredle ZnO . Ces TCO ayant un large gap dire@,fe- 4 eV,
des propriétés électrigues et optiques intéressamgur permettant d’apporter des
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améliorations aussi bien au niveau du fonctionnemee du rendement des cellules a base de
mateériaux organiques.

Dans le but d’améliorer les performances de |'étetet, nous avons disposés des TCO
en couches minces et pris soin d’'introduire un fillargent afin de représenter un systeme
parallele. La résistivité équivalente de ce systéstetgale a la plus petite des trois.

Pour mieux appréhender et aboutir a des résultabmpts quant aux structures, les plus

adaptées a servir comme cellules solaires orgasmigtiksant les TCO (SnO, ZnO, ITO),
nous avons réalisé une série de simulation.

Dans la premiere série de simulation; nous avemgmrqué que les pertes en absorption
dans I'électrode transparente sont plus importadées le cas d'utilisation de I''TO par
rapport aux cas d'utilisation du SpOu ZnO .Ce qui mene a dire que le Sred le ZnO
peuvent étre une solution alternative efficace plutilisation de I''TO dans les cellules
solaires organiques.

La deuxieme série de simulations montre que:

bY

» en utilisant une structure a électrodes tri-coudme élimine considérablement
I'absorption au niveau de I'anode contrairementasuou nous utilisons une électrode
classique (simple) a base de S ZnO.

» plus on diminue I'épaisseur de la couche métalliglus on obtient une meilleur
absorption dans la couche active et cela jusqueaépaisseur de 3 nm, mais dans ce
cas on doit faire attention aux contraintes teabgigues lors de la réalisation de cette
couche métallique car pour une telle épaisseur Nmw®ns vraiment utiliser des
techniques d'élaboration lourdes (couteuses). Qnteoir compte du fait qu'en
diminuant I'épaisseur de la couche métallique d&sténce carrée de celle-ci augmente.

» Le maximum d'absorption est décalé vers les longué'ondes entre 750 et 800nm
pour les épaisseurs > 3nm de la couche d'argent.

Le fait d'éviter les pertes en absorption dansdtébde transparente et de concentrer la
répartition spectrale de I'énergie dans la coudtmqpactive et ¢ca en faisant un bon choix du
TCOs de base et de la couche métallique ainsiitiiggtion de leurs épaisseurs,offre a
I'électrode tri-couche sa place dans l'utilisatiens les cellule solaires organiques afin
d'améliorer le rendement de la conversion photaigle en maximisant le rendement
'absorption dans la couche active. Il est trésartgmt aussi d'avoir des données sur les
constantes optiques de chaque couches constituaedlule solaire afin d'effecteur un bon
choix de la structure.

En perspective, l'optimisation des parameétres éxgétaux dans l'utilisation d'une
technique spécifique pour obtenir en pratique lhulee avec les dimensionnements des
différents TCO ( épaisseurs et propriétés optigedectriques) sur la structure utilisée ce qui
va permettre la réalisation d'un dispositif aveaemdement de conversion convenable et un
prix acceptable.
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