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INTRODUCTION GENERALE

L’humanité est confrontée a un défi grandissant : celui de la demande énergétique. Jusqu'a
présent, la majorité de notre énergie est produite a partir du nucléaire ou de réserves fossiles :
charbon, pétrole, gaz. Tot ou tard ces réserves viendront a disparaitre. Il est donc nécessaire de
recourir a des sources d’énergies non-fossiles, d’autant plus que ces énergies fossiles dégagent
dans I’air des quantités assez conséquentes d’oxyde et dioxyde de carbone. Ce qui y a causé
durant ces derniéres décennies d’énormes problémes de pollution d’aire et un réchauffement et
déreglement climatique majeur. Comme solution I’homme a essayé d’avoir une mixité des
sources d’énergies utilisée pour la production d’électricité. Il a eu recourt aux énergies
renouvelables. Parmi ces énergies alternatives, le photovoltaique qui reste trés prometteur. Il a
I’avantage de puiser dans une énergie primaire inépuisable (le soleil) et d’étre drastiquement
moins polluant que le fossile ou le nucleaire.

Le photovoltaique se répartit sous plusieurs technologie, la principale étant basée sur du
silicium : amorphe ou cristallin. Ces derniéres années nous avons assisté a la naissance de
nouvelles technologies, celles de cellules solaires organiques avec un colt de production faible
mais un gros handicap ; un faible rendement et une trés faible durée de vie ce qui freine son
utilisation. La technologie la plus récente dans le domaine du photovoltaique est 1’hybride ;
association de matériaux organique et non organique comme la cellule solaire sensibilisée a
colorant qui fera I’objet de notre étude dans ce présent travail.

La cellule solaire sensibilisée a colorant a été créée en s’inspirant de la photosynthése des
plantes, dans un laboratoire de I’EPFL, par le professeur, chimiste Mikael Grétzel en 1991. Il a
réussi le défi d’augmenter par un facteur de dix les performances des vielles piles photo-
¢lectrochimiques, qui étaient a 1’époque soit performantes mais trés vite usées, soit stable mais
avec un rendement trés faible. Cependant cette cellule reste au stade de la recherche. Malgré
des rendements en pleine évolution allant de 12 a 13% [1] il reste a comprendre les interactions
existantes dans cette cellule et optimiser ces différentes parties d’ou la nécessité de la modéliser.
L’objectif principal de ce travail est de modéliser la cellule en vue d’une optimisation de ses
paramétres pour de meilleures performances photovoltaiques. Nous avons alors modélisé
I’équation du circuit équivalent sur Matlab/Simulink et étudié 1’influence des résistances série
et shunt.

Aussi, nous avons fait une simulation a I’aide du méme logiciel en se basant sur un modeéle
mathématique établi par [2] et étudié D’influence des paramétres internes sur son
fonctionnement.

Pour aboutir a notre objectif, notre manuscrit se divise en quatre chapitres comme suit :
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Au premier chapitre, nous présentons un état de 1’art des cellules solaires en passant en revue
I’effet photovoltaique, le principe de fonctionnement des cellules solaires ainsi que les

différentes technologies de cellules existantes.

Le deuxieme chapitre est dédié a la cellule solaire sensibilisée a colorant. Nous présentons alors
son principe de fonctionnement, ses différents composants et son procédé d’élaboration, pour
pouvoir ensuite la modéliser numériquement a 1’aide d’un logiciel de simulation dans le
troisieme chapitre. Nous présentons dans ce chapitre les caractéristiques electriques de la cellule
DSSC. Nous procédons a I’étude de son circuit équivalent puis a la modélisation de sa
caractéristique I-V sur Matlab en étudiant également I’impact de la résistance série et shunt sur
cette derniére.

Au quatrieme chapitre nous présentons une modélisation mathématique de la cellule DSSC.
Ensuite, nous procédons a la modélisation de la cellule avec Matlab pour étudier I’influence des
parametres internes incluant 1’épaisseur du TiOa, coefficient d’absorption de la lumiére, durée
de vie des électrons, coefficient de diffusion des électrons, facteur d’idéalité, la température et
I’irradiance sur les caractéristiques J-V et P-V. S’ensuivra une interprétation des résultats de
simulation. Nous terminons ce chapitre par une présentation des performances photovoltaiques

d’une cellule DSSC que nous avons optimisée.

Référence bibliographiques
[1] Simon Mathew, Aswani Yella, PengGao, et al, "Dye-sensitized solar cells with 13%
efficiency achieved through the molecular engineering of porphyrin sensitizers”, Nature
Chemistry, 2014, DOI: 10.1038/NCHEM.1861.
[2] Moussaab Belarbi , Boumédiene Benyoucef , Abdellah Benyoucef , Tayeb Benouaz ,
Souraya Goumri-Said,"Enhanced electrical model for dye-sensitized solar cell
characterization”, Solar Energy 122 (2015) pp. 700-711.
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Chapitre I Etat de I'art de la cellule solaire

I.1 Introduction

La conversion de la lumicre en électricité¢ par les cellules solaires qu’on connait tous
aujourd’hui, ne serait possible sans la découverte d’Henri Beckrel en 1839 de [I’effet
photovoltaique cela, en éclairant des chaines d’électrolytes (€lectrodes plongées dans un liquide
conducteur) [3].

Ce phénomeéne a été mis en évidence 48 ans plus tard, soit en 1887 par Heinrich Hertz et
expliqué en 1905 par Einstein, ce qui lui a valu le prix Nobel de physique en 1921. Néanmoins
il n’a réellement été exploité qu’en 1885 par Charles FRITTS [3] en créant la premiére cellule
solaire : il est parvenu a recouvrir une galette de silicium par de trés fines couches d’or, il a
atteint un rendement de 1%. La deuxieme grande avancée fut en 1954[4] ou Gerald Pearson,
Dany chanin et Calvin Fuller des chercheurs du laboratoire Bell ont réussi a atteindre un
rendement de 6% avec des cellules dopées ; dont I’intérét a été découvert en 1938 par Russel
Ohl. La vraie grande poussée que le solaire a connu a été faite grace a la recherche spacial pour
améliorer I’approvisionnement en énergie des satellites. Les premieres cellules ont été envoyées
dans I’espace en 1958, fixées a I’extérieur du satellite vanguardl elles affichaient un rendement
de 9%.

1.2 Définition de I’effet photovoltaique :

Est un phénoméne physique, propre aux semi-conducteurs, s’enclenchant lors de leurs
expositions aux rayons lumineux. Le résultat de ce phénomeéne est la production d’électricité
et c’est ce qui est exploité dans la cellule solaire. Cela se produit suivant ces 4 étapes :

e Absorption de photons: un photon dont I’énergie est supérieure ou égale au gap est
absorbé, il transfert son énergie a un électron de la couche périphérique d’un atome constituant
le matériau en créant une paire "électron-trou™ du fait que 1’électron qui quitte son atome laisse
un trou derriére lui.

e Seéparation des paires électron-trou : la paire électron-trou ainsi créée est reliée par la
force électrostatique et sera dissociée sous 1’effet de la zone de charge d’espace de maniére
que les électrons seront accélérés vers le coté N et les trous vers le coté P sous 1’effet du champ
électrique interne de la jonction.

e Transport de charges : les électrons et les trous libres dans le réseau seront acheminés
vers les deux extréemités de la cellule solaire.

e Collecte : les porteurs de charge libres ainsi acheminés seront collectés par le billet des

électrodes.

——
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Chapitre I Etat de I'art de la cellule solaire

1.3 Principe de fonctionnement de la cellule solaire :

La cellule solaire, ce composant ¢lectronique actif dans lequel se produit 1’effet photovoltaique
peut étre percu, comme un empilement de matériaux, il est composé de contacts métalliques
avant (ayant une architecture en peigne de maniére a laisser pénétrer les rayons lumineux) et
arriéré , constituant les électrodes positive et négative chargées de collecter le courant
photogénéré, d’une couche antireflet bleue a noiratre pour faire pénétrer le maximum de

photons et d’une couche en silicium dopée appelée jonction P-N comme illustré a la figure (1.1).
Rayonnement solaire

Electrode négative Revétement anti-reflet

Silicium dopé "P"

—
Silicium dopé "N" l

Electrode
positive

Figure I.1: schéma d’une cellule solaire.

Cette jonction nous permettra de séparer spécialement les paires électrons-trous photogénéres,
de maniére que les photons traversent la couche antireflet et transferent leur énergie aux
électrons périphériques des atomes formant le réseau cristallin de la cellule. Les paires qui
seront créées dans la ZCE (zone neutre dépourvue de charges libres) seront séparées et
accélérées par le champ électrique interne y régnant, les électrons vont du c6té N et les trous du
c6té P ; on a un photocourant de génération. Les paires créées dans les zones N et P diffusent

vers le c6té ou ils seront majoritaires ; on a un photocourant de diffusion Iph[5]. C’est un

courant de porteurs minoritaires proportionnel a I’intensité lumineuse. Ce courant s’oppose au
courant de diode, appelé courant d’obscurité I,,;, qui résulte de la polarisation du composant.
Le courant résultant | est [6] :
| =lops — Ipn

Avec :

Lops = lo(elrr) — 1)
Ou:
g : charge élémentaire (q = 1.6.10° C)
K : constante de Boltzmann (k = 1.38.102° J.K-1)
T : température (K°)

——

]
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V : tension aux bornes de la jonction (Volt)

lo : est le courant de saturation inverse de la diode.

Le coefficient n : est le facteur d’idéalité de la diode, en fonction de la qualité de la jonction
(égal a 1 si la diode est idéale et égal a 2 si la diode est entierement gouvernée par la génération

/ recombinaison).

0)C]

Figure L.2:structure P-N sous éclairement

I.4 Caractéristiques électriques :
1.4.1 Circuit électrique équivalent :
Le fonctionnement des cellules solaires est modélisé par un circuit équivalent qui contient :

e Un générateur de courant

e Une diode

e Deux résistances 1’'une série Rs liée a la résistivité volumique et a I'impédance des
électrodes et des matériaux. Elle représente l'inverse de la pente de la courbe courant/tension
au point Ve, I’autre shunt Rsn, liée aux recombinaisons volumiques. Elle représente I'inverse
de la pente de la courbe courant-tension au point lcc. Ces résistances donnent dans le cas réel
une évaluation des imperfections de la diode, et en général, la valeur de Rsh est plus grande que

Rs (Rsh >> Rs). Le cas idéal est représenté par Rsh —oo et Rs = 0.
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Figure L.3:circuit électrique équivalent

1.4.2 Caractéristique 1(V) de la cellule solaire :

Les performances d’une cellule solaire sont principalement évaluées a partir de sa
caractéristique courant-tension, sous un éclairement normalisé (spectre solaire AM1.5G, d’une
puissance de 1000 W/mz?, a 25°C).

Une cellule solaire reliée a une résistance électrique et soumise a 1’éclairement solaire débite
un courant qui va se répartir entre la résistance et sa structure interne de diode. Sa caractéristique

I(V) correspond a la soustraction du photocourant et du courant de la diode a I’obscurité.

I(V) =Ly —Ip(v) = L, — I [exp (%) — 1]
Cette caractéristique se divise en trois parties :
e Lazone (a) ou lacellule se comporte comme un générateur de courant l¢c proportionnel
a I’éclairement ;
e Lazone (b) ou la cellule se comporte comme un générateur de tension Vo ;

e Lazone (c) ou I'impédance interne du générateur varie rapidement.
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Caractéristique
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Figure 1.4: Caractéristiques I(V) d’'une cellule idéale et réelle

Dans le cas idéal 1’équation du courant est :
v
I =1L, — (ekr — 1)

Dans le cas réel 1’équation du courant est :

_ q(V + IRy) (V +I.RS>
I =1, — I [exp( kT 1 R

1.4.3. Parametres physiques des cellules photovoltaiques :
Les grandeurs caractéristiques principales des cellules solaires sont [7] :

e Courant de court-circuit lec

Le courant de court-circuit I est le courant qui circule a travers la jonction sous illumination,
sans application de tension. Il croit avec l'intensité d'illumination de la cellule et dépend de la
surface éclairée, de la longueur d'onde du rayonnement, de la mobilité des porteurs et de la
température. Généralement, le courant de court-circuit est égal au courant photogénéré lpn, sauf
dans le cas ou la résistance serie est trés élevée (Rs > 10 Q).

e Tension de circuit ouvert Vo

La tension de circuit ouvert Vo est la différence de potentiel entre les deux bornes de la cellule
sous éclairement, lorsque le circuit extérieur est ouvert. Elle dépend du type de cellule solaire
(jonction p-n, jonction Schottky), des matériaux de la couche active et de la nature des contacts,

couche active-électrode. De plus, elle dépend de I'éclairement de la cellule.

KT I,
Vo = —In(22 +1

]
20 |
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D’aprés cette équation, remarquons ici que le Vo dépend grandement du courant de saturation
lo.

e Facteur de forme FF

Caractérise le ratio entre la puissance exploitable (produit Vi . Im) et la puissance maximale
que pourrait fournir la cellule (produit Veo. lcc).

Prnax _‘me Vin

‘/CO'ICC B ]/CO'ICC

FF =

e Le rendement
C'est le rendement énergétique externe de conversion de puissance. Il est défini par la relation

suivante :

Pm Pin
!
'
I > '
’
1
'
, sSous obscurité
Voc vV
Iph sous éclairement
- IM
Icc

Figure 1.5: Caractéristique I (V) d’une cellule solaire,
définitions des parametres photovoltaiques

Les technologies cristallines a base de silicium (multicristallin et monocristallin) sont de loin
les plus utilisées aujourd’hui mais les technologies "couches minces" se développent de plus en
plus sur le marché. D’autres filieres basées sur 1’utilisation de colorants ou de matériaux
organiques, encore a leur balbutiements, promettent un bel avenir a 1’énergie photovoltaique.
1.5 Différentes technologies de cellules solaires :

Il existe un grand nombre de technologies mettant en ceuvre 1’effet photovoltaique (plusieurs
types de cellules solaires) [8].

1.5.1. Les cellules au silicium cristallin :

Pour lesquelles I’élément actif est le silicium dopé dans la masse. Bien que plus ancienne, cette
technologie représente encore 90 % des parts du marché du fait de sa robustesse et de ses
performances (rendement modules allant de 12 a 20 % pour une durée de vie de 30 ans,

environ).
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Les cellules au silicium cristallin sont fabriquées a partir de silicium purifié, matériau dans
lequel sont insérés en quantité infime des atomes de bore et de phosphore afin de créer des
zones chargeées difféeremment et de former la jonction donneur-accepteur.
= Substrat : silicium raffiné obtenu en différentes étapes a partir du quartz,
cristallisé par tirage d’un lingot (mono) ou moulage en lingotiere (poly) puis
découpé en plaques ;
= Fabrication : dopage au bord du silicium, dans la masse, texturation de
surface, dépot d’un antireflet TiO2 ou SiN en face avant, dopage phosphore en
face avant, dopage aluminium en face arriére par depét Al, sérigraphie des
contacts Ag en face avant et arriére (remarque : raffinage du silicium a haute
température).
= Epaisseur : 150 a 200 pum.
= Taille de cellule : 156 mm x 156 mm.
= Rendement moyen cellule : mono 16 a 24 %, poly 14 a 18 %.
= Aspect : aspect uniforme bleu foncé a noir (mono), effet de mosaique bleutée

(poly) ;
= Transparence : par espacement des cellules.

Tableau 1.1 comparaison des rendements de cellules mono et poly cristallin

Rendement typique Rendement maximal obtenu en
laboratoire
Monaocristallin 12 2 15% environ 24%

Poly-cristallin 11a14% environ 18.6%

1.5.2 Les cellules a base de couches minces :

Qui ont en commun le procédé de dép6t du matériau semi-conducteur a faible épaisseur
sur des substrats variés et donnant un aspect uni, produisant des modules de rendement
Iégerement inférieur (de 7 a 13 %). La part de marché pour I’ensemble de ces technologies
est d’environ 10 % et reste relativement stable : ces filiéres ont perdu 1’avantage de leur
moindre codt de production avec les investissements massifs consentis dans le silicium
au debut des années 2000 [9].

——

]
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Les technologies les plus courantes aujourd’hui produites industriellement sont :

le Tellurure de Cadmium (CdTe), qui présente ’avantage d’une trés grande stabilité

dans le temps et d’un colt modéré ;

le Cuivre/Indium/Sélénium (CIS), le Cuivre/Indium/Gallium/Sélénium (CIGS) et

le Cuivre/Indium/Gallium/Disélénide/Disulphide  (CIGSS), qui présentent les
rendements les plus élevés parmi les couches minces mais a un codt plus élevé ;

I’ Arséniure de Gallium (Ga-As) dont le haut rendement et le co(t trés élevé conduisent

a en réserver 1’usage essentiellement au domaine spatial.

Toutes confondues, ces filieres représentent a peine plus de 10% du marché
photovoltaique mondial actuel, mais on a vu récemment un essor de la technologie CIGS.

Elles ont en commun un certain nombre d’atouts :

e clles permettent de fabriquer des modules d’une surface plus importante (4 voire
6 m?), qui peuvent méme étre ensuite découpés.

e clles ne craignent pas I’échauffement qui peut faire chuter le rendement des
modules cristallins autour de 60°C, ce qui les rend plus aptes a I’intégration.

o elles captent mieux le rayonnement diffus et sont donc mieux adaptées a certains
sites.

e en phase industrielle, leur colt de fabrication est en principe moins éleve.

Mais présentent aussi certains inconvénients :

e industrialisation moins avancée,
e maticres premieres limitées et en concurrence avec d’autres usages
e toxicité des matériaux

e recyclage plus complexe

Tableau 1.2 : comparaison du rendement des cellules organiques [9]

Rendement typique Rendement en laboratoire
cellule en couche 9a11% environ 19.3%
mince (CIS/CIGS)
cellule amorphe 6a7% environ 12.7%
Le tellurure de 9417 % environ 18,2%
cadmium (CdTe)
Arséniure de ~25% environ 40%

Gallium (Ga-As)
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1.5.3. Les cellules a base des matériaux organiques:

Segment sur lequel la recherche s’intensifie dans la perspective de produire des cellules a

tres bas colt pour des applications nouvelles. Leur principe de fonctionnement est basé

sur les cellules a colorant de Michaél Gratzel avec des variations sur le type de matériaux
utilisés. Avec des rendements de 1’ordre de 3 a 5 %, leur point faible reste aujourd’hui
encore leur durée de vie limitée.

a) Cellules a polymeres

L’émergence des cellules a polymeres date des années 2000. Le principe de fonctionnement
des cellules a polymeéres organiques, dites cellules « plastiques », est le méme que celui des
cellules a colorant. Le matériau absorbeur (ou donneur d’électrons) peut étre :

e soit de petites molécules organiques comme des phthalocyanines, des poly-
acenes, ou des squarenes combinées avec des perylene ou des fullerénes comme
accepteur ;

e soit des molécules a longue chaine (ex : polymeéres de type P3HT, MDMO-PPV,
PEDOT:PSS, PET, PC61BM, PCDTBT...) combinées avec des dérivés des fullerénes
comme accepteurs (ex., PC60BM, PC70BM).

= Substrat : verre

= Fabrication : dépdt d’un oxyde conducteur transparent (TCO) sur le verre

avant, dépot d’un mélange de polymeére ou d’oligomére et d’une masse de

remplissage, dépdt du contact arriére

= Epaisseur : 400 nm

= Taille de cellule : celle du substrat

= Rendement cellule moyen : 8 — 10 % (modules 3 — 5%)

= Couleur : selon le colorant

= Transparence : oui
b) Cellules a pérovskites
La technologie émergente des cellules solaires a pérovskites, en constante évolution, bénéficie
de toutes les attentions du monde scientifique. L’augmentation spectaculaire des rendements
observée depuis 2010 explique cet intérét. Sur le plan minéralogique, la pérovskite est une
structure cristalline calquée sur celle du titanate de calcium CaTiOs. Cette molécule est formée
de 8 octaedres dont le centre de chacun est occupé par un cation (le calcium) et les sommets par

des anions (I’oxygene), le titane se trouvant au centre du crystal [10].

——
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= Substrat : verre

= Fabrication: Dépbt de TiO» par couches atomiques, revétement par
centrifugation de la couche de Pérovskite (CH3NH3PbI3), dépbt de la couche de
transport de trou (Hole Transport Material) en CuSCN par revétement en
centrifugation ou en solution. Dépbt du contact arriéere en argent ou or par
évaporation (procédé¢ de sérigraphie a 1’étude).

= Epaisseur de cellule : 1 pm

= Taille de cellule : selon le substrat (stade R&D a ce jour)

= Rendement cellule moyen : 11 - 18 % (max 20,1 %)

Stabilité : Tres instable lorsque 1’on dépasse 35 % d’humidité. Pour une
température inférieure a 45°C et au-dela de 500 h, baisse d’efficacité inférieure a
20 % (non testé au-dela de 45°C).
= Couleur : rouge, jaune, brun
= Transparence : oui
c) Cellules a colorant (DSSC - Dye Sensitized solar Cell)
Ce sont des cellules hybrides organiques-inorganiques, qui utilisent de petites molécules
comme absorbeur. Elles sont constituées d’un sandwich d’oxyde de titane, de pigment
photosensible (colorant) et d’un électrolyte a base d’iode, liquide ou gélifié. Elles peuvent
étre imprimées sur des substrats variés et notamment sur les matieres plastiques [11].
= Substrat : verre ou polymere
= Fabrication : deux plaques en verre enduites d’oxyde conducteur transparent
(TCO) entourent une couche d’oxyde de titane TiO2 imprégnée de colorant (ex :
polypyridine de ruthénium) pour capter la lumiére visible ainsi qu’un gel
électrolytique (ex : I-/13-) et du platine comme électrode arriere. Dép6t du TiO, par
sérigraphie sur le verre supérieur, puis recuit & 450°C pour I’obtention d’un film a
nanoparticules microporeux.
= Epaisseur : 5a10 um
= Taille de cellule : selon le substrat
= Rendement cellule moyen : 11— 12 % (modules commerciaux 9%)
= Stabilité : test critique de stabilité de 1000 h a 80 ° C avec un rendement
durable de 8-9%,
= Couleur : rouge, brun, vert, noir bleu, noir (selon le colorant)

= Transparence : oui

——
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Enfin, la famille des hybrides présentée sur I’illustration ci-dessus rassemble les cellules
mettant en présence des technologies de natures différentes pour atteindre des rendements
optimisés.

Tableau I.3.montre la comparaison entre ces différentes technologies [9].

o o Principales
Matériau Rendement Longevité o
utilisations
L 12 a 15% Aérospatiale, modules
Silicium mono )
) ) (24 %en . pour toits,
cristallin ] 20 a 30 ans
laboratoire) fagades,...
. 113 14% Modules pour toits,
Silicium poly X
) ) (18.6% en 20a30ans facades,
cristallin _ o
laboratoire) générateurs. ..
Appareils
électroniques
6a7%
(montres,
(12.7%en )
Amorphe . calculatrices...),
laboratoire) o
integration dans le
batiment
. Systémes de
- . 18 a 20%
Arseniure de Gallium concentrateurs
(40%en ; i
(Ga-As) _ Aérospatiale
laboratoire) )
(satellites)
Appareils
Composite poly 9317 % électroniques
cristallin (CdS, (19%en (montres,
CdTe, laboratoire) calculatrices...),
CulnGaSe, intégration dans le
etc.) batiment
] Appareils
1-11% en laboratoire . .
Organique électroniques
( )|
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Conclusion

Dans ce chapitre, Nous avons expliqué I’effet photovoltaique, nous avons rappelé quelques
notions de base sur la cellule solaire et sa structure. Nous avons ensuite décrit le fonctionnement
des cellules photovoltaiques et présenté leurs caractéristiques principales. Puis nous avons
abordé differentes technologies des cellules solaires, pour finir avec un tableau comparatif entre
les performances des différentes technologies.

Dans le chapitre suivant nous allons présenter une étude détaillée des cellules a colorants

objet notre recherche.

——
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11.1 Introduction

Dans sa quéte de 1’énergie a bas cofit et propre, Michael Gritzel s’est intéressé au génie dont la
nature pouvait faire preuve pour en produire. En effet, il s’est intéressé a la photosynthése des
plantes et aprés d’innombrables tentatives dans le but de sa reproduction au laboratoire. Il a
réussi, en travaillant sur la photosensibilisation de nano particules de TiO> par des colorants et
la concrétisation de ces recherches été la publication en 1991 en collaboration avec Brian
O’regan d’une cellule a photoconversion de 7.1 % [12]. Depuis ces premiers travaux, de
grandes avancées ont été réalisees, permettant de mieux comprendre les mécanismes de
fonctionnement des DSSC et d’améliorer les rendements de photoconversion. 1ls ont enregistré
des rendements allant jusqu'a 13% en utilisant un colorant noir [13], pour les petites cellules et
environ 9% pour les mini-modules [14], promettant des données de stabilité, par exemple le
test critique de stabilité de 1000 h a 80 ° C avec un rendement durable de 8-9%, et des méthodes
de fabrication pré-commerciales ont été accomplies. Un schéma d'un dispositif DSSC typique
(a gauche) et d'une cellule solaire sensibilisée par un colorant transparent qui fait fonctionner

un petit moteur sous une lumiere diurne diffuse (a droite) sont présentés a la figure 11.1.

o Load @ e
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i Vs,

W NHE
< Cathode | Anode

Figure I1.1: Un schéma d'un dispositif DSSC et d’'une cellule solaire sensibilisé a colorant
transparent faisant tourner un petit moteur solaire. [15]

[

La perspective d'investissements et de fabrication a faible colt sont des caractéristiques clés de
la DSSC par rapport aux cellules solaires a base de silicium. La DSSC fonctionne également
relativement mieux par rapport a d'autres technologies de cellules solaires dans des conditions
de lumiére diffuse et a des températures plus élevées. Elle offre la possibilité de concevoir des
cellules solaires avec une grande flexibilité de forme, de couleur et de transparence, ce qui ouvre
de nouvelles opportunités commerciales. Pour ces raisons, la DSSC est apparue comme un

dispositif photovoltaique de nouvelle génération qui fait I'objet d'études approfondies.
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11.2 Principe de base du fonctionnement de la DSSC :

La cellule solaire sensibilisée a colorant fonctionne selon un principe différent des cellules
solaires conventionnelles du fait que les processus d'absorption de la lumiere et de séparation
de charges sont différenciés. La structure schématique de la DSSC inventée par le groupe

Gratzel est illustrée & la figure 11.2, son fonctionnement implique les étapes suivantes : [16]
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Figure I1.2: principe de fonctionnement de la DSSC a gauche et ses composants a droite.

e Un photon ayant une énergie suffisante permet le passage du sensibilisateur (Dye) a un
état excité Dye*, ce qui se traduit par un transfert d’un électron de la HOMO a la LUMO
(1). Cela n’est possible que lorsque le photon incident a une énergie supérieure ou égale a la
différence d’énergie entre les niveaux HOMO et LUMO ;

e [L’électron excité est injecté dans la bande de conduction de I'électrode de TiO,
entrainant I'oxydation du sensibilisateur (2) ;

e L’électron injecté dans la bande de conduction de TiO2 est transporté par diffusion le
long du réseau de nanoparticules de TiO- vers le verre conducteur externe en oxyde d'étain
dopé au fluor (FTO) ou oxyde d’indium dopé a 1’étain (ITO) (3) et atteignent ensuite la
contre-électrode Pt (Platinum) par la charge externe.

e Le sensibilisateur oxydé (colorant S*) accepte 1’électron de 1'électrolyte redox I” (ion),
régénérant I'état fondamental (colorant S), et est oxydé a I'état I35 (4).

e Le médiateur redox oxydéls , diffuse vers la contre-électrode ou il se réduit en ions (5).

Comme dans la photosynthése naturelle, la lumiere solaire active une pompe a électrons
moléculaire. Le sensibilisateur (Dye) est lié en tant que revétement mono moléculaire sur la

surface d'un oxyde semi-conducteur, tel que TiO>. 1l absorbe les rayons solaires incidents et est
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ainsi élevé a I'état excité électroniquement (Dye*). A partir de cet état, il injecte un électron
dans la bande de conduction du semi-conducteur oxyde mésoporeux. Les électrons de la bande
de conduction traversent alors le film et sont diriges a travers un collecteur de charge dans le
circuit de courant externe ou le travail électrique est effectué. Les électrons sont ensuite
renvoyés a la cellule a travers une contre-électrode. Entre cette contre-électrode et I'oxyde, un
électrolyte contenant un couple redox, c'est-a-dire le tri iodure et I'iodure (15 / I). Cet electrolyte
redox permet le transport de la charge électrique entre les deux électrodes. Les électrons
réduisent le tri iodure en ions iodure qui diffusent de la contre-électrode a la surface du film
nanocristallin ou ils régénérent le sensibilisateur par transfert d'électrons aux cations
sensibilisateurs, tandis que l'iodure est simultanément ré oxydé en tri-iodure. Le cycle
catalytique redox conduisant a la conversion de la lumiere en courant électrique est ainsi fermé.
Les équations résument I’ensemble des réactions mises en jeux lors du processus de
fonctionnement sont :
S+ hv—>Sx (11.1)
S* > ST+ erp, (11.2)
25T +31" > 25+1;  (I1.3)
I + 2ep; > 317 (11.4)

Une photo-tension apparait aussi dans le systeme, conséquence de la différence de potentiel
chimique entre le couple redox et le semi-conducteur (figure 11.3). Ce sont les électrons injectés
depuis le colorant dans le semi-conducteur qui sont responsables de I’augmentation du niveau

de Fermi de celui-ci et donc de 1’apparition de la photo-tension.
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Figure I1.3: schéma des niveaux énergétiques dans la DSSC.
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Ainsi, la mesure de la tension aux bornes de la DSSC en fonctionnement est un indicateur de la

densité d’¢électrons injectés.
11.3 Matériaux Constituants les DSSC :

11.3.1 Le verre conducteur :

La photoanode correspond au substrat sur lequel est déposée la couche semi-conductrice. Dans
le cas de DSSC rigides, elle est constituée d’un verre rendu conducteur par dépot d’une couche
d’oxyde conducteur transparent (TCO ou « Transparent Conductive Oxide »). Deux types
d’oxyde conducteur sont principalement utilisés : ’oxyde d’indium dopé a 1’étain (ITO)
(In203:Sn) et 'oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) (SnO2:F). Une électrode conductrice
transparente adaptée pour une utilisation photovoltaique doit présenter une transparence
maximale dans le domaine du visible, mais doit également posséder une conductivité électrique
élevée. Il faut donc trouver un compromis sur 1’épaisseur de la couche d’oxyde conducteur car
plus elle est épaisse plus elle sera bonne conductrice mais moins elle sera transparente. Cette
considération est représentée sur la Figure 11.4 ou sont tracés trois spectres en transmission de
trois verres-FTO avec des épaisseurs différentes de FTO et donc trois résistivités différentes
[17]. La couche FTO d’environ 600 nm d’épaisseur lui confére une faible résistivité, de 1’ordre
d’une dizaine d’ohms par unité de surface. Dans le cas du développement de DSSC souples, la
nature du support de type plastique contraint a utiliser des procédés de mise en forme a basse
température. Des photoanode de type polyéthyléne téréphtalate-ITO (PET-ITO) ou
polyéthyléne naphtalate-ITO (PEN-ITO) sont ainsi généralement employées pour la mise en

forme de cellules solaires a colorant sur support plastique [19].
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Figure I1.4: Spectres en transmission de trois verres-FTO ayant des résistivités a des épaisseurs
différentes [17]
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11.3.2 L’oxyde métallique semi-conducteur
Cette couche agit comme une éponge en aspirant le colorant et transporte les électrons vers la
photoanode. Le semi-conducteur le plus utilisé est trés largement 1’oxyde de titane (TiO2) sous
forme anatase mais aussi il y a possibilité d’utilisation du ZnO, SnO;, Cds, FeOs..... qui
présentent un faible rendement.
D’un point de vue structural, le semi-conducteur doit avoir une trés grande surface spécifique
afin d’adsorber une trés grande quantité de colorants. En effet, Gritzel et al ont montré que le
taux de conversion des photons incidents en électrons en sortie de la DSSC (IPCE, « incident-
photon-to-current conversion efficiency ») était multiplié par 700 lorsqu’on passait
d’un monocristal d’anatase (faible surface spécifique) a une couche de nanoparticules d’anatase
(haute surface spécifique), les systemes étant sensibilisés par un complexe de ruthénium [12].
3.2.1 Différents oxydes métalliques :
a. Dioxyde de titane TiOz2:
Est I’oxyde métallique le plus utilis¢é comme nous ’avant mentionné plus haut di a ces
caractéristiques [20] :
> Présente un large gap de 3.2 eV.
> Il existe un fort couplage entre sa surface et les colorants.
> La masse effective élevée des électrons du TiO2 (10 me) défavorise le piégeage des
électrons dans des états intermédiaires, Phénomeéne favorable aux interactions avec le
colorant ou le médiateur oxydé, et donc limite les phénomeénes de recombinaison.
b. L’oxyde de zinc ZnO
Le ZnO est le plus employé dans les cellules solaire sensibilisées a colorant apreés le TiO2 du
fait qu’il [20] :
» Possede une large bande avec un gap d’environ 3,2 eV, tous comme le dioxyde de titane.
Ce qui leurs permet de ne pas absorber le rayonnement visible.
> La grande mobilité des électrons (200-300 cm 2 V! s contre 0,1 cm 2 V' s pour le
TiO2)
> La masse effective des électrons est de 0,3 me, indiquant une densité d’état plus faible
que dans le cas du TiOz2, la densité d’état de ce dernier étant 190 fois supérieure.
Les rendements de conversion reste néanmoins inférieurs a ~6% avec un électrolyte liquide.
c. Dioxyde d’étain SnOz :
En dépit des avantages qu’offre le SnOy, il présente un rendement de 1 & 4 %. En effet malgré

qu’il est un meilleur accepteur d’¢lectrons que TiO2, qu’il est un oxyde plus stable

——

]
34|



Chapitre II La cellule solaire sensibilisée a colorant

chimiquement et photo chimiquement (du fait de sa plus large bande interdite de ~3,7 eV), et
qu’on peut augmenter ¢a conductivité par dopage. Cette mauvaise performance peut s’expliquer
par [20] :

x la masse effective des électrons dans le SnO2 est plus faible et permet aux électrons

piéges dans des états intermédiaires de se recombiner avec le médiateur oxydé ;

x |a BC est environ 0,5 eV plus bas que celle du TiOz, induisant des potentiels de circuit

ouvert beaucoup plus faibles.

Tableau I1.1: comparaison entre les différents oxydes métalliques [20].

TiO2 ZnO SnO2
Largeur du gap 3.2eV 3.2eV 3.7eV
Mobilité des e 0.1cm2Vist 200-300 cm 2 Vv1tst
Masse effective 10 me 0,3 me faible

Ces résultats montrent I’importance de la morphologie de la couche semi-conductrice. Partant
de ce constat, un grand nombre d’études ont porté sur le développement de nouvelles
architectures de couches a I’échelle nanométrique :

Nanocolonnes, mésopores, nanofils, nanofleurs, nanotubes...

Nous commencerons par décrire la structure mésoporeuse, nous prenons 1’exemple du TiO2 du

fait de son bon rendement puis nous passerons a la structure 3D (nanotube, nano-fils).

11.3.2.2 Structure de la couche semi-conductrice :

a. Description de la photoanode mésoporeuse a base de TiO2 :
Le film de TiO2, déposé sur la photoanode avant sensibilisation par le colorant, peut se composé
d’une couche ou deux ou peut aussi étre composé de trois couches distinctes nous décrivons
celle a trois couches :
- Une couche de TiO2 dense d’une centaine de nanométres d’épaisseur, permet : d’une part,
d’améliorer I’adhésion entre la surface FTO et le film de TiOz poreux, et d’autre part, d’éviter
le contact direct entre 1’électrolyte et la couche conductrice FTO de la photo anode, éliminant
ainsi les courts-circuits qui pourraient étre générés a cette interface.
- Une couche poreuse constituée de nanoparticules de TiO2 d’un diamétre de I’ordre de 20 nm,
formant un film de TiO2 mésoporeux (taille des pores comprise entre 2 et 50 nm), d’une
épaisseur d’environ 10 pm et possédant une surface spécifique importante. Cette partie est

nommée couche active car c’est elle qui concentre la quasi-totalité des molécules de colorant,
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une fois le semi-conducteur sensibilisé, du fait de sa grande surface spécifique de 1’ordre de 80
m2.g? [21].

- Une deuxiéme couche poreuse, nommée couche diffusante, constituée de nanoparticules de
TiO2 d’un diamétre de 1’ordre de 200 a 400 nm. Cette partie du film de TiO2, d’une épaisseur
proche de 5 um, permet de piéger une quantité plus importante de photons lors du
fonctionnement de la cellule. En effet, du fait de la taille importante des nanoparticules qui la
constituent, la couche diffusante est de couleur blanche et réfléchit donc la lumiere. Les photons
n’ayant pas été absorbés en traversant la couche active, sont ainsi renvoyés vers cette derniere,
augmentant de ce fait la probabilité globale qu’ils rencontrent une molécule de colorant. Des
molécules de colorant se greffent également sur cette couche de TiOz, permettant ainsi de piéger
la lumiére a ce niveau, mais cela reste négligeable par rapport a la quantité de chromophores
présents au niveau de la couche active. Lors du procédé de mise en forme des substrats, un
traitement par TiCls est réalisé avant sensibilisation de 1’oxyde métallique par le colorant. Il a
été démontré que ce deuxiéme traitement TiCls permettrait d’obtenir un facteur de rugosité de
surface plus élevé, tout en améliorant la coalescence des nanoparticules de TiO», augmentant
ainsi la quantité de molécules chimisorbées a la surface de ces derniéres et, de ce fait, le
photocourant du dispositif [22]. La Figure 11.5 correspond a une vue en coupe, obtenue par
microscopie €lectronique a balayage (MEB), d’une photoanode apreés dépdt du film de TiO,.
De gauche a droite, on distingue : la couche diffusante, la couche active, la couche conductrice

FTO et le substrat de verre.

LS-15-160021 x80k 10um

Figure I1.5:Cliché MEB d’une photoanode portant la couche poreuse de TiO2 (vue en coupe)

b. Description de la photoanode structuré nanotube
Les réseaux ordonnés de nanotubes de TiOz orientés verticalement sont typiquement cultivés

par anodisation potentio-statique de Ti (métal) dans des électrolytes a base de fluorure, mais la
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croissance peut également étre obtenue a partir de films minces de Ti déposés sur FTO. La
longueur des nanotubes (<1000 um), I'épaisseur de la paroi (5-34 nm), le diamétre des pores
(12-240 nm) et I'espacement tubulaire (0-10 nm) peuvent étre contrdlés par les conditions de
préparation par exemple, le potentiel d'anodisation, le temps et la température, et la composition
de I'électrolyte (teneur en eau, taille des cations, conductivité et viscosité). Initialement, les
nanotubes de TiO2 sont généralement amorphes, cristallisant par traitement thermique [14]. Le
concept d'un transfert d'électrons vectoriel a travers une électrode de TiO2 a permis un transport
plus rapide des charges. Ces structures constituent un chemin direct pour I’électron vers
I’¢électrode, contrairement au réseau poreux habituel dans lequel le chemin emprunté par
I’électron est aléatoire et beaucoup plus long. Elles comportent également moins de joints de
grains. La figure I1.6 montre I’avantage qu’offrent les nanotubes par rapport a la couche

poreuse.

hy hy

HAAREAAE
Dye sensitized +— Dye sensitized
TiO, nanoparticles TiO, nanotubes
Ti-substrate Mh-— Ti-substrate

Figure I1.6: Schéma comparant le transport des électrons dans un réseau de nanoparticules et dans

une structure en nanotubes.

Jennings et al [24] ont confirmé que ces structures avaient des avantages en montrant que la
longueur de diffusion des électrons dans les cellules composeées de nanotubes de TiOz est proche
des 100um, ce qui est bien supérieur aux cellules classiques. Quasiment toutes les charges
générées dans des cellules composées de nanotube de 20 um de long, sont collectées a
I’¢lectrode, ce qui traduit un faible taux de recombinaison. Malgré cet avantage, ces cellules
ont un rendement toujours inférieur aux cellules classiques. Pour des nanofils monocristallins
de 2-3 um, un rendement de 5,0% a été obtenu. Une amélioration du rendement est envisageable
en rendant les nanofils rugueux. Pour des nanotubes, des efficacités proches de 7% ont été

obtenues.
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Dans toutes ces cellules, une nette amélioration du rendement est visible suite a un traitement
au TiCls comme dans les cellules classiques.

11.3.3 Le Colorant (ou Chromophore)

Le chromophore peut étre considéré comme étant le coeur de ce systéme. C’est, en effet,
essentiellement de sa capacité a absorber efficacement les photons, que dépendra le rendement
total de la cellule photovoltaique. De tres nombreux exemples de colorants pour les cellules a
oxyde photo sensibilisé existent dans la littérature, les deux principales familles représentées
étant les colorants a base de complexes de coordination de ruthénium comme le N3 ou le N719
(Figure 11.7) [24].
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Figure I1.7: Chromophores de référence dans le domaine des DSSC.

La majorité des recherches menées dans le but d’augmenter 1’efficacité de telles cellules porte
principalement sur I’amélioration de chromophores existants, ou I’¢laboration de colorants
innovants. Un certain nombre de caractéristiques doivent cependant étre respectées pour qu’un
chromophore puisse convenir a une utilisation en DSSC. Ainsi, le chromophore idéal pour la
confection de cellules photovoltaiques de ce type doit [24] :

v' Etre capable d’absorber toute la lumiére du visible jusqu’au proche infrarouge (400 nm
<A <920 nm), plus de 40 % de I’énergie solaire étant émise dans ce domaine.

v' Porter un groupement lui permettant de se fixer sur I’oxyde métallique semi-conducteur.

v' une fois excité, transférer les électrons a 1’électrode d’oxyde métallique avec un

rendement de 100 %.

v" Avoir son niveau d’énergie a I’état excité supérieur au plus bas niveau d’énergie de la

bande de conduction du semi-conducteur.
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v' Avoir son potentiel d’oxydation supérieur a celui de 1’électrolyte, afin d’étre
efficacement régénéré par celui-ci et éviter ainsi les pertes par recombinaison entre le colorant
oxyd¢ et I’¢lectron injecté dans I’oxyde.

v’ Etre suffisamment stable thermiquement et photochimiquement dans le temps pour
supporter 108 cycles, ce qui correspond a environ 20 ans de fonctionnement sous exposition
lumineuse naturelle. Sur la base de ces exigences, plusieurs types de colorants photo
sensibilisateurs ont été congus, synthétisés et étudiés ces deux derniéres décennies.

11.3.4 L’électrolyte
La fonction principale de I’¢lectrolyte est de régénérer le colorant réduit suite a I’injection des
électrons vers la bande de conduction du semi-conducteur. La stabilité a long terme des DSSC
dépend en partie des propriétés de 1’¢lectrolyte. Un bon électrolyte doit :

e Avoir une conductivité électrique élevée pour une diffusion rapide des charges,

e Présenter une bonne interface de contact avec le semi-conducteur sensibilisé et la contre

électrode,
e Ne pas provoquer la désorption ou la dégradation du colorant,
e Ne pas présenter d’absorptions dans le domaine visible qui risquerait d’écranter
I’absorption du colorant.
L’¢lectrolyte est constitué d’un couple redox en solution dans un solvant auquel on ajoute,
parfois, des additifs. Le couple redox le plus utilisé est le couple I5 /1" (équation (11.5)) car il
posséde un potentiel d’oxydation adapté a la régénération du colorant et que la capture par I3
d’¢lectrons injectés dans 1’oxyde est un processus faisant intervenir deux ¢€lectrons, donc peu
probable (cette capture est I’une des principales causes des faibles rendements des DSSC) [26].
Iy +2e~ - 3I- (11.5)

Ce couple posséde quelques inconvénients :

x|l absorbe une fraction significative de la lumiére sous 500 nm (Figure 11.8).

% 1l corrode les différents matériaux utilisés pour la fabrication de la cellule.

x|l peut attaquer le colorant [27].
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Figure I1.8: Spectre en transmission d’une cavité de 90 um d’épaisseur contenant un électrolyte

usuel des DSSC (0,55mol/L de I- et 0,05 mol/L de I3 dans I'acétonitrile)
C’est pourquoi d’autres couples redox ont été étudiés tel que le couple Brs/Br [28], des
complexes de cobalt [28].
11.3.5 Le solvant
Le choix du solvant est aussi un paramétre important lors de la conception de I’¢électrolyte.
Celui-ci doit étre suffisamment polaire pour pouvoir dissoudre les sels du couple redox. Il ne
doit pas étre trop volatil et doit étre stable chimiquement. Le solvant va aussi influencer les
rendements des cellules. C’est 1’acétonitrile qui est classiquement utilisé comme solvant dans
les DSSC. De nombreux additifs sont généralement ajoutés. Ils agissent de différentes maniéres
sur le fonctionnement de la cellule. Certains additifs, tels la tert-butylpyridine (TBP), vont
bloquer la capture par I3~ des électrons injectés. D’autres vont permettre de modifier le niveau
de la bande de conduction du colorant comme la TBP, les ions Li* ou encore le thiocyanate de
guanidinium. Afin d’améliorer la diffusion de I’iodure et du tri-iodure, certains cations comme
Li* sont aussi ajoutés dans le milieu. Bien que les cellules solaires a colorant atteignant les plus
hauts rendements de conversion a ce jour utilisent un électrolyte liquide, celui-ci présente un
inconvénient majeur : son solvant. En effet, la volatilité de ce dernier, associée aux températures
de fonctionnement qu’une DSSC peut atteindre, rend inévitable son évaporation au fil du temps.
Méme hermétiquement scellée, une cellule solaire a colorant utilisant un électrolyte liquide
verra donc ses performances diminuer assez rapidement dans des conditions d’utilisation
réelles. Des alternatives a ces électrolytes liquides ont donc également été développées, comme
par exemple :

1. Le remplacement du solvant volatile par un liquide ionique ;

2. La gélification de 1’électrolyte a 1’aide de petites molécules ou de polyméres ;

3. L’utilisation de matériaux transporteurs de trous.
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Dans les deux premiers cas, 1’espéce redox reste le couple I /I3 -, mais les mobilités réduites
des ions, du fait de la viscosité du milieu, conduisent a des efficacités de conversion énergétique
plus faibles (8-9 %) [30]. De méme, la difficulté d’insertion du conducteur de trous (comme le
spiro-OMeTAD [31] dans les couches poreuses de TiO2, nécessite de réduire 1’épaisseur de
ces couches et donc diminuer le pouvoir absorbant de la cellule, ce qui affecte les rendements
de conversion énergétique, atteignant 7,2 % dans le meilleur des cas.

11.3.6 La contre électrode

La contre ¢lectrode va fermer la DSSC. Son rdle est de récupérer 1’électron qui a été injecté par
le colorant et de régénérer la forme réduite de la paire redox a partir de la forme oxydée fermant,
ainsi, le circuit électrique de la DSSC. C’est le platine qui est principalement utilisé comme
contre électrode car ce métal offre une surtension tres faible (quasi nulle) a la réduction de I3
en I'. 1l limite ainsi la perte de tension aux bornes de la cellule. La contre électrode est fabriquée
en grillant a 385°C un sel de platine (H2PtCls) sur du verre-FTO. Cette méthode permet de
minimiser la quantité de platine utilisée (environ 5 nmol/cm?) car ce métal est onéreux [32].
Certaines équipes tentent de supprimer totalement le platine de la composition de la cellule. Le
carbone semble étre le candidat le plus prometteur pour ce remplacement. En effet, bien que le
graphite présente une faible activité catalytique vis-a-vis de la réduction de I3, ses analogues a
haute surface spécifique (noir de carbone, nanotubes de carbones,...) présentent des activités
catalytiques pouvant excéder celle du platine.

Comme autres alternatives au platine, nous pouvons aussi citer le TiO2dopé au Niobium et les
couches CoS réalisées par Wang et al [33]. Cette derniére technologie posseéde 1’avantage de
produire des contres électrodes transparentes ayant une activité catalytique supérieure a celle
du platine.

11.4 Aspects cinétiques des DSSC

Le fonctionnement des DSSC tient dans les différentes cinétiques des reactions qui y
interviennent, rassemblées sur la Figure 11.9 et 11.10.

A Tétat excité, le colorant injecte 1’¢électron dans le semi-conducteur avec des temps
caractéristiques allant 1023 a 10° s. Ce temps d’injection dépend énormément du couple
colorant/oxyde. Pour les injections les plus rapides (10%s), le colorant s’oxyde a partir d’un

état vibrationnel excité [17].

Le colorant doit aussi injecter avant la perte par fluorescence de I’énergie lumineuse absorbée,
qui a lieu en environ 10 s (temps dépendant du colorant). La régénération du colorant oxydé

se fait par I" en 10 s, ce qui est plus rapide que la recapture de 1’électron par le colorant (10
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s environ). Les électrons dans le semi-conducteur ne sont pas mis en mouvement par un champ
électrique comme dans les cellules solaires a base de silicium. En effet, les dimensions du semi-
conducteur sont trop petites (des particules d’environ 15 nm) pour qu’un champ électrique
puisse y prendre place. Un champ électrique ne peut pas non plus se propager dans 1’¢lectrolyte
a cause de la grande concentration en especes chargées qui écrantées les charges pouvant
générer ce champ. Ainsi le transport des électrons dans le semi-conducteur se fait par diffusion

sous I’effet du gradient de densité électronique. Le temps de diffusion est de I'ordre de la

milliseconde.
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Figure I1.9: (a) Echelle des temps caractéristiques des réactions intervenants dans une DSSC
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Figure I1.10: (b) Représentation de ces temps sur le diagramme énergétique de fonctionnement

Deux des principaux mécanismes parasites au fonctionnement de la cellule sont la capture des
électrons dans le semi-conducteur par le colorant oxydé (la recapture) ou par 1’oxydant du
Couple redox (la recombinaison). La régéneération du colorant oxydé par le réducteur de
I’¢lectrolyte étant, en général, plus rapide que la recapture, la perte de rendement de la cellule

par ce mécanisme est marginale. Par contre, la recombinaison peut étre un véritable facteur de
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chute de rendement. Différents moyens peuvent étre employés pour la limiter, a commencer
par travailler avec une concentration en I3 ~ trés faible (10 fois plus faible que celle d’I'). Il est
aussi possible de bloquer I’acces de la surface a I3~ en co-absorbant des molécules sur la surface
avec le colorant. Il peut s’agir soit de molécules, telles que les dérivés de 1’acide cholique,
adsorbées en méme temps que le colorant (Figure 1l1-11a) , soit des molécules ajoutées a
I’électrolyte qui vont s’insérer dans les sites de surface laissés vacants par le colorant dont la
tertbutyl-pyridine n’est qu’un exemple (Figure 1I-11b). Le colorant peut aussi posséder des
groupements stériqguement encombrant comme des chaines alkyles qui vont empécher 13 - de
s’approcher de la surface. Le D205 (Figure I1.11c) est une version améliorée du D149 dans
lequel I’ajout de la chaine octyl a permis de faire passer le rendement photovoltaique de 8,8%

29,4% (sur TiO).

OH
(a) cot (b)
B
HO OH N
(c)
CO,H
N 0

/
e g S?N\/\/\/V

Figure I1.11: (a) Acide cholique, (b) 4-tert-butylpyridine, (c) D205
11.5 Réalisation des cellules solaires a colorant
a. Etapes technologiques :
La réalisation de la cellule solaire sensibilisée a colorant, passe par 5 étapes principales, la
premiére étant le nettoyage des substrats, la deuxiéme la réalisation des dépdts de TiO2 sur I’un
des substrats qui sera par se fait la photoanode et le dép6t du Pt sur 1’autre substrat qui sera la
contre électrode, puis on procédera a la sensibilisation de la photoanode en la plongeant dans

le colorant, pour pouvoir fermer la cellule avec la contre électrode a qui on aura percé un petit

]
43 |

——



Chapitre II La cellule solaire sensibilisée a colorant

trou pour pouvoir passer a son travers quelque goutes de la solution d’électrolyte (I- ,13°). Le
schéma de la figure ci-dessous explique les étapes de réalisation.

Nous avons résumé ci-dessous le procédé technologique de réalisation de la cellule adopté par
K. Kalyanasundaram [34].

Découpaae de 2 verres TCO a la dimension souhaité

Percage de 2 petits trous au travers de I’un des verres qui deviendra la photocathode

Nettovaage des deux substrats au bain ultrason et aux UV

Photocathode Photoanode
Dép6t de la couche Platinum Dépo6t de la couche de TiO»
Soumettre la photocathode a une Soumettre la photoanode a une
température entre 350°c a 400°c tempoérature de 150°c

Tremper dans le colorant pendant 10

Nettovaae de la photo-anode

Assemblaage des deux photocathodes

Rentrer 1’¢lectrolyte a travers 1’un des trous

Figure I1.12 : organigramme résumant les étapes d’élaborations de la cellule.
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Conclusion

Le principe de fonctionnement des cellules solaires sensibilisé a colorant, repose sur 1’injection
efficace des électrons par le colorant dans la couche nano poreuse de TiO2 et sur les interactions
entre le colorant 1’¢lectrolyte et électrolyte Platinum. L’interaction efficace entre les différents
composants de la cellule passe par leur choix judicieux.

Dans le second chapitre nous allons étudier le circuit équivalent de la cellule solaire sensibilisé

a colorant et tiré ca caractéristique 1-V.
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I11.1 Introduction

La modélisation mathématique des cellules solaires, est une étape indispensable pour
I’optimisation du rendement. Cela va passer par 1’étude de leurs circuits équivalents, dont les
paramétres sont calculés expérimentalement en utilisant la caractéristique courant tension.
Divers modeles ont été proposés par les chercheurs [35], leurs différences se situent dans le
nombre de diodes, de résistances, avec ou sans capacité, le facteur d’idéalité et les méthodes
numériques pour trouver les parametres inconnus. Dans ce chapitre nous aborderons deux
modeles de circuits équivalents utilisés pour I’étude de cellules solaires pour entamer 1I’étude
du modele a une diode de la DSSC. En utilisant quelques résultats expérimentaux, on fera une
simulation avec le logiciel Matlab pour obtenir les caractéristiques (1-V), enfin on observera

I’influence des différents paramétres sur la méme caractéristique.

II1.2 Modé¢le électrique d’une cellule solaire :

111.2.1 Modéle a une diode :

Il comporte un générateur de courant, une diode ; modélisant respectivement le photocourant
de génération et le courant d’obscurité et deux résistances série et shunt [35] [36] comme illustré

a la figure 111.1.

'!I.I'.Illl 4 .I!r

i
5h

Figure II1.1: Schéma du circuit équivalent d'une cellule solaire. Modele a une diode

Le courant fourni par la cellule est donné par la relation suivante [37]:

V + Rl q(V + IR,
=L ———1 — -1 111.1

Avec :

——

]
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| : Courant fourni par la cellule [A].

V : Tension aux bornes de la cellule [V].

Iph : Photocourant [A], proportionnel a I’irradiance.
lo : Courant de saturation de la diode [A].

Rs: Résistance série [Q].

Rsh : Résistance shunt (ou paralléle) [€2].

q : Charge de I’électron = 1.602.10° coulomb

K : Constante de Boltzmann = 1.38.10 /K.

n : Facteur de qualité de la diode.

T : Température effective de la cellule [Kelvin].
111.2.2 Modéle a deux diodes :

Il contient en plus du photogénérateur et des résistances série, shunt ; deux diodes symbolisant

les recombinaisons [35].

R,

\ | '

|
L, )
2 S PR L

Figure III.2:schéma du circuit équivalent d’une cellule solaire. Modéle a deux diodes

Le courant fourni par la cellule est donné par la relation suivante [37] :

V + Rl q(V + IRy) q(V + IR)
[=lpn ==~ In lexp <T —1f =y |exp(———=| -1 (11.2)

I11.2.3 Circuit équivalent d’une cellule solaire sensibilisée a colorant :

——

]
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Le modeéle de circuit équivalent des DSSC permet d’obtenir les processus électriques impliqués.
En général, un modele traditionnel de circuit équivalent pour les DSSC comporte une seule
diode, une source constante de courant photogénéré, une résistance en série et une résistance

parallele. Le schéma du circuit équivalent est indiqué a la figure suivante [38].

| | I 1

¥ JTD

Figure IIL.3:schéma du circuit équivalent a une diode de la DSSC

111.3 Outils utilisés :

111.3.1 Parametres utilisés :

Plusieurs travaux ont été faits concernant 1’estimation des parameétres de la cellule a partir du
circuit équivalent. Le travail expérimental de Maasaki et Tatsuo [39] leur a permis de déduire
a partir de la courbe (I1-V) figure (111.4), les différents parametres de simulations qui sont

résumés dans le tableau 1. Cette figure représente la caractéristique d’une DSSC traitée par : 1-
AC : Acide acétique ; 2-tBP ; 3-t-butylpyridine ; 4-AC+ tBP).

3s m0 —— - 1 -=-=--- non-treated
AC

AC+HBP

o
i

Current [mA]
o

—h

o
tn

|
0 0.1 02 0.3 04 05 0.6 0.7 0.8
Voltage [V]

Figure II1.4: Courbe réalisée par I'’expérience par Maasaki et Tatsuo

o

——
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Nous avons utilisé les parametres de la cellule traitée a I’ AC+tBP pour étudier la caractéristique

I-V.

Tableau I11.1:paramétres de Maasaki et Tatsuo pour la cellule traité a ’AC+ tBP
Paramétres  lcc Vo n Rs Rsh
Valeurs 0.0024 (A)  0.699 (V) 25 38.1 (Q) 3683 (Q)

En appliquant les lois de Kirchhoff sur le circuit équivalent on obtient les équations suivantes :

lph — Ish—1a=10 (1n.3)
Vi=Vsh =Vs+V=IsRs +V (1n.4)

Le courant de diode est donné par la formule suivante :

V,
I, =1, [exp (Zk—;) - 1] (I11.5)

Avec:

lo : Courant initial ;

Rs : Résistance série ;

Rsh : Résistance shunt ;

T : Température ;

K : Constante de Boltzmann ;
g : Charge élémentaire ;

n : Facteur d’idéalité ;

loh : photocourant ;

l¢ : Courant de diode.

L’expression du courant est donnée par 1’équation suivante :

V + Rl q(V +IR;)
I=1I,, - R —lo|exp( ————] 1 (I11.6)
( 1
1 2 )
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111.3.2 Présentation du logiciel de simulation MATLAB :

Matlab (« matrix laboratory ») est wunlangage de programmation de quatrieme
géneration utilisé a des fins de calcul numérique. Développé par la société The MathWorks,
MATLAB permet de manipuler des matrices, d'afficher des courbes et des données, de mettre
en ceuvre des algorithmes, de créer des interfaces utilisateurs, et peut s’interfacer avec d’autres
langages comme le C, C++, Java, et Fortran. Matlab peut s’utiliser seul ou bien avec

des toolboxes (« boite a outils ») [40].

4\ MATLAB R20142

PUBLISH

=N
(al P i s N = ®ISEar:hD uuuuuu tation o

Do e e SR B LB g @
New Open Save [ Compare ~ | Commen t % U 4 2 GoTo ~ Breakpoints  Run  Runand |5 Advance Run and
- - ~ Pt v Indent w2 [z L\ Find ~ - ~  Advance Time
FILE EDIT NAVIGATE BREAKPCINTS RUN
&= O3 » C: b Users b DEMSOFT » Documen ts b MATLAB b P
Current Folder [OF = Editor - Untitled ® x
Name Untitled +
mppt -l =

slprj
™
travail
) FindMPP.m
7] importfile.m
) mpptm

] power_PVarray_grid_svg_sfun.mew32
4] power_PVarray_grid_det_acc.mexw32
4l pv_array.mal
%) pv_cell_cffect_of varying_Rs.mdl
*al py cell effect of varying Rsh.mdl

Details €3

Workspace

Mame Value Min  Ma =
Command Window ®

fe >»

-| Ready

Figure IIL5: Logo du logiciel Matlab.

» Fenétre Commande: Dans cette fenétre, l'usager donne les instructions et MATLAB
retourne les résultats.

» Fenétres Graphique: MATLAB trace les graphiques dans ces fenétres.

> Fichiers M: Ce sont des programmes en langage MATLAB (écrits par l'usager).

> Toolboxes: Ce sont des collections de fichiers M développés pour des domaines
d'application spécifiques.

» Simulink: C'est I'extension graphique de MATLAB permettant de travailler avec des
diagrammes en blocs.

> Blocksets: Ce sont des collections de blocs Simulink développés pour des domaines

d'application spécifiques (DSP Blockset, Power System Blockset, etc.).
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a. Simulink
Simulink est une plate-forme de simulation multi-domaine et de modélisation de systémes
dynamiques. Il fournit un environnement graphique et un ensemble de bibliothéques contenant
des blocs de modélisation qui permettent le design précis, la simulation, I’implémentation et le
contrle de systémes de communications et de traitement du signal. Simulink est intégré
a MATLAB, fournissant ainsi un acces immédiat aux nombreux outils de développement

algorithmique, de visualisation et d’analyse de données de MATLAB.

L e ] 5 0 % ]

Figure IIL.6: Interface d'utilisation Simulink.

111.4 Simulation :

Nous avons fait rentrer les paramétres de simulation dans le fichier script dans Matlab comme

indiqué a la figure II1.7 est congu 1’équation du courant dans I’interface Simulink figure I11.8.

B Editor - C:\Users\DEMSOFT\Documents\MATLAB\parametre_s.m*
Untitled parametre_s.m* +
(@) This file can be published to a formatted document. For more information, see the publishing video or help, X
1 % paramecre de la :ile:s‘.:é de courant =
2 %% fait le 14 juillet 2018%%
2
4
5= clear zll
&
7
a8 2J = Jsc - (g*D*n0/L)*tanh(d/1) * (exp (g*V/E*T*m) -1) ;
a
10 2Jsc = (g*0*L*a/l1-(L"2)*(a"2))* (-L*a+tanh(d/1l)+L*a*exp(-d*a)/cosh(d/1)):
11
12 IV = R#*J

Figure II1.7: Interface Matlab script.
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Figure II1.8: Modeéle SIMULINK de I'équation de courant de la cellule.
I11.5 Résultats et discussions :

Aprés la simulation nous avons obtenu la caractéristique 1-V présentée sur la figure 111.9 qui

est identique a celle obtenu par Maasaki et Tatsuo [39], ce qui valide notre modeéle.

25 T

Courant (A)

0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6

. 0.7 0.8
Tension (V)

Figure II1.9: Courbe de la caractéristique I-V de la DSSC obtenu en utilisant les paramétres expérimentaux de

Maasaki et Tatsuo
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La courbe de la caractéristique I(\V) nous montre que la cellule solaire est une source
de courant constante pour des faibles valeurs de la tension avec un courant
approximativement égal au courant de court-circuit Icc. L’augmentation de la tension, entraine
une diminution exponentielle du courant jusqu'a la valeur zéro, ou la tension est égale a la
tension de circuit-ouvert Vco. Le point de puissance maximal est mentionné en rouge sur la
courbe.

Influence des parametres sur le comportement de la cellule :

a. Influence de la résistance shunt (Rp) :

L’influence de la résistance parallele (shunt) sur la caractéristique courant-tension se traduit par
une Iégére diminution de la tension de circuit ouvert, et une augmentation de la pente de la
courbe I-V de la cellule,dans la zone correspondant a un fonctionnement comme une source de
courant et cela pour des valeurs faibles de résistance serie. La puissance fournie par une cellule
solaire varie avec sa résistance paralléle, plus cette résistance est élevée plus la puissance
fournie est importante. La valeur élevée de Rsh peut s’expliquer par un taux de transfert
d'électrons lent entre TiO; et les électrolytes dans I'interface TiO. / colorant / électrolyte, donc

une faible recombinaison.

—— Rp = 3000 (chm)

Rp = 9000 {ohm) |!
. : : : : Rp = 12000 {ohm) |:
] Rl IERRREREE I SERTE Y T R Rp = 22000 (ohm) |!
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Figure II1.10: Evolution des caractéristiques I-V des cellules DSSC en fonction de la résistance parallele.
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b. Influence de la résistance série Rs:

La résistance série agit sur la pente de la caractéristique dans la zone ou la cellule se comporte
comme un générateur de tension. Lorsque la valeur de la résistance est élevée, le courant de
court-circuit diminue, ce qui va limiter le rendement de conversion. La résistance série est un
élément parasite et doit étre la plus faible possible. En effet dans la DSSC elle représente la

résistance due au transport de charges a I’interface TiOz/colorant/électrolyte.

x 107
28 : : : : : '

T
Rs =281 {ohm})
Rs = 38.1 {ohm)
Rs = 48.1 (ohm)
Rs = 58.1 {ohm)

o
T

Courant (1)

05 Z : : ; : : SR SR

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Tension (V)

Figure II1.11: Evolution des caractéristiques I/V des cellules DSSC en fonction de la résistance série.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons fait une modélisation mathématique du circuit équivalent sous
Matlab en étudiant I’influence des résistances série et shunt sur les caractéristiques I-V des
cellules solaires DSSC.

On peut conclure que les performances photovoltaiques de ces cellules sont améliorées
d’autant plus que la résistance série est petite et la résistance shunt est grande.

La modélisation par schéma équivalent permet de considérer la cellule comme une boite noire
et aboutit a des résultats satisfaisants mais les informations obtenues a partir du circuit
équivalent ne nous permettent pas de connaitre les propriétés internes de la cellule d’ou la
nécessité de construire un modéle mathématique permettant de comprendre en détail le
mécanisme de fonctionnement interne de la DSSC.

Dans le prochain chapitre nous allons présenter un modele mathématique de la cellule solaire

sensibilisé a colorant et étudier I’influence des parameétres internes sur son fonctionnement.
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IVV.1 Introduction :

Un modele mathématique permet de mieux cerner les interactions entre les differents
composants d’une entité, de traduire les phénomenes physiques en équation qu’on peut par la
suite simuler dans un logiciel, ce que nous présentons dans ce chapitre. Nous étudions aussi
I’influence des parameétres internes de la DSSC sur ses caractéristiques J-V et P-V a I’aide de

Matlab-Simulink en utilisant le modele mathématique de Ferber et al [41].
IVV.2 Modele mathématique de la DSSC :
IVV.2.1 Structure de la DSSC :

Nous supposons une structure simplifiée de la cellule DSSC selon le modele adopté par Ferber
et al [41], Belarbi et al [2], Sodergren et al [42]. La cellule a été modélisée comme un milieu
pseudo homogéne a une seule dimension d’épaisseur d.. Ce modéle consiste en la couche nano-
poreuse de TiOz, un colorant et un électrolyte redox qui sont mélangés comme illustré a la
figure (IV.1), les particules électro-actives (électrons injectés dans la couche TiO2 nano
poreuse, réduction et oxydation de 1’électrolyte et du cation positive +). Les équations de

continuité et de transport sont appliquées a tous les porteurs de charges mobiles.

TiO./dye/
TCO  electrolyte Pt/TCO

light

w v o —gg
/o o

—+ = O =

Figure IV.1: Schéma de la DSSC, les coordonnées y=0 et y=d représentent respectivement les

interfaces TiO2/TCO et électrolyte / Pt.

IVV.2.2 Réaction chimiques et électrochimiques :

Le fonctionnement de la cellule est régi par des réactions commencant par 1’absorption du
photon par le colorant, I’excitation de ce dernier et sa désexcitation en injectant un électron a la
couche TiOo, la réduction du colorant a son état initial et I’oxydation de I’ion a I’état tri iodure.

Ceci est interprété par les équations suivantes [42]:
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[Absorption, excitation de l'électron du colorant]
S+hy—>S* (v.1)
S* = St + eqins (v.2)
[Injection,l'électron est injecté dans la bande de conduction du TiO, |
S*T+2Im > S+-13 (1v.3)
[Régénération du colorant]
3 (cathode) T 2€ (ce) = 3l(catnoae) (1v.4)
[Transfert de charge a la contre électrode]
S*+eip ST (1v.5)
[Régénération du colorant avec l'électon injecté]
I3 (anoae) T 2€ By = 3l(anode) (1v.6)
[Recombinaison de l'electron injecté avec I3 |
IV.2.3 Equations de continuité :
Le model électrique de la DSSC est fondé sur 1I’équation de continuité qui décrit la densité
électronique dans la bande de conduction du TiO2 (la recombinaison et la génération) dans la

couche nano poreuse).

_ l dje-(x)
q dx

=G(x)— Y(x) (v.7)
Ou:

G(X) : La génération.

je- : Densité de courant électrique.

Yy : Taux de recombinaison.

Le terme de génération G(x) s’obtient avec la loi de Beer-Lambert comme suit :

Amax
Ge- (%) = Ny J a(D)p(D)e~*Dxgy (Iv. 8)

Amin
Les taux de générations sont intégrés dans la gamme de longueurs d’ondes allant de Amin = 300
nmM a Amax = 800 nm, ou la DSSC est active (Topic et al [43], Gacemi et al [44]).
Ninj est I’efficacité d’injection d’électrons, a(A) est l'absorptivité du colorant [41], ¢(})
représente le spectre solaire AM 1.5 qui est atténué par la réflectance et 1’absorption du verre
TCO avant, x représente la position dans la cellule, ou x = 0 indique I’interface TCO/Ti0O2

(FigurelV.1), x = d indique I’interface entre 1’électrolyte et Pt/TCO.
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Nous supposons que seul 1’électron de la bande de conduction se recombine avec le tri-iodure

dans I’¢lectrolyte et que le taux de recombinaison est linéaire dans (ne” - Neq), d’ou :

Y = fe” = neq (1v.9)
Te-
Avec:
n,.- est la densité électronique, 7.~ est la durée de vie des électrons,
telle que : Te- = ! (1v.10)

Ke—
k.- est la constante de recombinaison des électrons, neq est la densité d’électrons a 1’équilibre
dans 1’obscurité.
En tenant compte de la stecechiométrie de la réaction (1v.3) et (1v.4), les termes de génération et
de recombinaison du tri-iodure et iodure doivent étre affectés par leurs coefficients
correspondants (1/2) et (-3/2). En revanche, les cations ne sont ni produits ni perdus. Les
équations de continuité pour les trois particules électro-actives (iodure, tri-iodure et cations)

peuvent étre écrites comme suit [43]:
1djr-() _ 3 dje-(®)

- v.11
q dx 2q dx (v.11)

1 dj-(x 1 dj.-(x
1djiz () _ 1 dje-(x) v.12)
q dx 2q dx

1 djc(x)

- =0 Iv.13

7 dx (1v.13)

Avec :
Ji=+Jiz+ Je indique respectivement la densité de courant de I’iodure , tri-iodure et cation.
IVV.2.4 Equations de transport :

Les équations de transport pour les quatre particules électroactives sont [41]:
1 dn,.-(x)

aje_(x) = Ue- ne—(x)E(x) + D,- dx (Iv. 14)
2]1—(90 = w — n-(x)E(x) + D;- dn;—x(x) (Iv.15)
1. dng; (x)
5]13— (x) = p; iz (DE(x) + Dy dx (1v. 16)
2jee) = e meEG) — b T v.17)

——
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Avec :
D.-, D;-, D;;, D, représentent respectivement : le coefficient de diffusion de I’électron, iodure,

tri-iodure et cation, i désigne la mobilité, E(x) est le champ électrique dans la position X, il est

lié a la densité des porteurs de charges par I’équation de Poisson, tel que :

dE(x) q

dx g [ne(x) = ne-(x) — ny-(x) — n-(x) — nyz)] (Iv. 18)

Avec:
g : charge elémentaire,
€ : constante diélectrique,
€0 . permittivite,
X : position dans le milieu effectif,
n(x) : densité pour les différentes particules électroactives selon x.
IV.2.5 Conditions aux limites :
Pour résoudre toutes les équations différentielles, il faut les conditions aux limites suivantes :
A x=0:
Je=(0) = Jext = jeeu s Jc(0) = j;-(0) = ji;(0) (1v.19)
A x=d:
La densité de courant des électrons: je(d) =0 (1v.20)
En supposant que tous les électrons sont recueillis a x =d, la condition a la limite en x = d est :

dn(x) __
dx 0

Le contact métal/semi-conducteur (a x = 0) est supposé étre ohmique, dans cette approximation,

(v.21)

le champ électrique en x =0 estnul : E =0. (1v.22)
IV.2.6 Equations du courant :

e Ladensité de courant est donnée par [45]:

= 401, h(d>( (qV) 1) Iv.23
e Densité de courant de court-circuit [45]:
q.-¢.L.a d\ L.aexp(—da)
Jsc =———| —L.a + tanh (—) + (Iv. 24)
1-1%.a? L cosh (%)

——
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Ou:

D : Coefficient de diffusion des électrons.

d : Epaisseur du TiO..

L :Longueur de diffusion des électrons donnée par : L, = \/D.t, (1Iv. 25)
T, . Durée de vie des électrons.

ny : Concentration électronique a 1’obscurité.

a : Coefficient d’absorption de la lumi¢re de la couche poreuse.

q : Charge de I’¢électron.

¢ :Intensité lumineuse.

e Le courant photonique :

B qPLa [—La cosh (%) + sinh (%) + La exp(—da)]

h = (IV. 26)

A(1 — L?a?) cosh (%)

IVV.3 Modelisation de la DSSC avec Matlab (Simulink) :
A T’aide de I’interface Simulink nous avons modélisé la cellule DSSC comme illustré a la figure
IV.2, en utilisant les paramétres expérimentaux regroupés dans le tableau I1V.1. La

caractéristique J(V) que nous avons obtenue est présentée sur la figure I1V.3.

PV

e

][]

Figure IV.2: Modeéle Simulink de la DSSC

——
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e Parameétres utilisés pour la simulation [45] :

Tableau IV.1: Parameétres internes de la DSSC

Parametres Valeurs
L (em) 2.2361x10°
o (cm) 5000
o 4.5
D (cm? s 5.0x10*
No 10%
T (ms) 10
d (um) 12

1V.4 Validité du model :

Pour valider notre simulation nous avons compareé la courbe obtenue par la simulation avec la
courbe expérimentale obtenue par d’autres chercheurs [45]. Nous remarquons qu’il y a un bon
accord entre les deux caractéristiques J-V simulée et expérimentale (Figure 1V.3), ce qui

confirme la validité de notre modéle de simulation.
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' ‘ ‘ | ‘ | 0016}
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ey

o 0004} \
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non2} \

| |
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Tengion (V) Voltage (Vol) «10°*

Figure IV.3: Caractéristiques J-V de la DSSC : courbe obtenue par simulation (a gauche) et courbe

expérimentale (a droite).
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V.5 Influence des différents parametres sur les caractéristiques électriques
de la DSSC

IV.5.1 Influence de la température

D’apres [46], 1a température et I’ intensité lumineuse jouent un rdle crucial sur les performances
photovoltaiques et la stabilité des DSSC. L’effet de la variation de température sur les
caractéristiques J-V et P-V de la cellule est représenté sur la figure (IV.4). En variant la
température de 258 K a 353 K (-15 a 80°C), on peut voir clairemrement que les caractéristiques
J-V et P-V sont sensiblement améliorées au fur et a mesure que la température augmente. En
effet, selon I'équation (I1V.26), I'exces des photoélectrons ne dépend pas de la température, ce
qui explique I’effet négligeable de la température sur le courant photogénéré (Figure 1V.4), sa
valeur est de 14.5 (mA/cm?). Cependant, la dynamique de 1’électron est affectée par 1’énergie
thermique, donc la tension augmente en fonction de 1’augmentation de la température de 0.51
Va0.71 V. D’apres [47], I’augmentation de la température réduit la recombinaison des porteurs
dans I’interface dye-photoélectrode qui engendre une augmentation de la V. Par conséquent,
nous observons une croissance de la puissance (étant le produit de la tension et du courant) au

point de puissance maximal de 4.2 (mW/cm?) pour T=258 K a 5.7 (mW/cm2) pour 353 K .

0.016 ! ! ! ‘ ‘ —— T67TK = 6°C x10° T=333k = 60°C
' ' ' ‘ ‘ =5 | 1 ! ! ! ! T=33K = T0°C
e SR N W S T T e
: Do 1 1 TEBIK=ATC [ S p CT ! T=290K = 17°C
——TSBK=40C | ‘ : : : : : T:273K: e
0.012 T=IK=60C | ; : : : | | 27K = 0
T T =G | 5 B[ e S T TR = 6°C
S TR =80T | S 3 5 ; : g | T=056K =15°C
i 0.01 ——T=298K=25C | @ G-neeomeeaioihii Lo e L i o T T=208K =25°C
= ‘ : 2 ‘ : : ! T=353K = 80°C
B 0008 | -nmeeemdeeeeeeee LA A S\ AL (R S 0 g T T N - e 8
o : : : : ! ! : 3
1] O
T : : : ' ' ' : @
0 H i H . : \ H . e £ e e -
5 ] T Y TV Ny 1 e
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Figure IV.4: Influence de la température sur les caractéristiques J-V et P-V
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1V.5.2 Influence de I’intensité lumineuse :

La figure IV.5 montre I’impact de I’intensité lumineuse sur les caractéristiques J-V et P-V des
cellules DSSC. Nous observons une croissance de la densité de courant et de la tension lorsque
I’intensité de la radiation augmente, ce qui produit une puissance électrique importante a fort
éclairement (@ =1000 W/cm?) de I’ordre de 4.8 mW/cm? correspondant a un courant Jec = 14
mA/cm2 comparativement au faible éclairement (@ = 290 W/cm?) ou les valeurs enregistrées

pour la puissance et le courant sont respectivement P= 0.96 mW/cm? et Jcc = 4 mA/cm?.
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Figure IV.5: Influence de I'intensité lumineuse sur les caractéristiques J-V et P-V

IV.5.3 Influence de I’épaisseur de la couche TiO: :

Les résultats montrent que 1’augmentation de 1’épaisseur de la couche TiO2 de 2 a5 um (Figure
IV.6) entraine une augmentation brusque de la densité du courant de court-circuit Jsc qui atteint
un maximum de 15.3 mA/cm2 Une telle amélioration peut étre expliquée par une
photogénération électronique. Pour une porosité et une taille de pores données, une
augmentation de 1’épaisseur de 1’¢électrode augmente directement la surface interne, entrainant
une charge de colorant plus élevée [48]. Par conséquent, une électrode plus épaisse peut
absorber plus de photons, conduisant a une densité Jsc plus élevée.

Au-dela de 5 um, la puissance diminue en augmentant I’épaisseur de la couche de TiO2. En
effet, si I’épaisseur de 1’électrode est supérieure a la profondeur de pénétration de la lumiére, le
nombre de photons utiles pour la photogenération électonique atteindra la limite et par
conséquant le Jsc reste stable [49]. De plus, une augmentation de 1’épaisseur au dela de la
profondeur de pénétration de la lumiére produit d’avantage de centres de recombinaison qui

entrainent une perte plus élevée d’électrons et par conséquent une réduction progressive de
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courant Jsc. A travers notre analyse, nous déduisons I’existance d’une épaisseur optimale de la

couche de TiOz qui est de S5um avec la génération d’un photocourant de 14,4 mA/cm? et une

puissance de 4,83 mW/cm2.
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Figure IV.6: Influence de I'’épaisseur du TiO2 sur les caractéristiques J-V et P-V
IV.5.4 Influence du facteur d’idéalité
Le facteur d’idéalit¢ dépend des mécanismes de transport dans la cellule solaire et des
mécanismes de recombinaisons de charges. Pour la DSSC, il est de ’ordre de 4 a 4.5, ceci
signifie |’existance de recombinaisons assisté par des niveaux de pieges.
Nous constatons (Figure IV.7) que la tension de circuit ouvert augmente de 0.11V a 0.6 V
entrainant une croissance de la puissance maximale de 0.96 mW/cm? a 4,8 mW/cmz, lorsque le
facteur d’idealité varie de m=1 a m=S5.
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Figure IV.7: Influence du facteur d’idéalité sur les caractéristiques J-V et P-V
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IV.5.5 Influence du coefficient d’absorption lumineuse :

On a injecté plusieurs valeurs du coefficient d’absorption au model mathématique et on a
constaté qu’une faible valeur entraine une diminution de la densité du courant photogénéré (
pour a= 2000 cm™, Jsc=12.3 mA/cm?) tandis qu’une valeur élevée permet de I’augmenter ( pour
a=7000 cm, Jsc = 14,9 mA/cm?2). Cela engendre une croissance du point maximum de puissace
de 2,45 23,17 mW/cm? pour des valeurs du coefficient d’absorption allant de 2000 cm™ & 7000
cm (Figure 1V.8). Cela s’explique par le fait qu’un coefficient d’absorption élevé entraine une
absorption d’une plus grande quantité¢ de photons permettant de générer, par conséquent, un

plus grand nombre d’¢lectrons.
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Figure IV.8: Influence du coefficient d'absorption.

IV.5.6 Influence du coefficient de diffusion des électrons :

Lorsque le coefficient de diffusion (D) augmente, la longueur de diffusion des électrons
augmente également comme I’indique 1’équation (IV.25). Par conséquent, plus d'électrons
peuvent étre collectés, ce qui entraine une densité de courant plus élevée qui atteint un

maximum de 15 mA/cm?2 correspondants a une puissance de 4,9 mW/cm2 (Figure 1V.9).
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Figure IV.9: Influence du coefficient de diffusion des électrons sur les caractéristiques J-V et P-V

IV.5.7 Influence de la durée de vie des electrons

L’évolution des caractéristiques P-V et J-V en fonction de la durée de vie T est présentée a la
figure 1V.10. Semblable a D, un 1 plus ¢levé implique une longueur de diffusion électronique
plus longue qui permettrait d’augmenter la densité du photocourant et le rendement de la
cellule. Lorsque la longueur de diffusion est supérieure a celle requise, une augmentation
supplémentaire de T n'augmente pas davantage la densité de courant (Figure 1V.10). Cependant,
différent de D, t est directement lié a la recombinaison d'électrons avec des ions dans
I'électrolyte, comme indiqué par 1’équation (IV.10). Une augmentation de t diminue
directement le taux de recombinaison, entrainant une densité électronique plus élevée dans
I'électrode de TiO> et donc une tension de Vo plus élevée. Ainsi, la puissance de sortie, qui est
égale a la multiplication de la densité de courant et de la tension, augmente avec l'augmentation

de .
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Figure IV.10: Influence de la durée de vie des électrons sur les caractéristiques électriques.
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CONCLUSION

Dans ce travail nous avons présenté un modele mathématique de la cellule solaire DSSC,
permettant de simuler les parametres internes de la cellule et étudier leur influence sur les
caractéristiques J-V et P-V.

Selon les résultats de simulation obtenus, la puissance maximale des cellules DSSC augmente
significativement avec 1’augmentation de I’intensité lumineuse et de la température.

Cette étude nous a permis de définir les paramétres d’une cellule solaire DSSC optimisée, dont
la caractéristique J-V est présentée a la figure 1V.11, & savoir :

L=14.10*cm, a=6000 cm™, m=4.5, D = 50.102cmz2.s, d=5 pm, no = 1.10°cm3.
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Figure IV.11: Caractéristique J-V de la cellule solaire DSSC optimisée
Cette cellule possede les caractéristiques suivantes :
Jsc = 16.7 mA/cm2,
Veo=1.12 V.
Pmax = 13 mW/cm2.

Le rendement de la cellule est calculé par la relation suivante :

Pmax ]max'Vmax
Ndssc = P, = P,
Nassc = 13 % .
FF=72 %.

L’optimisation des parametres internes de la cellule DSSC nous a permis d’obtenir un
rendement de 13% par simulation qui est similaire au rendement expérimental publié par

d’autres chercheurs [1], ce qui confirme la validité et la justesse de notre modele de simulation.
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Conclusion générale



Ce travail concerne une modélisation de la cellule solaire Gritzel en vue d’une
optimisation de sa structure afin d’obtenir de bonnes caractéristiques électriques. Nous avons
fait, dans un premier temps, une revue bibliographique approfondie sur les cellules solaires a
colorant et nous nous sommes intéressés, dans un deuxiéme temps, & sa modélisation
mathématique a ’aide du logiciel de simulation Matlab/Simulink en étudiant I’influence de
différents paramétres internes de cette cellule sur ses caractéristiques J-V et P-V.

Le fonctionnement de la cellule solaire sensibilisée a colorant dite cellule Gratzel repose sur
I’injection efficace des électrons du colorant dans la couche de dioxyde de titane et sur I’oxydo-
réduction cyclique du colorant et du couple redox.

Dans le cadre du travail de simulation, nous avons présenté, dans une premiére partie, le circuit
équivalent de la cellule et procédé a la modélisation mathématique de sa caractéristique I-V. Ce
qui nous a permis d’étudier I’influence de la résistance série et shunt sur ses caractéristique
électriques. Il est intéressant de noter que les performances photovoltaiques de ces cellules
Gritzel sont améliorées d’autant plus que la résistance série est petite et la résistance shunt est
grande.

Nous avons effectué, dans une seconde partie, une simulation de la cellule solaire DSSC en se
basant sur un modele mathématique (équations de continuités, équations de transport,
conditions aux limites et équations de courant) qui est suivie d’une analyse rigoureuse
de Il’influence des différents paramétres internes sur ses caractéristiques J-V et P-V. Nous
avons constaté une décroissance de la tension de circuit ouvert avec ’augmentation de
I’épaisseur du TiO> et déterminé une épaisseur optimale de 5 um.

Le coefficient d’absorption et la durée de vie des électrons agissent sur la densité du courant de
court-circuit de maniere que 1’augmentation de leurs valeurs entraine une augmentation de la
densité électronique du fait qu’un nombre plus important de photons peuvent pénétrer dans la
cellule et sont convertis en électrons, ce qui engendre une augmentation du rendement
photovoltaique.

La température et I’irradiance ont un impact positif sur la cellule DSSC car de telles
augmentations vont avoir tendance a élever le point de puissance maximal.

En optimisant les parametres internes de la cellule DSSC, nous avons abouti a un rendement de
conversion photovoltaique de 13% qui concorde avec les travaux expérimentaux [1].




Résumé:

Le marché du photovoltaique a assister ces dernieres année a la renter de la technologie des
cellules solaire sensibilisé a colorant dans leurs rangs. Leurs processus de fabrication simple
et leurs cout de fabrication moindre leurs on permis de prendre place dans le marché. Ces
cellules présentent un principe de fonctionnement complexe et different des autres
technologies photovoltaique. Dans notre travail nous avons procéder a une modélisation
électrique et mathématique a 1’aide du logiciel Matlab Simulink et avons etudier I’influence
de la variation des parametres internes sur les caractéristiques J-V et P-V. Pour finir nous

avons optimizer le rendement d’une cellule.

Abstract:

The photovoltaic market has witnessed these last years the return of sensitized dye-sensitized
solar cell technology to their ranks. Their simple manufacturing processes and lower
manufacturing costs allowed them to take a place in the market. These cells have a complex
operating principle and different from other photovoltaic technologies. In our work we
proceed to an electrical and mathematical modeling using the software Matlab Simulink and
have studied the influence of the variation of the internal parameters on the characteristics J-V

and P-V. Finally, we optimize the performance of a cell.

Mot clés: DSSC - cellules solaire a colorant - Dye Senstized Solar Cell - cellules Grétzel - cellules
solaire & pigment photosensible - photoé ectrochimique
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