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Resume :

Les cellules solaires organiques ont beaucoup attiré I'attention au cours de ces derniéres années,
principalement en raison de leurs potentiels a fournir de 1’énergie propre, leurs légereteés,
flexibilité ainsi que leurs faibles couts de fabrication. Différentes études ont été présentées
concernant ces dispositifs permettant d’obtenir de meilleures performances qui dépendent de
plusieurs parameétres, tels que 1’absorption, le transport, les états d’interfaces, etc.
Le bon choix de la couche active (OC1C10-PPV/PCBM) et des électrodes métalliques est
nécessaire pour obtenir un meilleur rendement de conversion. L’effet de 1’épaisseur et de la
température sont aussi des parametres a considérer pour optimiser ces cellules utilisant des
simulations TCAD.

Mots clés: cellule solaire organique — hétérojonction en volume — rendement —effets de la

température et de 1’épaisseur.

Abstract:

Organic solar cells have attracted a lot of attention in recent years, mainly because of their
potential to provide clean energy, lightweight, flexibility and low manufacturing costs. Various
studies have been presented concerning these devices making it possible to obtain better
performances, which depend on several parameters, such as absorption, transport, interface
states, etc.

The right choice of the active layer (OC1C10-PPV / PCBM) and metal electrodes is necessary
to obtain a better conversion efficiency. The effect of thickness and temperature are also
parameters to consider for optimizing these cells using TCAD simulations.

Keywords: Organic solar cell - Bulk heterojunction - yield - temperature and thickness effect
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Glossaire — Notations

AM : masse d’air (Air mass)

Bc : bande de conduction

Bl : bande interdite

Bv : bande de valence

EF : énergie de Fermi

Eg : largeur de la bande interdite

FF : facteur de forme

h : constante de Planck (6,626 070 15 x 10—34 J s)
Pl : potentiel d’ionisation

A : longueur d’onde

¢ : célérité (3.105 Km s—1)

Jcc : densité de courant de court-circuit
CSO : cellule solaire organique

Rs : résistance série

Rsh : résistances shunt

SC : semi-conducteur

D/A : donneur — accepteur (d’électrons)
Al : aluminium

Ag : argent

Alg3 : tris (8-hydroxyquinolinate) d’aluminium
C60 : buckminster fulléréne

CuPc : phtalocyanine de cuivre

PEDOT:PSS : poly(3,4-ethylenedioxy thiophéne) et
poly(4-styrenesulfonic acide)

OTC : oxyde transparent conducteur
K : Mobilité.
LD : longueur de diffusion

E : champ électrique.

n : facteur d’idéalité de la diode.

Vco : tension de circuit ouvert.

Icc : courant de court-circuit.

Vm: tension maximal délivrée par la cellule.
Im: courant maximal délivrée par la cellule.
Iph : photo-courant.

FF : facteur de forme.

Pmax : puissance maximum délivré par la cellule.
n: rendement de conversion en puissance.
Pin : puissance incidente.

ITO : Oxyde d’indium et d’étain.

MEH-PPV : poly [2-méthoxy-5-(2-éthyl-hexloxy)-
1,4-phényléne-vinyléne]

OC1C10-PPV : poly [2-methoxy-5-(3°, 7’-
dimethyloctyloxy)-p-phenylene vinylene].

P3HT : poly-3-hexylthiophéne.

PCBM : phényl-C61-butyric acid méthyl ester.
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Introduction générale

L’ importante croissance de la consommation d’énergie sous toutes ses formes et ses
conséquences sur I’environnement et principalement les effets de serre causés par la combustion
des énergies fossiles a été et est jusqu'a présent un sujet de grand débat, qui rappelle sans cesse
notre responsabilité de maintenir I'équilibre écologique de notre planéte terre.

Evolution de la demande d'énergie par zone entre 2014 et 2040
+1200 (Mtep)
+900
+600
+300
0
- 300 _
Union Etats- Japon Amérique Moyen- Asiedu  Afrique  Chine Inde
europeenne  Unis latine Onent  Sud-Est

Figure 1 Evolution de la consommation d’énergie par zone géographique d’ici 2040(AIE) [1].

Le secteur de la génération électrique est le premier consommateur d’énergie primaire et les
deux tiers de ses sources sont jusqu'a présent des carburants fossiles. Il est alors techniquement
et économiquement essentiel de faire des efforts importants pour réduire les atteintes de
I’activit¢é humaine sur 1’environnement. Une des possibilités est d’accroitre la production
d’électricité a partir de ressources de type non-fossiles dites renouvelables.
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Figure 2 : Emissions de CO2 globales par source d’activité [2].

Les énergies renouvelables comme le solaire, la biomasse, la géothermie, la
marémotrice et I’hydraulique sont des sources d'énergie munies d’un grand potentiel permettant
de répondre a nos besoins énergétiques futurs, sans affecter les ressources naturelles et
préservant I’environnement contrairement aux énergies conventionnelles comme le pétrole, le
gaz, le charbon ou le nucléaire qui eux présentent une véritable menace pour I’environnement,
les rendant de moins en moins attractives.

Parmi les ressources renouvelables dites « propres », nous nous intéressons dans notre cas a
I’énergie photovoltaique. La conversion de I'énergie solaire en énergie électrique utilisable
découle d'un processus physique qui consiste a transformer I'énergie lumineuse en énergie
électrique par le transfert de 1'énergie des photons aux électrons d’un matériau utilisé pour la
conception des cellules photovoltaiques. Le préfixe Photo vient du grec « phos » qui signifie
lumiére. « Volt » vient du patronyme d’Alessandro Volta (1745-1827), physicien qui a
contribué aux recherches sur 1’électricité [3]. Photovoltaique (PV) signifie donc littéralement
¢lectricité lumineuse. Depuis la découverte de ce processus de transformation d’énergie, une
multitude de chercheurs se concentrent sur 1’amélioration de la production d’¢€lectricité par
I’effet photovoltaique ; cela est d0 & ses nombreux avantages car elle ne produit aucun gaz a
effet de serre qui entraine le réchauffement climatique, elle est disponible partout sur la planete
donc elle permet de bénéficier d’un potentiel énergétique considérable sans oublier son aspect

économique.
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La premiere cellule photovoltaique au silicium a été realisée en 1954 dans les
laboratoires Bell aux Etats-Unis, son rendement de conversion était alors de 6 % ; ce qui a
suscité un grand intérét au sein de la communauté scientifique et cela s’est traduit par de rapides
progrés. Les premieres applications du photovoltaique furent réservées a la conquéte spatiale.
Depuis les années 1990, I’énergie photovoltaique ne cesse de concurrencer les énergies
traditionnelles, pour une utilisation domestique ou industrielle généralisée, mais également
d’alimenter en électricité les sites isolés. Ces progres se font a travers plusieurs filicres de
cellules solaires ; la premiere représente les cellules en silicium, la seconde représente les
cellules couches minces (chalcogénures), et la troisieme représente les cellules organiques sur
lesquelles porte notre contribution. Cette nouvelle filiere de cellules photovoltaiques
organiques, repose sur la découverte en 1977, des polymeres semi-conducteurs par A.
McDiarmid, H. Shirakawa et A. Heeger ; ceci leur a valu en 2000, le prix Nobel de chimie [4].
Ces composes présentent une alternance réguliere de simples et doubles liaisons permettant une
délocalisation des électrons le long du squelette, et sont appelés communément polymeres
conjugués. Les cellules organiques présentent plusieurs avantages trés intéressants, liés a la
nature de ces matériaux, comme la possibilité de réaliser des modules flexibles et/ou de grande
surface, leur bas codt, mais également leur mise en forme aisée qui peut se faire par des
techniques d’impression a grande échelle. Le développement industriel de cette technologie
prometteuse est néanmoins actuellement freinée par des performances trés faibles comparées
aux autres filieres du photovoltaique, entrainant de ce fait de multiples recherches pour

améliorer les performances de ces nouveaux composants.

Figure 3: A. McDiarmid, H. Shirakawa et A. Heeger.

Plusieurs processus physiques interviennent successivement au sein des cellules
photovoltaiques organiques et qui déterminent leur efficacité. Il s’agit de I’absorption des

photons, la création des excitons, la diffusion des excitons, la dissociation des excitons et enfin
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le transport des porteurs de charges jusqu’aux électrodes. La présence de deux matériaux
différents, est en outre nécessaire a I’étape de dissociation de 1’exciton ; un matériau appelé «
donneur » d’électrons et un matériau appelé « accepteur » d’électrons. Ces deux composés
constituent la couche active de la cellule photovoltaique organique. Notre travail a consisté a
étudier par simulation les cellules solaires organiques a base du matériau organique OC1C10-
PPV : PCBM.

Les cellules solaires & base de matériaux organiques manifestent des propriétés tres importantes
notamment dans leur flexibilité et la possibilit¢ d’étre réalisées sur de grandes surfaces.
Cependant leur stabilité et leur rendement doivent étre considérablement améliorés par rapport
a leur état actuel. Les performances des cellules solaires organiques dépendent de plusieurs
paramétres, tels que 1’absorption, le transport, les états d’interfaces, etc., ...Le choix convenable
des matériaux photo-actifs et les caractéristiques des électrodes métalliques est nécessaire pour
obtenir un bon rendement de conversion. Ce dernier peut étre amélioré en utilisant des
polymeéres conjugués ayant un coefficient d’absorption élevé, une bonne conductivité électrique
et une bonne structure de la couche photo-active, ainsi que 1’utilisation du concept de réseau
interpénétré dans la formation de la cellule OC1C10-PPV/PCBM. L’effet de la température est
aussi un parametre a considérer pour augmenter les performances de notre cellule. Notre these
comporte quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré a un état de 1’art portant sur les cellules photovoltaiques, leurs
types, les différents parameétres extraits a partir de la caractéristique courant-tension, ainsi que
les modeles utilisés régissant le fonctionnement des cellules solaires.

Le deuxieme est dédié a 1’é¢tude des matériaux organiques ainsi que les concepts chimiques et
physiques liés aux polymeres semi-conducteurs et les mécanismes de transport de charges dans
ce type de matériaux, ainsi que les différentes structures qui existent pour la réalisation des
cellules solaires organiques.

Le troisieme porte sur les techniques de fabrication des cellules solaires organiques a
hétérojonctions en volume, la modélisation de ce type de dispositif est abordee en fin de
chapitre. Nous introduisons aussi les principales stratégies développées afin d’améliorer ces
cellules solaires organiques.

Enfin, le dernier chapitre est consacré a la présentation des résultats que nous obtenons par le
biais de la simulation par logiciel GPVDM. Pour cela nous présentons tout d'abord des
différents parametres €lectriques régissant le fonctionnement d’une cellule solaire organique

comme la résistance série, la résistance shunt, le photocourant....etc. , afin de trouver le modele
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correspondant (modéle a une seule diode) décrivant le comportement d’une cellule solaire

organique sous éclairement.
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Chapitre | :
Evolution des cellules

solaires photovoltaiques
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Chapitre | : Evolution des cellules solaires
photovoltaigues

I.1 Introduction

En 1839, Antoine-César Becquerel a découvert les effets électriques que produisent les
rayons solaires dans une pile. Par la suite en 1905, Einstein a découvert que 1’énergie de ces
quanta de lumiére est proportionnelle a la fréquence de I'onde électromagnétique, c’était la
naissance du photovoltaique. Ce n’est qu’en 1954 que la premicre cellule photovoltaique fut
créée dans les laboratoires de BELL, le rendement de ces premiéeres cellules était d’environ 6%.
Des lors, de nombreux et rapides progres ont été réalisés, motivés notamment par la conquéte
spatiale. Ces progres se font sentir a travers plusieurs filiéres technologiques, telles que les
cellules au silicium qui représentaient en 2005 99% du marché mondial, les cellules couches
minces (chalogénures), enfin les cellules nanocristallines a colorant (ou Gréatzel) et les cellules

organiques sur lesquelles porte ce travail de recherche.

1.2 Généralités

1.2.1 Le Soleil

Le soleil est I’astre central du systeme solaire ; dans la classification astronomique, il
est considéré comme une étoile naine jaune presque sphérique, composée d’hydrogéne et
d’hélium. Il a un diametre d'environ 1392684 kilometres, ce qui équivaut a 109 fois le diametre
de la Terre et une masse de 2x1030 kg ce qui équivaut a 330 000 fois la masse de la terre ; il
représente environ 99,86% de la masse de systeéme solaire. Le soleil est une source d’énergie
illimitée, il pourrait couvrir amplement des milliers de fois notre consommation mondiale
d'énergie. C'est la raison pour laquelle nous cherchons depuis longtemps a mettre cette énergie
importante a profit. Ceci n'a pu se faire que par la conception de cellules solaires appelées aussi
cellules photovoltaiques. Ce type d’énergie est disponible en abondance sur toute la surface
terrestre. On peut ainsi recevoir 1000 W/m2 créte dans les zones tempérées et jusqu'a 1400
W/m2 lorsque l'atmosphére est faiblement polluée [1-2].
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1.2.2 La structure du soleil

Le noyau du soleil s'étend du centre a environ 0,2 rayon solaire. Sa masse volumique
est supérieure a 150 000 kg/m3, c'est la ou se produit I'énergie solaire. La zone radiative a une
température d’environ 5800 K, elle est bien plus basse que celle du noyau mais
sa densité reste tres forte [3]. Cette zone joue un réle important dans les transferts et le filtrage
de I'énergie, du cceur vers la surface du Soleil. La zone de convection s'é¢tend de 0,8 rayon
solaire du centre a la surface visible, elle est séparée de la zone de radiation par une couche
épaisse d’environ 3 000 km appelée la tachocline, elle permet les échanges d'énergie entre la
zone radiative et la photosphére. En raison de sa faible densité, les échanges dans cette zone
se font par convection : les gaz chauds remontent a la surface, se refroidissent, puis
redescendent, se réchauffent, remontent, et ainsi de suite. La photosphére a une épaisseur
d’environ 400 km, c’est la partie externe de 1’étoile ; sa température moyenne est de 6 000 K,
99% de la lumicre émise par le Soleil provient de la photosphere. L’atmosphere solaire est la
structure du soleil au-dela de la photosphére, elle comprend trois zones principales :
la chromosphére, la couronne et I’héliosphere. La chromosphére est séparée de la photosphére

par une zone de température minimale et de la couronne par une zone de transition.

1.2.3 Le rayonnement solaire

Le soleil émet de I'énergie dans toutes les directions, et la Terre intercepte et regoit une
partie de cette énergie qui représente chaque année environ 8400 fois la consommation
énergétique de I’humanité [4]. Le flux de puissance atteignant le sommet de I'atmosphere de la
Terre est d'environ 1400 W/m?. L'atmosphére relativement dense de la Terre filtre environ
400W/m?, y compris la plupart de rayons ultraviolets. Les rayonnements émis sont de type
électromagnétique. lls constituent un spectre continu allant des ultra-violets a l'infrarouge en
passant par le visible ou ils émettent avec le maximum d'intensité conduisant a un pic
d’émission autour de la longueur d’onde de 500 nm. Les rayons solaires prennent 8.33 minutes
pour arriver 4 la terre puisqu’ils se propagent a une vitesse de 3 x 10° km/s et la distance entre

la terre et le soleil 150 x 108 km.
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Figure 1. 1 Spectre solaire.

L'énergie par unité de surface appelée aussi irradiance, fournie hors atmosphére et sous
incidence normale par le soleil est constante, elle est égale a 1,36 kW/m?. Le rayonnement
solaire au sol dépend en fait de I’épaisseur de I’atmosphére traversée par les rayons
lumineux et n’est pas homogeéne sur toute la surface de la terre.

Afin de comparer et d’unifier les performances des cellules photovoltaiques élaborées dans les
différents laboratoires du monde, la notion d’Air Mass (AM) fut introduite. Elle correspond a
la perte de 1’énergie solaire par 1’absorption atmosphérique en fonction de 1’angle 6 du soleil
par rapport au zénith, ¢’est-a-dire I’angle entre le rayonnement solaire est 1’horizontal a la terre

[5], on détermine ainsi I'air mass par la relation :

1
sin(0)

AM = (1.1)

Soleil au Zenith

Figure 1. 2 : Les différentes constantes d’illuminations [5].
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AMO représente une masse d’air nulle pour un éclairement solaire au-dela
de I’atmosphere a incidence normale. La masse d’air AM1 correspond a I’éclairement solaire
arrivant a la surface de la terre en incidence normale. L’éclairement solaire arrivant sur la
terre avec un angle de 48° est de 1000 W/m? (soit 100 mW/cm?) avec une masse d’air AM
1,5. Cette derniere sert de standard pour quantifier les performances de nouveaux dispositifs
photovoltaiques. Le spectre standard le plus étudié est AM1.5G, G signifiant global car il tient
compte a la fois des radiations directes et diffuses, par opposition a AM1.5D qui ne tient compte
que des radiations directes [5].

Les spectres AMO et AM1.5 sont représentés sur la figure ci-dessous :

2.0 - -: 2.0
E
=
..?E- 1.5 < - 1.5
= ——— AM1.5 Global (ASTMG173)
8 ——— AM1.5 Direct (ASTMG173)
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Figure 1. 3 : Représentation graphique des spectres AM1 et AM1.5 [6].

L’énergie incidente subit une atténuation non négligeable lors de sa traversée de I'atmosphere
due essentiellement aux phénomeénes d'absorption par les molécules de I'atmosphere (H20, H2,
Coz, Oa.

Il existe différents types de rayonnement solaire, la notion d’ensoleillement fait donc référence
a l'intégrale de l'irradiance solaire sur une période donnée exprimée en kWh/m?2. Ainsi le
rayonnement solaire recu sur une surface horizontale de la terre est composé d'un rayonnement
direct, d’un rayonnement diffus et d'un rayonnement réfléchi.

La conversion de I’énergie solaire en énergie €lectrique repose principalement sur 1’effet
photoélectrique, soit donc sur la capacité des photons a créer des porteurs de charge dans un
matériau semi-conducteur que nous présentons brievement dans cette partie de notre premier

chapitre.
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1.3. Les semi-conducteurs

Un semi-conducteur est un corps cristallin dont les propriétés de conductibilité électrique sont
intermédiaires entre celles des métaux et celles des isolants.

clals
& .
] vides
= 1]
T
=
'.I‘J
; Gap : 2-0 ¢V ;
éals I N & lectrons
UL'\‘lIP\"'*'- SIS |-'.[; I

métal 1solant Semi-conducteur

Figure I. 4 : Représentation des bandes d’énergie [7].

En physique la conductivité intrinseque d'un cristal semi-conducteur est liée a son nombre de
porteurs de charge intrinséques (€électrons et trous). La libération d'un électron ¢’est-dire son
passage de la bande de valence a la bande de conduction laisse un trou dans la bande de valence,
qui participe a la conduction électrique comme un électron de charge électrique positive.
Contrairement a un métal, a une température de zéro kelvin le semi-conducteur est isolant, cela
est d0 a l'agitation thermique qui suffit a fournir I'énergie nécessaire au passage d'un électron
de la bande de valence a la bande de conduction, la conductivité résulte donc a I’augmentation
de la température. Un rayonnement électromagnétique peut également provoquer le passage
d'un électron dans la bande de conduction (photoconduction).

La semi-conduction extrinséque est obtenue par le biais d'introduction d'impuretés, par dopage n
(pour négatif) ou p (pour positif), ce qui augmente de beaucoup la conductivité des semi-
conducteurs intrinséques. Les porteurs libres introduisent une bande d'énergie supplémentaire
dans la bande interdite du semi-conducteur (a un niveau accepteur ou donneur selon le type de
dopage p ou n). On retrouve Les semi-conducteurs en électronique pour réaliser des composants
tels que des diodes, des transistors, des thyristors, des circuits intégrés ainsi que des lasers a
semi-conducteur.

Les semi-conducteurs sont les éléments de base pour la réalisation des cellules solaires qui sont
composées d’un matériau semi-conducteur absorbant 1’énergie lumineuse et la transformant
directement en courant électrique. Pour expliquer cela avec plus de détail le principe de
fonctionnement de ces cellules, nous rappelons tout d'abord que la cellule solaire est un
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dispositif semi-conducteur élaboré a partir d’une jonction PN soit la juxtaposition de deux semi-
conducteurs I'un de type N et I'autre de type p. llluminée, le déséquilibre de la charge électrique
dans les régions N et P provoque un mouvement des charges a travers la jonction produisant
ainsi de I’¢lectricité.

1.4 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique

Une cellule photovoltaique est un dispositif convertissant 1’énergie lumineuse en
électricité. La lumiére rentre dans la cellule et génére un courant et une tension qui a leur tour
vont donner de la puissance électrique. De maniere genérale, ce procédé nécessite un matériau
semi-conducteur, ce dernier libére un électron par absorption d’un photon qui est associé a une

longueur d’onde A :

Eph =— (|2)

Cet ¢lectron doit ensuite pouvoir diffuser au sein de la cellule sous I’effet d’un champ
électrique, dissiper son énergie dans un circuit externe et revenir a la cellule. Les matériaux
semi-conducteurs dopés assemblés pour former une jonction p-n, sont pris entre deux contacts

électriques.

<—— Photon

<«— Contact avant

Circuit

Externe <— Milieu actif

<«— Contact arriere

=+

Figure 1. 5 : Schéma d’une cellule solaire illustrant le principe de 1’effet photovoltaique. Un photon absorbé crée
une paire électron-trou. Aprés dissociation, les charges diffusent vers leurs électrodes respectives avant d’y étre
collectées [8].

Les principales étapes de la conversion photovoltaique sont alors :

e [’absorption d’un photon par le matériau actif et la création d’une paire électron-trou
faiblement ou fortement liée (exciton).

e Ladissociation de paires €électron-trou sous forme de charges libres.
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e Le transport des charges dans le matériau jusqu’aux électrodes.

e Lacollection des charges par les électrodes.

1.5 Différents types de filieres technologiques des cellules photovoltaiques

Il existe différentes filieres technologies. On distingue la filiére & base de silicium
cristallin comprenant le mono et le multi cristallin. La filiére des couches minces comprenant
les cellules au silicium amorphe, multicristallin ou monocristallin ; au tellure de cadmium, au
cuivre indium sélénium, et a I’arséniure de gallium. 11 y a aussi la filiere des cellules organiques.
En ces dernieres années ; a partir de 2009, il y a eu naissance d’une nouvelle filiére appelé
filiere pérovskite qui reste encore dans les laboratoires de recherche. Les filiéres
photovoltaiques qui constituent le marché en 2017 restent inchangées depuis 2015 : il s’agit de
la filiere silicium en plaquettes (wafers), qui représente 95% des capacités installées et des
filieres en couches minces avec le trio CdTe, CIGS et silicium amorphe, représentant les 5%

restants [9].
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Figure 1. 6 Evolution de la puissance photovoltaique installée au niveau mondial suivant
les différentes zones géographiques [9].

1.5.1. la filiére silicium
Le silicium représente le second élément le plus abondant dans la croute terrestre apres
I’oxygene, il a la particularité de pouvoir étre produit a partir d’une ressource naturelle quasi

inépuisable, la silice, un composant de granit, des sables et des grés. Les cellules

photovoltaiques de cette filiere ne comprennent qu’une seule jonction p-n ; la technique de
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fabrication de ces cellules, basée sur la production de "wafers™ a partir d’un silicium trés pur,

reste trés énergivore et codteuse.

Figure I. 7 : Mécanisme de cristallisation pour [’obtention des wafers.

On distingue deux types de cellules cristallines :

1.5.1.1. La cellule monocristalline :

La cellule monocristalline est une cellule solaire congue a base de silicium
monocristallin. La fusion de zone et le tirage en creuset (méthode de Czochralski) sont les deux
méthodes utilisées couramment pour obtenir des lingots monocristallins de grande pureté longs
de plusieurs metres et d'un diameétre allant jusqu'a 300 mm [10]. Les rendements obtenus pour
ce type de cellules peuvent atteindre 26% [11]. Les cellules monocristallines sont obtenues lors
du refroidissement, du silicium fondu qui se solidifie en ne formant qu'un seul cristal de grande

dimension qui sera découpé en fines tranches permettant la formation de cellules solaires.

1.5.1.2. La Cellule multicristalline :

On peut réaliser d’un seul coup un lingot de grandes dimensions par refroidissement
directionnel d’une masse de silicium en fusion. Le lingot obtenu est composé de plusieurs gros
cristaux, séparés par des joints de grain. Ce matériau, moins homogéne que le silicium
monocristallin, a de ce fait un rendement énergétique légérement moins bon (13%) dans le
commerce, mais sa fabrication est plus facile. Ces lingots de silicium multi cristallin ont les
propriétés physiques du Silicium et du Germanium et doivent étre eux aussi coupés en tranches

de 200 a 400 mm, gréce cette fois-ci a une scie a fil.
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1.5.2 La filiere couches minces

1.5.2.1.Le silicium amorphe :

Le silicium amorphe a une structure atomique désordonnée, non cristallisée, vitreuse,
mais il posseéde un coefficient d’absorption de la lumiére environ 1000 fois supérieur au silicium
cristallin. Une fine couche de 0,3 mm est donc suffisante pour absorber 1’essentiel du spectre
visible. Mais les charges générées ont plus de difficulté pour se déplacer a cause de la
désorganisation de la matiere, ce qui se traduit par un mauvais coefficient de conversion. Par
conséquent ; leur rendement est faible, de plus les électrons de valence des atomes de Si ne
forment pas toujours des liaisons covalentes au sein du semi-conducteur. 1l apparait alors des
liaisons pendantes qui peuvent dénaturer les propriétés électroniques du matériau. Pour limiter
ce phénomene, les couches de silicium sont régulierement passivées avec de I’hydrogene (a-
Si:H). Des atomes d’hydrogene établissent des liaisons avec les électrons restés libres, et

réduisent ainsi le nombre de liaisons pendantes [12].

Figure 1. 8 : De gauche a droite : structures cristalline, amorphe et amorphe hydrogénée du silicium [13].

Dans cette technologie, le silicium est produit directement sur une plaque de verre a partir du
gaz silane SiH4. En fait, les plaques de verre sont placées dans une enceinte chauffée ou 1’on
fait le vide, puis du silane est injecté et décomposé par une décharge radiofréquence ; le silicium
libéré se dépose alors sur les plaques. La présence d’hydrogéne est également nécessaire pour
la qualité du matériau. L’adjonction des dopants est réalisée par ajout de gaz PH3 au silane.
Avec ce type de matériau peu colteux par rapport aux autres formes de silicium, on a de faibles
rendements de 5 a 6 %, et des problemes de stabilité apparaissent rapidement quand on I’expose

au soleil et aux intempéries (quelques centaines d’heures) [3].
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Figure 1. 9 : Cellule photovoltaique amorphe [3].

Avantages des cellules au silicium amorphe :
e Peuvent fonctionner avec des éclairements faibles,
e Bon marché par rapport aux autres types de cellules (silicium cristallin)
e Beaucoup moins sensibles aux hautes températures que les cellules mono ou poly

cristallines.

Inconvénients :
e Rendements faibles en plein soleil (60 Wc/m?),
e Neécessitent une surface plus importante pour atteindre les rendements similaires a ceux
obtenus par des cellules épaisses,
e Durée de vie courte (@ peu prés 10 ans) avec des performances qui diminuent

remarquablement avec le temps.

1.5.2.2.Matériaux a base de tellurure de cadmium :

Cette technologie est aussi désignée par hétérojonction a base de tellurure de cadmium
et sulfure de cadmium. Ces composés poly cristallin sont déposés sur substrat de verre. Les
premieres cellules a base de tellurure de cadmium ont été développées en 1972. Jusqu’a ces
derniéres années, elles été considérées comme les cellules solaires les plus prometteuses pour
le photovoltaique terrestre. La bande d’énergie interdite du tellurure de cadmium est de 1,45
eV, elle est idéalement adaptée au spectre solaire. En plus, son trés grand coefficient
d’absorption fait que la quasi-totalité du spectre est absorbé sur une profondeur de 2 um. Les
rendements de conversion jusque-la obtenus sont trés engageants. Cependant, les problemes
d’environnement associes a la toxicite causée par le cadmium, freinent beaucoup son
développement, I'utilisation de 7g/m? de cadmium (une batterie NiCd de taille standard en
contient 10g). L’autre probleme est le tellure qui est un élément rare qui pourrait venir a
manguer ou méme ne plus étre suffisamment disponible pour assurer I'immuabilité des filieres

qui I’utilisent [14]. Le tellurure de cadmium est employé en tant que semi-conducteur de type
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p. Un autre matériau de type N est donc nécessaire pour réaliser la jonction p-n, a savoir du
sulfure de cadmium de type n (CdS). Une telle union entre deux semi-conducteurs de type
différents (I'un de type N et l'autre de type P) est appelée hétérojonction. 1 & 8um de CdTe
suffisent pour absorber une grande quantité de lumiere, y compris lorsque celle-ci viendrait a
manquer, comme par exemple par temps couvert, a 1’aube, ou au crépuscule. Les panneaux
solaires a base de tellurure de cadmium sont rigides et se comportent également mieux que les
autres cellules lorsque la température augmente aux plus chaudes heures de la journée [15].

Les cellules au tellurure de cadmium (CdTe) présentent les avantages liés a la technologie des
couches minces : elles sont légeéres et robustes. Elles ont pris un véritable essor spécialement
grace a leur commercialisation par I’entreprise américaine First Sol, le cotit de fabrication d’une
cellule serait deux a trois fois moins important que celui d’une structure cristalline, notamment

grace a I’optimisation du procédé de fabrication et a la faible main-d’ceuvre requise.

Verre

ITO

N-CdS

Figure 1. 10 : Structure d’une cellule photovoltaique au CdTe [12].
Concretement, une cellule au CdTe se compose, de haut en bas :

e d’une vitre protectrice ;

e d’une couche conductrice transparente (d’oxyde d'indium et d’étain (ITO) ou d’oxyde
de zinc (ZnQ)). Elle récolte les charges négatives sur une épaisseur de 0,2 a 0,5 um ;

e de sulfure de cadmium CdS de type n (épaisseur de 0,06 a 0,2 um) ;

e de tellurure de cadmium de type p (épaisseurs de 2a 8 um) ;

e de la couche conductrice inférieure métallique. Elle est parfois fabriquée a partir d'une
pate de carbone enrichie en cuivre ;

e du substrat dont la nature peut varier selon les propriétés désirées (souple ou rigide).

Les cellules au CdTe sont produites de différentes maniéres. First Solar utilise par
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exemple la méthode de transport en phase vapeur, car elle permet de déposer de faibles
épaisseurs de matériaux sur des substrats mobiles. Concretement, du tellure et du
cadmium sont chauffés indépendamment dans une chambre, puis un gaz inerte est utilisé
pour transporter la vapeur génerée. Elle sort par des orifices situés a environ 1 cm des
supports. La matiere se dépose alors sur le substrat qui est maintenu a une température

inférieure a la température d’évaporation [14].

L1.5.2.3. Le diséléniure de cuivre et d’indium (CIS ou CIGS)

Avec un coefficient d’absorption 100 a 1000 fois plus fort que celui du silicium cristallin
(dans la gamme de 1,1 a 2,6 V), le Diséléniure de Cuivre et d’Indium (CIS) est un matériau
tres prometteur [16]. Les cellules CIGS utilisent aussi le principe de la jonction p-n. Elles
renferment un absorbant composé de cuivre, de gallium, d’indium et de sélénium. Cette couche
de 1 a 2,5 um d’épaisseur étant de type p, elle doit étre recouverte d’un matériau de type n.
Puisqu'il y a deux semi-conducteurs différents, les cellules CIGS sont elles aussi des
hétérojonctions. De plus, leur rendement est le plus élevé a ce jour pour des cellules
photovoltaiques en couches minces. Le rendement record de 22.3 % a été atteint le 8 décembre
2015 par une cellule solaire d'environ 0,5 cm? de Solar Frontier-Japon [16].
Les cellules en CIGS résistent mieux a 1’échauffement, comparées a cellules au silicium
cristallin, mais moins bien que les cellules au CdTe. En plus, elles captent un peu mieux la
lumiére en début et en fin de journée (quelques pour cent), comme toutes les couches minces.
Les cellules CIGS peuvent étre construites sur des supports en plastique, en verre de silicates

sodocalcique de 1 a 3 mm d'épaisseur, ou sur des feuilles métalliques.

Verre

ITO
CdS

Mo

Figure I. 11 : Structure d’une cellule photovoltaique au CIGS [17].

Elles se composent souvent :
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d’un verre de protection ;

d’une couche conductrice transparente en oxyde d'indium et d’étain (ITO) ou oxyde de
zinc (ZnO) intrinséque dopée a aluminium, de 450nm d’épaisseur ;

d’une couche d'environ 50nm de sulfure de cadmium (CdS), ou d’un composé mixte
comprenant du zinc, de I’oxygene, du soufre et des hydroxydes [Zn(S, O, OH)] ;

de la couche de CIGS (épaisseur environ 2um) ;

du collecteur de charges inférieur, constitué de molybdene ;

Le dépot des cellules CIGS [18] :

Le contact arriere (couche de molybdene) est déposé par pulvérisation cathodique.
Les techniques de dépdt de CIGS peuvent se diviser en deux catégories :

» un dépdt simultané possible des éléments Cu-In-Ga-Se-S a chaud : alors la
croissance cristalline du matériau CIGS peut étre controlée pendant le procédé.
Les techniques correspondantes sont la co-évaporation ou la co-pulveérisation
réactive.

» un dépot a froid, suivi d’un recuit. C’est le cas de la pulvérisation cathodique,
de I’électro dépdt, des techniques par impression, qui nécessitent un recuit pour
obtenir un absorbeur avec une cristallinité suffisante et de bonnes propriétés
optoelectroniques.

Suivi d’une étape de recuit généralement divisée en deux étapes :

» un recuit intermédiaire simple des alliages Cu-In-Ga, sans présence de Se. Ce
recuit est facultatif, il est effectué exclusivement dans un four a recuit rapide.

» un recuit sélénisant. Ce recuit est effectué dans 1’un ou I’autre des deux fours.
Dans les deux cas, une enceinte est utilisée, de fagon a confiner le Se, et ainsi
controler la pression partielle de Se par la quantité de Se introduite et la
température.

Ensuite il y a I’insertion directe du Se, via I’atmosphere du recuit (recuit réactif), selon
différentes méthodes ; les plus utilisées sont [19] :

> le systéeme de dépdt physique par phase vapeur PVD ou le composé Se est
évapore sous vide a partir d’une source, et vient se déposer sur le substrat porté
a une certaine température.

> Le systeme de dépbt chimique en phase vapeur CVD ou le composé (ici H2Se

ouH2S) est apporté par un flux de mélange de gaz et vient réagir avec le substrat.
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H2Se est le composé sélénisant le plus efficace mais est hautement toxique (de
méme, le H2S est assez toxique).

» Lapoudre de Se dans une enceinte de volume réduit clos, ce qui crée une certaine
pression partielle de Ce qui vient réagir avec le substrat (en général, avec
présence d’une atmosphere inerte d’argon).

e Enfin; pour compléter la cellule photovoltaique, premiérement, un décapage en milieu
cyanure est effectué pour enlever d’éventuelles phases binaires de CuxSe et nettoyer la
surface du CIGSe. Ensuite un film de CdS est déposé en bain chimique (CBD) ; puis, le
dépdt des couches fenétres ZnOi /ZnO:Al est réalisé par pulvérisation cathodique RF.

Avantages :

» Obtention de meilleurs rendements par rapport aux autres cellules
photovoltaiques en couche mince,

» possibilité de s’affranchir du silicium,

« possibilité de conception sur un substrat flexible.

Inconvénients :
« Les cellules en couche mince nécessitent une surface plus importante pour
atteindre les mémes rendements que les cellules épaisses,

* Larareté de I’indium et du gallium.
1.5.3 La filiere des cellules organiques

1.5.3.1.Cellules organiques a colorant (Gratzel) :

Inspirée par la photosynthese, 1’équipe de Michael Grétzel a développé les cellules organiques
a colorant au début des années 1990. La couche active de ces cellules organiques a colorant est
composee d'une matrice poreuse formée de nano-cristallites d'oxyde métallique semi-
conducteur tel que le TiO2, ZnO, SnO2, Nb2Os et recouverte d'une monocouche de colorant.
Suite a une absorption de photons le colorant libére un électron dans la bande de conduction de
I'oxyde métallique. Le colorant oxydé va étre ensuite réduit par I'électrolyte liquide qui est en
géneral une solution d'iodure [12] [20]. Le meilleur rendement obtenu pour ce type de cellules
reporte est de 10,4%. Difféerents tests de stabilité effectués sur ces composants montrent que
leur durée de vie en fonctionnement est de 20 ans. Cependant, a cause de fuites possibles de
I’électrolyte liquide, celui-ci est remplacé par des électrolytes solides pour lesquels les

rendements chutent a 6,7 % [21].
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Figure 1. 12 : Structure de la cellule Grétzel [20].
1.5.3.2.Différentes cellules organiques :

L’effet photovoltaique a été observé dans les matériaux organiques depuis plus de 30
ans, L'utilisation de ces matériaux est fortement liée a leur faible codt de réalisation. On estime
que les cellules solaires organiques peuvent étre produites a moins de 1$/W et peuvent atteindre
des rendements de conversion photoélectrique égaux a 10% [22]. De plus, les quantités de
matériaux utilisées pour leur fabrication sont assez faibles. L’ingénierie moléculaire permet en
outre d’adapter les valeurs de la bande interdite et des niveaux d’énergie. Enfin, cette
technologie permettrait d’accéder a des modules photovoltaiques flexibles et/ou de grandes
surfaces. Heliatek [23] est un des leaders dans la technologie mondiale de développement et de
production de films organiques solaires a base de petites molecules, par dépbt sous vide dans
un processus continu (roll-to-roll) a basse température. Son développement a grande échelle est
aujourd’hui freiné par la faible mobilité des porteurs de charges dans le matériau limitant le
rendement, et la faible durée de vie de ces cellules. D'autre part, des ameliorations sont
attendues dans les procédés d’encapsulation afin d'éviter la dégradation des cellules,

principalement due aux réactions avec I’eau et I’oxygéne lors d’une exposition a I’air.
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Différentes autres recherches portant sur I’optimisation d’architectures et de matériaux ont
depuis été développées et testées spécifiquement pour ces cellules organiques menant a un
rendement record de 7,9%, détenu par la firme SOLARMER. Les matériaux utilisés sont un

dérivé du fullerene nommé PCBM et un polymere conjugue [24].

1.5.4 Filiéres des pérovskites :

La pérovskite est un minéral composé d'oxyde de calcium et de titane de formule

CaTiO3 et décrit pour la premiére fois en 1839. La pérovskite tient son nom du minéralogiste
russe L. A. Perovski (1792-1856), qui I'a découverte dans les montagnes de I'Oural. C'est un
minéral noir ou brun-rouge, d'aspect métallique, assez rare et que I'on retrouve associé a du
métamorphisme de contact. 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 cristal [25].
Les pérovskites désignent aujourd'hui un groupe de matériaux a structure cristalline de formule
ABXs. En 2012, les scientifiques se sont apergus que certaines pérovskites présentaient des
propriétés - bonne séparation et mobilité des charges électriques mais aussi une bonne
absorption de la lumiére du soleil qui pourraient permettre d’améliorer les rendements des
cellules photovoltaiques.
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Figure 1. 13: Structure d’un cristal de pérovskite ABX3 [25].
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Petit a petit, les cellules solaires a base de pérovskites semblent se rapprocher d’une future
commercialisation ; ceci étant particuliérement di a leurs possibilités d’offrir un haut rendement
de conversion de la lumiére en électricite et a leurs colts de fabrication limités. Ces cellules
sont extrémement légeéres, flexibles, faciles a manipuler, et leur rendement atteint tres
rapidement un record de 23,3%. A titre de comparaison, les cellules photovoltaiques au
silicium, dominent aujourd’hui avec des rendements atteignant 26,7% De nos jours la
pérovskite concurrence le silicium pour la fabrication des cellules solaires, toutefois
I'inconvénient majeur des pérovskites est son instabilité sur le long terme. Les cellules a base
de pérovskites se révelent tres sensibles a 1’oxygeéne, la chaleur, I’humidité et au rayonnement
UV. Différentes recherches sont menées actuellement pour résoudre ces problemes. Les
scientifiques ont démontré qu’il était possible d’enlever un composé instable couramment
utilisé dans la fabrication de cellules a pérovskites et qui est le méthylammonium sans pour
autant diminuer leur efficacité. lls sont également parvenus a retirer un autre élément, le brome
servant a la conception d’alliages qui a pour inconvénient la limitation de 1’absorption de la
lumiere. Malgré ces inconvénients, les cellules & pérovskites ne cessent de concurrencer le
silicium [26].

Nous regroupons au tableau 1.1, différents résultats obtenus mettant en évidence I'évolution
des rendements des cellules photovoltaiques pour différentes technologies. Ces résultats ont
été obtenus durant 3 ans d'observation.

Tableau 1. 1 : Evolution des rendements record des cellules photovoltaiques sur 3 ans, entre
aoiit 2015 et juillet 2018, d’aprés les données du NREL [27].

Multi jonctions sous concentration (4 46 46
jonctions)

Tandem sous éclairement standard 311 328
GaAs monocristallin 28.8 28.9
Silicium monocristallin 25.6 26.6
CIGS 21.7 22.9
CdTe 21.5 22.1
Silicium polycristallin 20.8 22.3
Pérovskite hybride (non stabilisé) 20.1 23.3
Couches minces Si 13.6 14
Cellules organiques 11.5 12.6
Cellules a particules quantiques 9.9 134
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1.6. Modélisation et caractérisation physique des cellules photovoltaiques

En pratique, les performances d’une cellule photovoltaique sont évaluées a partir de sa
caractéristique courant-tension (V) sous illumination. De cette caractéristique on peut extraire
le rendement de conversion en énergie 1, la tension en circuit ouvertl/,, le courant de court-
circuit I et le facteur de forme noté FF. Le fonctionnement électrique de la cellule peut étre

expliqué par le schéma équivalent d’une diode alimentée par un générateur de photocourant :
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Figure 1. 14 : Extraction de schéma équivalent d’une cellule solaire idéale sous illumination [28].
La caractéristique d’une cellule photovoltaique idéale sous éclairement est donc la
superposition d’un générateur de courant d’intensité I, et de la caractéristique de cette diode
sous obscurité. Ce modéle a une diode est le modeéle le plus classique de la littérature, il fait
donc intervenir le générateur de courant d’intensité I, pour la modélisation du flux lumineux
incident, une diode pour les phénomenes de polarisation de la cellule, deux resistances une
résistance série et une résistance shunt. La cellule produit donc de 1’énergie, par convention, on

inverse I’axe des courants, comme illustré sur la figure ci-dessous.
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Figure 1. 15 : (a) Caractéristiques courant-tension de la cellule photovoltaique sous éclairement et sous obscurité, (b)
représentation conventionnelle de la courbe 1(V) et(c)schéma équivalent d’une cellule photovoltaique réelle.

Le courant délivré sur une charge par une cellule photovoltaique idéale éclairée s’écrit :
I B IObS - Iph (|3)
Notons que le courant Le courant, Ipn est directement dépendant de 1’ensoleillement et de la

température.
Le courant I, est donne par la relation suivante :

Iops = Is(explaid) — 1) (1.4)

ol I est le courant de saturation, q : charge élémentaire (q=1.6 1071°C)

V : tension aux bornes de la jonction.

k : constante de Boltzmann (k = 1.38 10722 J.K )

T : température (en degré Kelvin)

n : le facteur d’idéalité de la diode. Il tient compte des recombinaisons.

Dans le cas d’une cellule photovoltaique réelle, d’autres parametres tenant compte des effets

résistifs, des recombinaisons, des fuites vers les bords, doivent étre pris en considération. Le

schéma équivalent est représenté sur la figure 18(c).

Le courant délivré sur une charge par une cellule photovoltaique réelle éclairée s’écrit donc :

I'=—Lyy + I (exp (Z;/;) -1)+ R—;(V — R,D) (1.5)
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v’ Larésistance série R, modélise la résistance interne de la cellule et elle est due a la résistivité
des différentes couches aux interfaces (métal/semi-conducteur). Sa valeur est déterminée
par l'inverse de la pente de la caractéristique 1(\V), quand le courant | est nul, la tension V
est égale a V., V,.est trés supérieure a kT /q on a donc en simplifiant 1I’expression de la

dérivée en tenant compte de cette condition :

—1 _ [ar
=3 (16)

Afin de limiter son influence sur le courant de la cellule, R, doit étre minimisée en optimisant

les contacts métal/semi-conducteur et en diminuant la résistivité du matériau [29].

v’ La résistance parallele R,;, modélise les courants de fuite existant dans la structure. Elle
est égale a l'inverse de la pente de la caractéristique au point de court-circuit (V=0 V),
Lorsque la cellule est en court-circuit, la tension a ses bornes est nulle. Lorsque la résistance

R, est faible et si Rg<<Rg;, , la dérivée se simplifie et on obtient :

_q _[ar
Tsh = [dV Veo (1.7)

La valeur de la résistance paralléle Rg; doit étre la plus élevée possible.
Le cas d’une cellule photovoltaique idéale est représenté par une résistance série égale a zéro

et une résistance shunt égale a I’infini.
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Figure I. 16 : Résistances série et shunt [30]

1.6.1 Parametre des cellules photovoltaiques :

= Courant de court-circuit I :
Le courant de court-circuit est le courant qui circule a travers la jonction sous illumination

sans application de tension (obtenu pour V=0). Il croit avec I’intensité d’illumination de la cellule
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et dépend de la surface éclairée, de la longueur d’onde du rayonnement, de la mobilité des
porteurs et de la température.
= Tension a circuit ouvert V. :

La tension de circuit ouvert est la tension mesurée lorsqu’aucun courant ne circule dans
le dispositif photovoltaique (obtenu pour 1=0). Elle dépend essentiellement du type de cellule
solaire (jonction pn, jonction Schottky), des matériaux de la couche active et de la nature des
contacts (couche active-électrode). Elle dépend de plus de I’éclairement de la cellule. A partir
de I’expression du courant total de la cellule sous illumination, dans le cas d’un courant nul, on

obtient son expression :
kT Iph
V. =ZLlog (— + 1) (1.8)
q Ig
Deux régimes peuvent étre observés suivant le degré d’éclairement (figure 20) :
- Régime des faibles flux lumineux : dans ce cas, I,,, <<I;, ce qui permet d’écrire :

Ipn Iph 4 < kT Ipn
log (L+1) ~ 2 dou:V,, =—=2 (1.9)
Ig Is q Is
C’est la zone de comportement linéaire de la cellule. La formule précédente peut s’écrire aussi
kT 1
Voc = Rol,p, en posant Ry= P

N
R, : Larésistance interne de la diode en polarisation externe nulle (circuit ouvert) et sous

faible flux lumineux.

, - . . . L
- Régime des flux lumineux suffisamment intenses pour que I,, >>I, soit ;;h>>1 c’est le

N

domaine du comportement logarithmique d’ou :

1
V. = %T log (;';h) (1.10)

>
D]
-]

régime logarithmique

‘égime linéaire

>

Figure 1. 17 : Différents régimes selon la puissance d’éclairement [31].
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= Courant a la puissance maximale de fonctionnement de la cellule 1,

= Tension a la puissance maximale de fonctionnement de la cellule V,,

= facteur de forme tel que ff :
On définit alors le facteur de forme comme étant le rapport de la puissance maximale
disponible sur la puissance maximale dans le cas idéal. La puissance fournie au circuit
extérieur par la cellule sous éclairement, dépend de la résistance de charge (résistance
externe placée aux bornes de la cellule) ; cette puissance est maximale notée B, , elle
correspond a la puissance délivrée lorsqu’on se place & un point de fonctionnement
optimal (I,,,, V;,,), elle est inférieure a la puissance maximale dans le cas idéal donnée
par Py = Voelcc[32].

Pm _ ImVm
= = .11
ff PM VOCICC ( )

Le facteur de forme théorique est compris entre 0.25 et 1, il peut aussi donner des
informations sur la qualité des interfaces matériau/électrode. Lorsque sa valeur descend
en dessous de 25%, cela traduit généralement la présence d’un contact non-ohmique ou

d’une couche oxydée et/ou isolante a I’interface matériau/électrode [33].

= Lerendementn:
Le rendement des cellules PV désigne le rendement de conversion en puissance. Il est défini

comme étant le rapport entre la puissance maximale délivrée par la cellule et la puissance

lumineuse incidente P, :

_ Vmlm _ ff Veolec (1.12)

Pinc Pinc
Ces parametres €lectriques varient avec 1’intensité lumineuse ; la convention est d’utiliser pour
les tests sous éclairements, les conditions d’ensoleillement standard AM1.5 et une température
de 25°C. On exprimera alors la puissance maximale en Watt - créte (Wc) pour spécifier que les

mesures ont été réalisées sous ces conditions standards.

= Réponse spectrale et cartographie en photo courant :

La réponse spectrale Rg permet d'évaluer le rendement quantique d'une cellule solaire en
fonction de la longueur d'onde de la lumiére incidente. Cette mesure consiste a illuminer la
cellule solaire avec un spot monochromatique que I'on fait varier dans la plage d'absorption

de la couche active. La mesure du courant débité par la cellule en fonction de la longueur
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d'onde permet alors de connaitre la réponse spectrale de la cellule a 1’aide de la relation

suivante :

A
R,(A) = % (1.13)

= Rendement quantique externe (RQE) :

Pour caractériser les performances des cellules photovoltaiques, on utilise le rendement
quantique externe qui correspond au nombre de charges collectées aux électrodes diviseé par
le nombre de photons incidents. Selon la longueur d’onde du rayonnement incident, le
courant mesureé sera plus ou moins élevé en fonction du rendement quantique externe de la

cellule. Pour connaitre celui-ci, il faut multiplier R ¢ par un facteur :

RQE(A) = R, (1) Z—; (1.14)

Ceci permet d’obtenir le pourcentage d’électrons participant au photocourant par rapport au

nombre de photons incidents, avec :

RQE(}) : Rendement Quantique Externe (%)

RS()) : Réponse spectrale (A.W™1)

h : Constante de Planck (kg.m2.s?)

c : Célérité de la lumiére dans le vide (m.s™)

q : Charge élémentaire (C)

A : Longueur d’onde (m)

Le rendement quantique externe est aussi égal au produit du rendement de chaque étape de la

conversion photovoltaique :
* Le Rendement Quantique Interne (RQI) :
Pour étudier les mécanismes internes a la cellule, il est nécessaire de considérer uniqguement
les photons absorbés dans le dispositif. On sépare alors du calcul de rendement quantique
les photons réfléchis ou transmis, ainsi que ceux absorbés dans les couches non actives. Le
rendement quantique interne donne ainsi le pourcentage d’électrons participant au
photocourant par rapport au nombre de photons qui ont été réellement absorbés dans la

cellule :

RQE(A)
1-RMMA)TA)

RQI(A) = (1.15)

RQI(A) : Rendement Quantique Interne (%)
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RQE(}) : Rendement Quantique Externe (%)
R(}) : Réflectivité de la cellule (%)
A(L) : Absorption dans les couches non actives (%)

T()) : Rayonnement transmis a travers la cellule (%)

Conclusion

Le photovoltaique, aussi bien au niveau de la recherche qu’au niveau industriel, subit
depuis quelques années un développement considérable ; en effet I’intérét croissant pour cette
énergie verte la démarque des autre énergies renouvelables utilisées dans le monde.

Ce chapitre nous a permis de passé en vue le principe de la conversion photovoltaique ainsi que
les différentes technologies utilisées pour y parvenir. Des aspects aussi bien technologiques
qu’électriques ont été abordés afin de mieux comprendre I’ensemble des mécanismes
intervenants dans la conversion photovoltaique. Différentes possibilités d’innovation s’ouvrent
donc aux chercheurs en vue d’améliorer les filieres existantes mais surtout d’en trouver de
nouvelles et d’assurer la pérennité des anciennes, le progrés s’annonce notamment dans les

matériaux et les structures des cellules solaires.
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Chapitre Il : Cellules solaires photovoltaiques
organigues

I1.1 Introduction

Depuis leurs apparitions, les cellules solaires composées de semi-conducteurs
organiques ne cessent de se développer dans le but de remplacer les cellules inorganiques. Bien
que leurs performances soient encore trés inférieures a celles des cellules a base de silicium
cristallin, elles offrent de multiples avantages. Tout d’abord, au niveau des conditions de
fabrication et du co(t financier. Contrairement au silicium cristallin dont la production nécessite
de tres hautes températures, leurs fabrication implique un faible colt énergétique et un faible
impact environnemental (arguments non négligeables quand on parle d’énergie renouvelable),
flexibilité, 1égereté ainsi que leur facilité d’intégration dans les infrastructures existantes, qui
ouvrent de nouvelles perspectives d’applications (couverture de grandes surfaces, ainsi que des
substrats flexibles exemples : emballages, vétements, écrans flexibles, recharge de téléphones
cellulaires ou d’ordinateurs portables.
Les cellules solaires organiques (CSO) ouvrent donc de vastes possibilités d'extension
des applications de la conversion photovoltaiqgue (PV). Ces cellules tirent parti de
leur plasticité et de leur 1égéreté qui n'est rien d'autre que celle des matériaux organiques, leur
intérét potentiel majeur réside dans une diminution imparable du codt de I'électricité comparé
aux cellules a base de silicium. Une CSO repose sur la création d'une hétérojonction a l'interface
de deux matériaux respectivement donneur et accepteur d'électrons. Un atout majeur des
matériaux actifs organiques réside dans leur possible mise en ceuvre par voie humide, ce qui
permet de réduire fortement I'empreinte carbone de la fabrication par rapport a la
filiere silicium.
A T'heure actuelle, ces nombreux avantages ont stimulé la recherche ; ce qui a mené a un

investissement massif dans la recherche de nouveaux matériaux semi-conducteurs organiques
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conjugués plus performants et plus stables ; et différentes architectures ont été développeées ce
qui a abouti a des rendements de plus en plus performants.

Seul probléme, la synthése de ces matériaux organiques, chargés d’absorber la lumiére, s’avére
compliquée. La purification, le contr6le de la structure et des masses moléculaires des
polyméres sont également des problématiques de recherche actuelles, et doivent faire 1’objet
d’améliorations.

Les semi-conducteurs organiques peuvent étre classés en trois catégories selon leurs propriétés
mécaniques : solubles, insolubles et cristaux liquides qui sont classés a leurs tours en oligomeres
(molécules avec une structure qui se répéte réguliérement et constituée de quelques unités), en
monomeéres (molécules avec une structure constituée d’une seule unité) ou en polyméres
(molécules qui ont plus de 10 unités) [1]. Les oligomeéres et les monomeres absorbent de la
lumiere visible, ceux sont des chromophores ; soit ils sont des colorants (solubles) soit des

pigments (insolubles). Les différents types des matériaux organiques sont donnés en figure I1.1.

pig;nunts |
insolubles
Polymeéres |
Colorants |
Semi-conducteurs Solubles
organiques
Polyméres |
Colorants |
Cristaux liquides
polyméres |

Figure I1. 1 : Les différents types des matériaux organiques [2].

Présentons brievement les différents matériaux organiques donnés dans la figure 11.1.
v Les pigments : On peut citer le péryléne, le phthalocyanine, fulleréene (C60) et le
pentacéne qui sont utilisés dans le domaine du photovoltaique. Mais dans I’industrie, la

fabrication des cellules solaires organiques a base de ces pigments nécessite une
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technique trés compliquée (méthode d’évaporation sous vide). Alors ces pigments
peuvent étre synthétisés par 1’ajout des solubles adaptés aux chaines de molécules
(colorants).

v Les colorants : Comme les dérivés de fulleréne soluble tel que le PCBM, qui peuvent
étre synthétisés et utilises dans les cellules solaires organiques obtenues par Spin-on
(tournette). Ils sont en fait synthétisés par I’ajout des solubles adaptés aux chaines de
molécules (colorants).

v Les polymeres : Selon leur structure moléculaire et leur composition chimique, ils
peuvent étre solubles, insolubles ou des cristaux liquides ; ils sont utilisés aussi dans les

cellules solaires organiques comme donneur ou accepteur d’électrons.

11.2 Les semi-conducteurs organiques

Au sens le plus large, les matériaux «organiques» sont des matériaux principalement
basés sur des atomes de carbone. Durant ce travail, les matériaux organiques sont limités a ceux
qui possédent des structures moléculaires conjuguées et présentent des propriétés semi-
conductrices. Contrairement aux semi-conducteurs inorganiques conventionnels a base de
silicium ou a base de matériaux Il11-V liés par covalence, les matériaux organiques sont des
solides moléculaires faiblement liés, maintenus ensemble par de faibles interactions de van der
Waals ; cela a un effet considérable sur leurs propriétés électriques. Ces derniers ont donné

naissance a 1’électronique organique.

Tableau I1. 1 : Comparaison entre les semi-conducteurs organiques et inorganiques.

Haut de la bande de valence HOMO
Bas de la bande de conduction LUMO
Gap d'environ 1eV pour les éléments Gap entre 1,5eV et 3 eV
simples
Excitation —» e/trous Excitation —— excitons liés
Dopage par impuretés Dopage par réaction d'oxydoréduction ou
injection via un champ électrique
Mobilité des charges importante Faible mobilité des charges
Dépbt sur substrat rigide Dépbt sur substrat souple
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HOMO représente I’orbitale moléculaire occupée d’énergie la plus élevée (Highest Occupied
Molecular Orbital).

LUMO représente 1’orbital moléculaire non occupé d’énergie la moins élevée (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital).

L’atome de carbone, élément principal de la structure des matériaux organiques appartient a la
classe des semi-conducteurs, ses quatre électrons de valence se répartissent entre 1’orbitale 2s
et les trois orbitales 2p (2px ; 2py ; 2pz). Ainsi a 1’état excité un électron de la couche externe

va passer de 1’orbital 2s a 1’orbital 2p.

C 1s? 25% 2p? E 4 [T—F”—I 2p E

s hybridation [1] ][] s
Mzs

|‘_¢]15

Figure 11. 2 : Configuration électronique et case quantique du carbone.

Les semi-conducteurs organiques différent des autres matériaux organiques du fait que leurs
molécules possedent deux types de liaisons, une liaison simple de type m et une liaison double
(liaison o). La liaison 7 permet une certaine liberté de mouvement des électrons ; la différence
de longueur des liaisons permet d’envisager deux formes résonnantes énergétiquement
équivalentes origine de la conductibilité de ces matériaux.

On définit l'orbitale atomique comme une zone de I'espace ou la probabilité de trouver un
électron autour du noyau est de 95%. Les orbitales atomiques dépendent de la fonction d'onde
de I'électron qui est déterminée par I'équation de Schrodinger. Pour une molécule, les états
électroniques moléculaires sont développés en combinaisons linéaires de produits
antisymétriques de fonctions a un électron. Les composantes spatiales de ces fonctions a un
électron sont appelées orbitales moléculaires et sont exprimees sous forme de combinaisons
linéaires d'orbitales atomiques. Prenons I'exemple de la molécule de I'éthyléne (figure 23)
constituée de deux atomes de carbone et de quatre atomes d'hydrogéne. Chaque atome de
carbone posséde quatre électrons de valence dont I'un forme une liaison ¢ avec l'autre atome de
carbone, deux autres forment des liaisons sp2 avec les atomes d'hydrogéne et le quatrieme
¢lectron est disponible pour participer a la liaison n. La formation de la liaison & est assurée par

les électrons des orbitales atomiques de type 2pz centrées sur les atomes de carbone. Le
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recouvrement partiel de deux orbitales 2pz dans la molécule d'éthyléne est schématisé sur la
(figure 23). Ce recouvrement d'orbitales de méme énergie mene a la création de deux orbitales
moléculaires ; en termes d'énergie on parle de phénomene d'hybridation des niveaux
énergétiques. L'orbitale moléculaire la plus stable sera peuplée par les deux électrons partagés

par les deux atomes de carbone et l'autre sera vide.

Figure I1. 3 : Recouvrement des orbitales 2pz dans la molécule de polyéthylene [3].

Les électrons o sont peu mobiles et les liaisons qui en résultent sont rigides et constituent le
squelette plan saturé de la molécule. Par conséquent, ils ne peuvent pas se déplacer et
participer a la conduction, par contre ceux de la liaison n peuvent le faire. L’existence dans la
molécule organique d’une alternance de liaisons simples et doubles entre les atomes de carbone
le long de la chaine carbonique, entraine la formation d’un systéme d’orbitales délocalisées ou
systeme conjugué. Ce systéme d’orbitales délocalisées est a I’origine de la conduction dans les

matériaux organiques.

Ei{eV) i / exciton

\‘. +Bande de conduction (7*)

LUMO

! ~Bande interdite

HOMO
FBande de valence{m)

Figure I1. 4 : Structure de bandes des matériaux organiques
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Les molécules des matériaux organiques utilisés possédent des liaisons n-n* [6]. La structure
de bande est caractérisée par deux orbitales atomiques associées qui donnent naissance a une
orbitale moléculaire. Celle-ci peut avoir deux niveaux d’énergie distincts. Pour la liaison ©
(liante), elle permet la formation d’une bande de valence appelée conventionnellement par
HOMO. Alors que la plus haute énergie n* (anti-liante) qui permet la création d’une bande de
conduction, est appelée LUMO. L’énergie nécessaire pour amener un électron du haut de la
bande de valence au bas de la bande de conduction est notée EQ (E.ymo — Enomo) €t appelée
gap. Par rapport aux semi-conducteurs inorganiques, les matériaux organiques tels que les
polymeres et les petites molécules présentent plusieurs avantages parmi eux des coefficients
d'absorption trés élevés (susceptibles de dépasser 10° cm™) par rapport au silicium
polycristallin, ce qui permet donc d'utiliser de trés minces films de matériaux organiques actifs
d'épaisseur variant entre 50 et 200 nm et d'absorber des photons de maniére plus efficace. En
outre, les matériaux organiques ont des densités beaucoup plus faibles que les semi-conducteurs
inorganiques (poly (3-hexylthiophéne) = 1,1 g/cm? contre 2,33 g/cm? pour le silicium) [4]. La
combinaison de ces deux facteurs garantit que la quantité de matiére utilisée dans les cellules
solaires organiques est considérablement plus faible que pour cellules solaires inorganiques,
réduisant ainsi leur codt et leur poids.

Actuellement, les semi-conducteurs organiques sont utilisés dans différents domaines tels que
les diodes électroluminescentes organiques (OLED, Organic Light Emitting Diode) avec
lesquelles on peut fabriquer des dispositifs d'affichage concurrents des LCD (Liquid Crystal
Display) actuels, les panneaux solaires et les transistors a effet de champ ou FET (Field Effect

Transistor).

a) Les excitons :

Lorsqu’un photon absorbé par un matériau organique possede une énergie supérieure
ou égale au gap, une paire électron-trou appelée exciton est creée. Contrairement au cas des
cellules solaires inorganiques dans lesquelles 1’énergie thermique suffit pour dissocier ces
charges, les excitons sont fortement liés dans les matériaux organiques (1’énergie thermique ne
suffit pas pour les dissocier) [5]. Cette propriété provient du fait que les matériaux organiques
possedent des constantes diélectriques faibles (= 2 ou 3) par rapport aux matériaux inorganiques
(= 10). Les énergies nécessaires pour séparer les paires électrons-trous conditionnent les
structures des cellules photovoltaiques organiques. Les états des excitons se trouvent dans la

bande interdite comme ceux des polarons. L’énergie de liaison d’un exciton varie de 0,2 eV a
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1 eV dans le cas des semi-conducteurs organiques. Le champ électrique nécessaire pour séparer
les excitons est estimé a 10° V/cm [6]. Pour des valeurs inférieures, la probabilité de
dissociation des excitons est faible. Le champ électrique n’atteint pas cette valeur loin des
interfaces. C’est pourquoi les rendements sont faibles lorsqu’on utilise une structure avec une
seule couche d’un matériau organique entre deux électrodes de natures différentes (n = 0,01
%). Une autre structure a été¢ développée en 1986 [7] et est couramment utilisée, il s’agit d’une
jonction de deux matériaux organiques différents. A I’interface formée par ces deux matériaux
regne un champ électrique élevé conduisant a une probabilité de dissociation des excitons,
importante. Ce nouveau genre de structure a permis d’obtenir un rendement de 0,95 %.

Les excitons peuvent étre de deux types. S’ils sont localisés sur une seule molécule, ils sont
nommeés excitons de Frenkel. Par contre s’ils sont délocalisés sur plusieurs unités moléculaires,
on parle alors d’excitons de type Mott-Wannier [8]. Dans le cas des matériaux organiques, ces

excitons sont presque toujours de type Frenkel [9].

(&) (b) (€
e o @ & ¢ @ 6 © O @ e @ @ @ & 0 © @ © O e @ 2 @ & & & @ © @
e @ e @ e @ & @ @ @ @ @ @ @ e @ @ @ @ @ & @ @ @
e o e @ e @ 2 @ o 0 @ © @ © e & 2 @ 2 @ & @ © @
e @ & @ & & & & & & & & & @ e @& & & & & & & & @
[ [ e o o |e e o 8 0 O e 0 © 0g® @ O @ © @
e - e o o . e @ & o e 0 o @ Q e & 0 © @
e @ e @ e & & @ e & 8 & @ 2 & & & @h® & & © @
o o o @ o @ o @ 0 h e o 0 0 0 e o 2 0 0 0 & @ O @
e @ ophe @ @ @ & @2 @ 2 @ @ @ @ © @ @ @ & @ @ & @ @ @
e 5 @ & @ & 0 O O @ e @ 2 @ 5 8 © ® O O e & 2 ¢ 8 @ & @ © @
Wannier-Mott exciton Charge-transfer exciton Frenkel exciton

Figure I1. 5 : lllustration de la différence entre un exciton de type Wannier (gauche) et un exciton de type Frenkel
(droite) [8-9].

L'énergie de liaison d'une paire électron-trou dans le silicium est comparée a celle de différents
matériaux organiques dans le tableau ci-dessous. On remarque que I'énergie de liaison dans le
MEH-PPV et dans le CuPc est beaucoup plus élevée que celle du silicium.

Tableau Il. 2 : Energie de liaison de paire électron-trou pour quelques matériaux organiques [6].

Si 14.7
Algs 400
MEH-PPV 350
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CuPc 600
PTCDA 400

b) Les polarons :

Contrairement au cas des semi-conducteurs inorganiques, il existe de fortes interactions
entre les électrons et les atomes du réseau dans les semi-conducteurs organiques [7]. Ces
interactions conduisent a 1’attraction ou a la répulsion d’atomes, résultant en la formation de
quasi-particules appelées polarons. Un polaron est une charge mobile (électron ou trou) qui
déforme le réseau localement. La déformation résultante conduit a la création de niveaux
d’énergie dans la bande interdite du semi-conducteur. Ces niveaux d’énergies résultent du
rapprochement des niveaux HOMO et LUMO des molécules suite a leur déformation. Les

bandes polaroniques sont présentées dans la figure ci-dessous :

LUMO

HOMO

Figure 11. 6 : Les bandes polaroniques dans le schéma de bandes.
Les états polaroniques peuvent étre créés par plusieurs procédes :

e par injection des charges par des ¢€lectrodes, c’est le cas des OLEDs,

e par injection de charges par effet de champ, comme dans le cas des transistors
organiques,

e par dopage qui peut s’effectuer soit en ajoutant des atomes accepteurs ou donneurs
d’¢électrons comme dans le cas du dopage des semi-conducteurs inorganiques [10]. Les
électrons ou les trous apportés par le dopage interagissent avec le réseau conduisant a
la création de polarons.

La formation des polarons qui assure le transport de charges dans les semi-conducteurs

organiques non dopés s’effectue comme suivant :
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Aprés la photo-excitation, I'exciton produit peut se désexciter soit par
photoluminescence soit par transfert de charge vers la chaine voisine ou vers le segment voisin
de la chaine conjuguée, le transfert de charge entraine une réorganisation de la structure du
polymere et la création d'un défaut appelé polaron qui va modifier la structure des bandes
d'énergie. Dans le cas du transfert de charge a la suite de la création d'un exciton, il y aura
formation d'une paire de polarons constituée d'un polaron positif et d'un polaron négatif [10]
qui correspondent a la formation de charges localisées sur quelques chaines de polymeére ou sur
quelques segments conjugués voisins. Cette paire de polarons issue du méme exciton est
appelée paire géminée. La force d'interaction de la paire de polarons s'étend généralement sur
quelques unités seulement.

La figure ci-dessous illustre la réorganisation de la structure du polythiophene suite a la

formation d'un exciton et d'un polaron positif et négatif.

s*"’/(‘s \\ > //\\ > /< > Polythophéne non dopé
\\\/\:’_} \\\ ,\/,r} \b\j a I"état neutre

. /E/T\\w [\ ) /<‘> Exciton
YIRS

/ < /\% (/\\ \'} Polaron positif

ﬁ’
s /?< s’;)\\ . ,-ﬁ( s/\;\ s./< > Polaron négatif
/ \\ / \\ s
\ 7 \__ /

Figure I1. 7 : Modifications de la structure chimique du polythiophéne suite a I'apparition d'un exciton puis de la
formation d'un polaron positif et négatif [3].

La premiére etape se définit par dissociation de I'exciton et formation de la paire de polarons,
ensuite les charges électriques doivent traverser les couches actives pour étre collectées aux
électrodes. Contrairement au modéle de transport des semi-conducteurs inorganiques, le
transport électronique dans les semi-conducteurs organiques est assuré par le saut des polarons.

Cette conduction le long de la chaine de polymeére se fait principalement grace aux liaisons 7 et
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la conduction entre différentes chaines de polymere par le recouvrement des orbitales pz de
plusieurs chaines voisines. Les €électrons participants aux liaisons © présentes entre les atomes
de carbone de la chaine carbonée se déplacent a I'intérieur du nuage d'électrons issu des liaisons
7 et confére aux polymeres conjugués leurs propriétés conductrices a lI'inverse des électrons de

valence participants aux liaisons ¢ qui assurent la rigidité de la chaine de polymeére.
c) Dopage :

De maniere géneérale le dopage permet de modifier la densité de porteurs de charge sur
plusieurs ordres de grandeur, c'est-a-dire en ajoutant délibérement des impuretés au semi-
conducteur intrinséque. Ce concept sera également important pour les cellules solaires
organiques (OSC). Bien que le mécanisme soit différent, le dopage des polymeéres conducteurs
se révele étre un processus différent de celui des semi-conducteurs inorganiques. En effet, les
impuretés dopantes, appelées dopants ou contre ions, sont introduites a proximité des chaines
de polymeres et non insérées dans le réseau cristallin comme pour les semi-conducteurs
classiques. Le dopage équivalent des polymeres conducteurs peut étre trés élevé, il peut ainsi
permettre d’augmenter considérablement la conductivité pour atteindre des valeurs
comparables a celles des métaux. En plus de I’augmentation de la conductivité, le dopage peut
avoir un role important dans la mise en solution polymere et dans I’organisation structurale de
celui-ci [11-12]. Les impuretés dopantes n’étant pas liées directement a la chaine, le processus
de dopage des polymeres conducteurs est réversible. Ceci peut conduire a un dé-dopage du
matériau et peut avoir des effets sur la stabilité.

On peut avoir deux types de dopage : de type N lorsque les impuretés dopantes sont donneuses
d’électrons comme les métaux alcalins, les alcalino-terreux ou les composés organo-alcalins ;
il s’agit de contre-ions du type Li+, Na+, K+ ; ou bien alors de type P, grace a des halogenes
(12, Br2) ou des sels de métaux de transition (FeCl3). Notons que les polymeres dopés P sont
géneralement plus stables que ceux dont le dopage est de type N [13].

Il existe differentes méthodes de dopage : le dopage chimique, le dopage électrochimique ou
encore le dopage par implantation ionique.

e Le dopage chimique : Il peut se faire en phase gazeuse. Les agents dopants et le
polymere sont alors introduits dans une enceinte sous vide primaire. Ce type de dopage
est difficilement contrdlable. 1l peut aussi étre réalisé en phase liquide, en mélangeant
en solution le polymére conducteur et les agents dopants. Il peut aussi se faire par
trempage d’un dépot de polymere dans une solution de dopants, comme c¢’est le cas pour

le poly (3-Octyl) thiophéne [14].
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e Ledopage électrochimique : Le polymeére a doper est placé sur une électrode métallique
et plongé dans une solution organique. L’application d’une tension entre cette électrode
et I’¢électrode de référence (Li, Pt), entraine par passage du courant, I’ionisation du
polymére et par conséquent, son dopage. Ce type de dopage est plus homogéne et plus
facilement controlable, que le dopage chimique. De plus, il peut permettre le dépot d’un
film mince de polymeére dopé ou non sur une électrode métallique [15].

e Le dopage par implantation ionique : Il s’agit de bombarder les films de polymeéres par
des ions alcalins (Na+, Cs+...) et de générer ainsi, des défauts par rupture des liaisons
chimiques. Cette technique, peu utilisée car colteuse et destructive, a permis de doper
le poly parphényléne [16].

11.3 Les systémes conjugués linéaires

Un systéeme conjugué linéaire est défini comme un systéme présentant une alternance
de liaisons carbone simples (o) et liaisons doubles (c+m). Si I’on parle en termes d’orbitales
atomiques, ¢’est I’hybridation des orbitales 2pz du carbone (perpendiculaires a la liaison plane
o) qui forme la liaison 7. On peut distinguer deux familles de systémes conjugués linéaires : les

polymeres et les petites molécules.

11.3.1 Les polymeres conjugueés

Les atomes de carbone constituent I'essentiel du squelette des polymeres. Par définition,
un polymeére est une macromolécule dont la structure se répéte régulierement en de longues
chaines constituées d'entités elémentaires (les monomeres).

La majorité des polymeres conjugués sont des donneurs d’électrons. Dans la famille des

polymeres conjugués, on distingue trois familles principales :

e Les poly (p-phenylene vinylene) (PPV)

Le poly (para-phenylene vinylene) (PPV) est largement utilisé a I'état non dopé. Cette
molécule a ¢été d’abord utilisée pour la fabrication des diodes organiques €lectroluminescentes
[17-18]. Par la suite, des études ont montré qu’il était possible de 1’essayer sur les
photovoltaiques organiques grace a ses propriétés photoélectriques mais avec un trés faible
rendement. Les faibles performances obtenues avec la structure ITO/PPV/AI sont
principalement dues a la faible mobilité des trous dans ce type de polymere conjugué. La

synthese directe du PPV se produit principalement par polymeérisation de type polycondensation
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basée sur des réactions de couplage bien connues sous le nom de réaction de Wittig (par
exemple, couplage entre un sel de bisphosphonium et un bisaldéhyde), couplage de Mc. Murray
(par exemple, couplage désoxygénant d’un dialdéhyde aromatique), condensation de
Knoevenagel par exemple, couplage entre dialdéhyde aromatique et dinitrile) [19]. Le PPV peut
également étre prépare de maniere directe par une polymérisation électrochimique de différents
types de composés monomeres [19]. Essentiellement, ces voies ménent a un matériau insoluble,
infusible et de faible poids moléculaire, ce qui ne les rend pas intéressants pour les applications
commerciales.

Une approche alternative a consisté a travailler avec des polymeéres analogues solubles qui
peuvent étre transformés en un polymere conjugué. Ces méthodes dites méthodes précurseurs
permettant de synthétiser le PPV, font actuellement 1’objet de nombreuses recherches. Les
avantages des méthodes précurseurs, c’est leur possibilité de traiter des polymeres conjugués.
Un de leurs principaux avantages est le changement de solubilité lors de la transformation du
polymeére analogue non conjugué en matiere conjuguée. Les polyméres conjugués solubles
peuvent étre facilement affectés en appliquant une autre couche de polymére a partir de la
solution. D'autre part, un polymeére précurseur devient insoluble apres la conversion, permettant
ainsi l'application d'une couche supplémentaire extraite de la solution. Cette fonctionnalité rend
les techniques de précurseur extrémement intéressantes, en particulier lors de la construction
de périphériques multicouches. Outre ces avantages généraux des méthodes de précurseurs,
certaines approches de précurseurs synthétiques permettent un meilleur contrdle des réactions
chimiques [20].

Les dérivés les plus connus du PPV sont le poly [2methoxy-5-(2’-ethyl-hexyloxy)-1,4-
phenylene vinylene] (MEH-PPV) et le poly [2methoxy-5-(3°,7’-dimethyloctyloxy)-1-4-
phenylene vinylene] (MDMO-PPV), et le poly [methoxy-5-(3’,7’-dimethyloctyloxy)-1-4-
phenylene vinylene] (OC1C10-PPV).

e Les polythiophenes (PT)
Les polythiophénes (PT) résultent de la polymérisation des thiophenes et qui sont des
hétérocycles de soufre. Les dérivés les plus connus sont le poly (3-hexylthiophene (P3HT) et le

poly (a-sexithiophene).

e Les polyfluorénes
On trouve parmi les polyfluorénes le poly [2,7-(9,9-dioctyl-fluorene)-alt-5,5-(48,78-di-2-
thienyl-28, 18,38-benzothiadiazole)] (PFDTBT) qui est un dérive.
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11.3.2 Petites molécules :

Les petites molécules se caractérisent par leur faible masse moléculaire qui ne dépasse
pas quelques milliers d’unités de masse atomique. Les petites molécules sont généralement
déposées par évaporation thermique. Il existe peu de matériaux accepteurs d’électrons
utilisables dans les cellules photovoltaiques organiques. Cela s’explique par le fait que ces
matériaux contribuent a la fois & la dissociation des excitons et au transport des charges
électriques. Les semi-conducteurs accepteurs d’électrons doivent posséder a la fois :

- Une mobilité des électrons élevee.

- affinité électronique (y4) plus importante que celle du semi-conducteur donneur :

Xaccepteur > Xdonneur

- Une affinité électronique () trés proche du travail de sortie de la cathode W4 tnode

(XA)z Wcathode
Les matériaux qui répondent a ces critéres sont les suivants :

e Lefulleréne:

Le fullerene est une molécule composée de 60 atomes de carbone et dont la forme
sphérique est proche de celle d’un ballon de football. Depuis sa découverte en 1985 par Kroto
Curl et Smally qui leur a valu le prix Nobel en chimie en 1996 [21], I’essor des recherches sur
les fullerénes n’a cessé de croitre ; le C60 est le composeé le plus étudié car il est a la fois le plus
abondant (85%) au regard des méthodes actuelles de production et aussi le plus stable. Le
fullerene et ses dérivés sont actuellement considérés comme des accepteurs idéaux dans les

cellules solaires organiques, sur le plan énergétique et celui du transport de charges.

v Production du fulleréne :

En 1990 Kratschmer et Huffman [22] sont les premiers a avoir mis au point la technique
permettant la production de fullerénes. Cette méthode est fondée sur la vaporisation de carbone
sous une atmosphére d’hélium, pour former une suie. Cette mati¢re premiere est formée d’un
mélange fulleréne solubles (Cn, n<100), de fullerénes di géants (Cn, n>100), de nanotubes et
de carbone amorphe. Ensuite par des techniques d’extraction et des méthodes
chromatographiques, il est alors possible d’isoler les fullerénes solubles de la suie, et de séparer

les différents fullerénes.
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v' Structure des fullerénes :
Le buckminsterfulleréne (C60) est le plus petit fulleréne stable. 1l est sous forme d’un icosa¢dre
tronqué, c’est en fait la réplique exacte d’un ballon de football, formé de 12 pentagones et 20
hexagones, chaque pentagone étant entouré de 5 hexagones. Le C60 est une molécule trés
symétrique et obéit a la regle des pentagones isolés. Cette derniere prédit que les structures de
type fullerene dont tous les pentagones sont isolés par des hexagones, sont plus stables que
celles possédant deux pentagones adjacents. Il existe deux types de liaison carbone-carbone
dans cette molécule : les liaisons situées a la jonction de deux hexagones (liaisons 6-6) et celles
situées a la jonction d’un hexagone et d’un pentagone (liaisons 5-6). Les liaisons 6-6 sont des
liaisons doubles, plus courtes que les liaisons 5-6 qui sont des liaisons simples. La localisation

des électrons = résulte de la pyramidalisation des atomes de carbone Sp2.

v Propriétés physicochimiques et électroniques du C60 :
La solubilité du C60 dans les solvants organiques, bien que suffisante pour permettre sa
manipulation, a vite été jugée trop faible pour envisager de réaliser des dispositifs incorporant
du C60 pur. Les solvants les plus appropriés a la solubilisation du C60 sont les solvants

aromatiques. Quelques valeurs de ces solubilités sont indiquées dans le tableau suivant :

Tableau I1. 3 : Solubilité de C60 dans divers solvants [23].

N-methyl-2-pyrrolidone 0.89
Toluéne 2.8
1-chloronaphtaléne 51
Chlorobenzéne (CB) 7
1,2 di Chlorobenzene 27
Tetraline 16
1 méthynaphtaléne 33
Carbon disulfide 7.9

Les propriétés électroniques du Ceo résident du fait qu’il posséde une orbitale moléculaire
inoccupée, triplement dégénérée, assez basse en énergie. Cette molécule a un caractére
accepteur d’électrons et pourrait accepter jusqu'a 6 ¢€lectrons, par six réductions mono-

électroniques successives [24]. Par ailleurs, toutes ces réductions demeurent des processus
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réversibles et les anions obtenus sont stables a basse température. Donc le Ceo est facile a réduire
(du moins pour la premiére réduction a I’anion Ceo), il est aussi difficile a oxyder. En effet, son

électronégativité laisse supposer que cette molécule est de type n.

e LePCBM

Le probléme important du Ceo est que ses molécules s’associent les unes aux autres, ce
qui modifie ses propriétés. C’est essentiellement pour ces raisons, que la chimie du fulleréne
s’efforce a trouver des dérivés plus solubles comme le PCBM. Le PCBM [6,6]-phényl-C61-
butanoate de méthyle est un semi-conducteur organique de type n (accepteur d'électrons) dérivé
du fulleréne dont la structure chimique fut modifiée le rendant plus soluble, substitué avec un
groupe phényle —C6H5 d'un c6té ainsi qu'avec un ester d'acide butyrique —(CH2)3-COOH et
de méthanol HOCH3, formant, de l'autre c6té, un groupe butyrate de méthyle —(CH2)3-COO-
CH3. Le PCBM est activement étudié dans le cadre de cellules photovoltaiques en polymeres
2, 3 permettant de former des jonctions p-n avec des polythiophénes comme le P3HT, le
PEDOT ou encore des composites tels que le PEDOT : PSS.

Le fulleréne et le PCBM sont les deux matériaux accepteurs d’électrons les plus utilisés en

¢lectronique organique. Il existe aussi des petites molécules donneuses d’électrons comme par

exemple le pentacéne (P5) et le phthalocyanine de métal (MPC).
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Figure I1. 8 : Exemples de systémes conjugués linéaires utilisés dans les cellules photovoltaiques organiques.

11.4 Cellules solaires organiques ""CSO"

Une cellule solaire organique comprend une couche active organique formée a base de
polyméres ou de petites molécules d’une épaisseur de ’ordre d'une centaine de nanomeétres
placée entre deux électrodes, dont I'une est semi-transparente permettant la pénétration de la
lumiere dans la couche active. Une seconde électrode transparente formant I'anode, notée ITO
usuellement en oxyde d’indium et d’étain, est déposée sur un substrat transparent comme du
verre ou du plastique. Pour former la cathode, généralement de I’aluminium est déposé par
évaporation sur la couche active qui est composée de deux matériaux, 1’un transporteur de trous,

’autre transporteur d’électrons.

S

Figure 1. 9 : Schéma général d’une cellule solaire organique.
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IL.5 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique organique

La conversion de I'énergie solaire en électrique dans les cellules solaire est basée sur
l'effet photovoltaique qui consiste en 1’apparition d’une différence de potentiel due a la
géneration de charges électriques suite a une excitation du matériau semi-conducteur,
engendrée par l'absorption de photons. Les charges photo-générées diffusent ensuite du
matériau vers un circuit électrique extérieur par le biais d’électrodes. Les différentes étapes de

la conversion photovoltaique dans une OPV sont résumées dans la figure suivante :

Absorption de la lumiére
Creation d'excitationy

Relaxation non

{ Diffusion des excitations
radatve

bW
!

Transfert des électrons a un Recombinaison
couplée des
complexe du transfert de
charges
charges

B l

Recombinaison

Séparation électron/trou des charges

Anadde

dans le champs induit

!

Transport de charge vers les
électrodes

!

»
Transfert de charge vers les
electrodes

Figure I1. 10 : Les différentes étapes de la conversion photovoltaique dans une CSO [25].
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11.6.Mécanismes physiques mis en jeu dans le fonctionnement des cellules

photovoltaiques organiques :

11.6.1 Absorption d’un photon :

Quand la lumiére traverse la couche active de la cellule photovoltaique, un photon peut
étre absorbé par cette couche produisant une paire électron-trou nommeée exciton. La formation
de I’exciton se traduit par la transition d’un électron du niveau HOMO d’une molécule vers son
niveau LUMO, grace a I’apport en énergie du photon absorbé. Dans cet état excité, la molécule
possede donc un électron dans sa LUMO et un trou (une lacune électronique) dans son niveau
HOMO qui demeure lié par attraction Coulombienne a I'électron de LUMO, ce qui maintient
la neutralité de I’ensemble de la molécule. Ce qui veut dire que l'excitation provoquée par
I'absorption de la lumiére ne conduit pas de maniere directe a la création de porteurs de charges
électriques libres. Ces effets sont pris en compte par I’intermédiaire d’un taux de génération Gy
des excitons dans la couche active, provenant essentiellement d’une modeélisation optique de la
cellule [17, 18,26]. Notons aussi que ces excitons peuvent étre de type Frenkel ou de type Mott-

Wannier.

I1.6.2 Diffusion de ’exciton :

Dans les semi-conducteurs inorganiques, la dissociation de 1’¢électron et du trou est
immédiate. En effet, la permittivité de ces derniers étant élevée, donc 1’énergie de liaison
coulombienne entre les deux porteurs de charges est faible et largement inférieure a 1’énergie
thermique a température ambiante.

Cela donne une délocalisation importante de 1’exciton sur plusieurs unités cristallographiques
(exciton de type Mott-Wannier).

Le cas des matériaux organiques est plus complexe. Leur permittivité diélectrique est
généralement largement inférieure a celle des matériaux inorganiques. Ceci entraine une
dissociation de la paire électron-trou tres difficile, I’énergie thermique (quelques meV) ne
suffisant plus a briser 1’énergie de liaison de I’exciton, comprise entre 0,1 et 1,4 eV [27]. La
probabilité de recombinaison dans les matériaux organiques est donc extrémement importante.
La solution pour cela est que les excitons doivent atteindre un site de dissociation pour les
séparer en porteurs de charges puis les collecter. Cette capacité a atteindre le site de dissociation

est caractérisée par la longueur de diffusion de I’exciton Lj,. La distance entre le lieu de création
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d’un exciton et son lieu de dissociation ne doit pas dépasser L, car il y aurait alors
recombinaison. Cette grandeur varie d’un matériau a I’autre et elle est comprise entre 5 et 20

nm dans les matériaux organiques [28].

I1.6.3 Dissociation de I’exciton

La dissociation des excitons dans les matériaux organiques est tres difficile ; ce
probléme peut néanmoins étre résolu en utilisant deux composes avec des niveaux énergétiques
HOMO/LUMO différents. En effet cette différence des niveaux énergétiques a I’interface entre
les deux composés permet la formation d’un champ électrique fort capable d’assurer la
dissociation des porteurs de charges.

Donc I’efficacité de la dissociation dépend de la différence d’énergie entre le niveau LUMO du
donneur d’électrons (matériau possédant le niveau HOMO Ie plus haut des deux composés) et
le niveau LUMO de I’accepteur d’électrons (matériau possédant le niveau HOMO le plus faible
des deux composés). Si la différence entre ces deux niveaux n’est pas d’au moins 0,3 eV, la
dissociation est peu probable. En revanche ; au-dela de cette valeur, le transfert de charge

s’effectue normalement et I’exciton est dissocié.

LUMO D L N
1 . _
: LUMO A
N
HOMO D =
HOMO A
Donneur d'electons Accepteur d'electrons

Figure 11. 11 : Dissociation de I’exciton a interface entre donneur accepteur [27].

Dans cette figure I’exciton se trouvant a l’interface (créé ici dans le matériau donneur
d’¢électron) se dissocie car la différence d’énergie ELumo accepteur - EHOMO donneur €St inférieure &
I’énergie de I’exciton, le transfert résulte alors en une perte globale d’énergie pour les deux

particules.
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11.6.4 Transport et collecte des porteurs de charges
e Le transport des porteurs de charges :

Ce transport est assuré par le donneur d’électrons (pour les trous) et par 1’accepteur
d’¢électrons (pour les électrons). Différencier les matrices (matériaux) de transports permet
d’éviter les phénomenes de recombinaison. Si ces derniers sont trés importants, ils peuvent
entrainer des performances médiocres. La mobilité des trous dans le matériau donneur
d’¢électrons et la mobilité des électrons dans le matériau accepteur d’électrons doivent étre les
plus grandes possibles afin d’assurer le transport des porteurs de charge au mieux. Elles doivent
aussi €tre proches afin d’assurer une bonne balance des charges. Une plus grande organisation
moléculaire est souvent facteur de bonnes mobilités, ces derniéres peuvent étre influencées

négativement par les impuretés qui jouent le role de piege (centre de recombinaisons).

e Collecte des porteurs de charges :

Le choix des électrodes chargées de collecter les porteurs de charges est primordial pour obtenir
de bonnes performances photovoltaiques. En effet, les travaux de sortie de ces électrodes
doivent permettre un contact ohmique pour les électrons a I’interface accepteur/cathode et pour
les trous a I’interface donneur/anode.

Ces électrodes doivent de plus étre bloquantes pour les porteurs de charges opposés a ceux
qu’elles doivent collecter (électron pour I’anode et trou pour la cathode). Il faut aussi qu’une
des deux électrodes soit transparente pour pouvoir laisser passer la lumiére jusqu’a la couche
active.

v" La collecte des trous : La collecte des trous se fait au niveau de I’anode. L’ITO
(oxyde d’indium et d’¢étain) est un oxyde métallique qui, non seulement conduit
le courant, mais offre la propriété d’étre relativement transparente a partir de 350
nm. Son travail de sortie de I'ordre de 4,9 eV en fait un excellent candidat pour
collecter les trous. L'ITO est déposé par pulvérisation cathodique, et cela sur
n’importe quel substrat, y compris souple. L'ITO est le matériau le plus
couramment utilisé pour collecter les trous dans les OPV. Cependant I’'ITO
présente I’inconvénient d'étre cassant.

v" Collecte des électrons : La collecte des électrons se fait au niveau de la cathode.
L’aluminium, I’argent ou encore le calcium ont des travaux de sortie faibles de
l'ordre de 4,28 ; 4,26 ; 2,87 eV respectivement, ce qui permet d’assurer une
bonne ohmicité et les désignent comme collecteurs d’électrons. Mais ils

présentent 1’inconvénient d’étre opaques.
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11.7 Les différentes structures des cellules solaires organiques :

11.7.1 Structure monocouche (jonction Schottky) :

C’est la plus simple des cellules photovoltaiques organiques. Il s’agit d’une simple
couche de polymeére semi-conducteur déposée entre deux électrodes. Une premiére électrode
offre un contact ohmique avec le polymere, tandis que la seconde électrode doit offrir des
propriétés rectifiantes (redressement du courant). C’est le champ électrique généré a la surface
bloquante qui permet la dissociation des excitons en formant une barriere de potentiel.
Différents polymeres ont ainsi été testés sans résultat probant (rendement inférieur a 0,1%) [29].
Cette structure posséde de grandes faiblesses, vu I’application visée. L’exciton créé doit pouvoir
rejoindre I’interface métal/organique rectifiante, ce qui signifie que 1’épaisseur de la couche ne
doit pas dépasser la longueur de diffusion de I’exciton. Celle-ci étant comprise entre 5 et 20 nm
dans les polymeéres semi-conducteurs, ces cellules présentent en général des absorptions trés
limitées. Les mobilités des porteurs sont généralement faibles dans de tels matériaux, ce qui a
tendance a augmenter la valeur de la résistance série. Enfin, I’hétérogénéité de la distribution
des porteurs de charge et leur accumulation a I’interface nuisent aux performances globales des

cellules.

Substrat

Electrode semi-trasparente

Donneur ou Acceptenr

Electrode

Figure 11. 12 : Structure monocouche (Schottky) [29].
11.7.2 Structures bicouches (jonction p-n) :
Cette structure utilise deux matériaux semi-conducteurs organiques. L’un d’entre eux
est un accepteur d’électrons tandis que 1’autre est un donneur d’¢électrons avec des niveaux

HOMO et LUMO adaptés au transfert et au transport de charges. Ces deux couches organiques

sont mises en contact entre deux électrodes présentant des contacts ohmiques a I’interface avec
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les matériaux organiques. L.’anode est en contact avec le donneur d’électrons et la cathode avec
I’accepteur d’¢électrons. L’exciton sera dissocié¢ par le champ électrique présent a 1’interface
entre les deux semi-conducteurs.
v On peut donc espérer doubler 1’épaisseur de la couche active par rapport a une
jonction Schottky, améliorant ainsi 1’absorption des photons.
v" Ces cellules souffrent néanmoins d’une faible absorption dans le cas de couches
dont 1’épaisseur est de 1’ordre de grandeur de la longueur de diffusion de
I’exciton. Dans le cas ou ces couches sont plus épaisses et absorbent mieux, il
n’en reste pas moins que seule I’interface entre les deux matériaux permet la
conversion photovoltaique. Ainsi de nombreuses recombinaisons peuvent avoir

lieu.

Substrat

Electrode semi-trasparente

Couche d'interface

Donneur

Accepteur

Electrode

Figure I1. 13 : Structure bicouche [29].

11.7.3 Structures a hétérojonction en volume :

Une autre configuration de cellules solaires est possible, c’est I’hétérojonction en
volume (bulk-heterojunction BHJ). Dans cette structure, la couche active est constituée d’un
mélange physique entre le donneur et 1’accepteur d’électrons. Ce type de cellules permet de
multiplier les zones interfaciales entre le matériau donneur et le matériau accepteur et de réduire
ainsi les probleémes de pertes par recombinaison des excitons générés loin de I'interface. Les
performances des cellules photovoltaiques a base de polymeéres ont été grandement améliorées
grace a l'introduction du concept BHJ car I’épaisseur de la couche active n’est plus limitée a 20
nm comme pour les cellules bicouches, mais peut atteindre 100 nm ou plus, permettant ainsi
une meilleure absorption des photons. Ce type de réseaux interpénétrés a été tout d’abord

préparé par co-évaporation sous vide [30], puis par dép6t en voie liquide [31] ; mais cette
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nouvelle structure nécessite le controle de la morphologie de la couche active afin d’avoir des
domaines continus car cela assure le transport des charges aux électrodes et conserve une

surface de contact trés élevée.

Substrat

Flectrode semi-trasparente

Couche d'interface

Meélange Donneur/Acceptenr

FElectrode

Figure I1. 14 : a gauche structure BHJ idéal, a droite structure typique BHJ [29, 32, 33].

Cette structure a été développée parallélement par les équipes d’A. Heeger [32,33] ; elles ont
utilisé comme couche active un mélange de MEH-PPV comme donneur et du CN-PPV comme
accepteur, avec un rendement énergétique de 0,9%. Depuis, plusieurs équipes de recherche se
sont intéressées a cette derniére afin d’améliorer ses performances ; en effet, Yin et al. [34] ont
suggeré un autre arrangement de la BHJ (figure32) qui a conduit a de meilleures performances.
Des domaines donneurs et accepteurs hautement ordonnés assureront un excellent transport de
charges. Il a été démontré qu'une largeur de domaine égale a 2 fois la longueur de diffusion de
I'exciton permet de générer simultanément une charge efficace. Cette morphologie a nano-
motifs est tres difficile a préparer et la fabrication du dispositif repose fréqguemment sur la
séparation de phase des matériaux donneur et accepteur lors de la formation du film
absorbant. Moulé et al. [35] ont utilisé un matériau P3HT possédant une mobilité plus élevée
par rapport a OC1C10-PPV et ont obtenu un rendement maximal lorsque I'épaisseur de la
couche active dépassait 100 nm. Une série de dispositifs P3HT: PCBM et OC1C10-PPV:
PCBM avec différentes épaisseurs de couche active allant de 50 nm & 300 nm et avec différents
rapports de concentration donneur-accepteur ont été fait pour observer 1'effet d’épaisseur de la
couche active et des rapports de concentration du dispositif sur le courant de court-circuit (Isc)
et les différents rendements de la cellule. Dans leurs travaux, Gao et al. [36] ont décrit une
stratégie de conception d’une structure visant a réduire le taux de recombinaison dans des
dispositifs a semi-conducteurs organiques. Ils ont ainsi pu extraire des quantités importantes de

charge jusqu’a une heure aprés la photoexcitation. 1l est évident que de nombreux efforts ont
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été déployés pour améliorer les performances des BHJ, mais quelles que soient les
améliorations récentes, l'efficacité de tels dispositifs n'est pas suffisamment élevée pour étre

commercialement viable [7].

11.7.4 Structure tandem :

L’amélioration des performances des cellules photovoltaiques organiques passe
directement par 1’absorption de la plus grande partie du spectre solaire ; pour atteindre cet
objectif une nouvelle structure dite « tandem » a vu le jour depuis 2006. C’est un empilement
de deux cellules déposées I’une sur I’autre. Ces deux cellules sont mises en série grace a une
couche de recombinaison des porteurs de charges. La tension de circuit ouvert du dispositif est
donc la somme des tensions de circuit ouvert des cellules si elles étaient prises seules, et le
courant de court-circuit est le plus faible des deux cellules [37]. Cette structure offre I’avantage
de pouvoir utiliser deux matériaux avec des bandes interdites différentes. Ainsi elle est donc en
mesure d’absorber la somme des deux spectres. Les couches actives peuvent étre composées de
mélanges polymere/fullerene ou de petites molécules. On peut par ailleurs utiliser différents
types de matériaux dans les deux couches. La premiére des cellules tandem était composee
d’une couche de petites molécules évaporées, et d’une couche polymere déposé en voie humide
pour la seconde [38]. Par la suite, plusieurs cellules tandem utilisant différents matériaux et
plusieurs jonctions ont été testées. Actuellement, des cellules a double et triple jonction ont été
réalisées [39]. Ces dernieres présentent des rendements supérieurs a 13% mais leur fabrication
est nettement plus complexe de par le dépdt de pres d’une quinzaine de couches dans certains
cas [40]. Cependant, cette structure reste jusqu’a présent I’une des meilleurs compromis entre

augmentation des performances et facilité de fabrication.
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Substrat

Electrode semi-trasparente

Couche d'interface

‘Couche active 1
Couche metathque

Couche active 2

Couche d'interface
Electrode

Figure 11. 15 : Structure tandem [39].

11.8 Avantages et inconvénients des cellules solaires organiques :

Avantages :

Tout d’abord les semi-conducteurs organiques sont flexibles et trés légers, ce qui peut
étre pratique pour des installations de grandes envergures. En plus, ils sont moins fragiles que
les semi-conducteurs inorganiques, qui doivent étre déposés sur des substrats plans et rigides.
Les matieres organiques utilisées sont peu coliteuses exigeant moins d’investissement que les
techniques de fabrication pour les dispositifs basés sur le Silicium. Elles présentent des
coefficients d'absorption optique trés éleveés, elles sont réalisées a basses températures, ce qui
les rend compatibles avec les substrats en plastique. En raison du potentiel pour la fabrication
industrielle de modules a base de cellules solaires organiques, le photovoltaique organique peut

étre considéré au niveau industriel comme une technologie émergente.

Inconvénients :

e Limite du rendement de collecte : les cellules photovoltaiques basées sur une
hétérojonction dans le volume sont limitées par le transport des charges. La
recombinaison électron-trou s'opérant dans le volume ne permet seulement qu'aux

charges proches des électrodes de contribuer au photocourant.
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e Mobilité réduite : la mobilité des porteurs de charge est tres faible dans les matériaux
organiques plutét que dans les matériaux inorganigues.
e Instabilité dans le temps : une cellule solaire doit étre capable de produire de I'électricité

pendant vingt ans au moins sans baisse de rendement significative.

Conclusion :

Parmi les divers types de cellules solaires, les cellules solaires organiques présentent
une excellente alternative pour la production et I’exploitation de 1’énergie solaire. Les cellules
solaires organiques sont devenues un sujet de recherche tres intéressant, d0 a leur énorme
potentiel tel que leur faible co(t de fabrication car les matériaux organiques utilisés sont peu
colteux, leurs réalisations peuvent s’étendre sur de grandes surfaces sans oublier leur flexibilité.
En raison du potentiel pour la fabrication industrielle de modules & base de cellules solaires
organiques, un certain nombre de questions clés doivent étre surmontées afin d’optimiser la
performance globale des dispositifs photovoltaiques organiques. Le faible rendement dans les
dispositifs photovoltaiques organiques monocouche est dd au faible courant de court-circuit lcc.
Cet inconvénient peut étre corrigé par l'augmentation de 1’absorption des polyméres dans
I’infrarouge (IR), I’utilisation de polyméres a faible bande interdite comme matériau donneur

pour améliorer la mobilité ainsi que collection des porteurs de charge.
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Chapitre 111 :
Fabrication et modélisation des cellules solaires
organiques de type hétérojonction en volume

I11.1 Introduction

La modélisation physique des cellules solaires organiques se présente sous deux
modeles : le modele électrique et le modéle optique ; notre étude va se porter essentiellement
sur le modele électrique. Les principes sur lesquels le logiciel de simulation que nous avons
utilisé pour nos travaux de simulation est basé sur les lois physiques universelles c’est a dire un
champ électrique est causé par une charge électrique (I'équation de Poisson, les lois de
conservation et les lois de continuité) c'est ce qu’on appelle les «équations semi-conductrices».
Dans ce chapitre, nous présenterons les techniques de fabrication des cellules solaires
organiques a hétérojonctions en volume. Nous introduirons aussi les quelques stratégies
développées afin d’améliorer le rendement de ces cellules solaires organiques, puis nous
passerons a la modélisation du dispositif (cellule solaire organique a base de ’OC1C10-PPV :
PCBM). En outre ; par ce modeéle, nous voulons comprendre les processus physiques internes
qui se produisent dans les cellules et comprendre les causes des problemes ; si possible, fournir

des lignes directrices pour améliorer I'efficacité des cellules solaires.

I11.2 Réalisation des cellules solaires photovoltaiques organiques
La structure fondamentale d’une cellule photovoltaique a base de réseaux interpénétrés
est presentée sur la figure ci-dessous. Elle est constituée d’une couche de composite, formée

par un donneur et un accepteur, prise en sandwich entre I’anode (ITO) et la cathode (Al).
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couche active
Al PEDOT:PSS
— ITO
—4— VeIre
Figure 111. 1 : Structure d’une cellule photovoltaique a base d’un réseau interpénétré.

Les différentes étapes de réalisation des cellules a structure conventionnelle sont présentées

comme suit ;

111.2.1 Préparation des substrats :

Gravure de ’ITO :

L’oxyde d’étain et d’indium est le plus utilisé car c’est I’'un des meilleurs oxydes
transparents conducteurs. L’ITO présente un travail de sortie relativement grand (4,7 eV). Des
plaques de verre de 1,1mm d’épaisseur recouvertes d’ITO d’une épaisseur de 150 nm, d’une
résistance de 12Q/0 avec une transmittance d’environ 89 % a 550 nm sont pré - découpees en
substrats carrés de 12 mm de coté. La couche d’ITO est gravée afin de réaliser une cellule de
géométrie finale. Actuellement de nombreuses géomeétries avec une surface active circulaire ou
rectangulaire sont réalisées en laboratoires, ces derniéres présentent une grande incidence sur
les caracteérisations photovoltaiques des dispositifs [1]. A cette géométrie on ajoute une bande
d’ITO du c6té du substrat ou I’on effectue la prise de contact sous pointe de la cathode. Cette
bande d’ITO sert de couche d’accrochage a la métallisation de la cathode qui n’offre que peu
d’adhérence sur les substrats de verre. Il est donc nécessaire pour cela de graver I’ITO (présent
au départ sur toute la surface du substrat). Ceci sera effectué en suivant les étapes citées dans
ce qui suit :

e protection de la surface non concernée par la gravure, par un ruban adhésif ;
e trempage des échantillons dans une solution d’acide chlorhydrique (HCI) diluée 37

%, a 70°C pendant un temps de trois minutes. Des tests préalables doivent étre effectués

sur la résistance du ruban adhésif a 1’acide ;

e vérification avec un ohmmeétre de I’isolation des bandes d’ITO et ringage des
échantillons a ’eau courante ;
e retrait du ruban adhésif et suppression des traces de colle avec un papier absorbant

trempé¢ dans de I’acétone en frottant la surface de I’ITO délicatement.
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Le schéma de gravure d’une plaque d’ITO est présenté sur la figure ci-dessous. La gravure
des plaques d’ITO permet d’isoler des bandes afin d’augmenter le nombre de cellules et d’éviter

les courts-circuits anode-cathode lors du dépo6t de 1’électrode d’aluminium.

Anode
Bandes |~
d'ITO o — ey

ml 1! L

Figure l11. 2 : Gravure et nettoyage de I’ITO [1].

Lavage des substrats

Les substrats de verre utilisés ont une surface de 12 mm x 12 mm. Le nettoyage
s’effectue de la méme fagon quelle que soit la méthode utilisée. Les substrats de verre sont tout
d'abord plongés successivement dans des bains d’acétone, d’éthanol et d’isopropanol, eux-
mémes placés dans un bac a ultrason, pendant quinze minutes. lls sont ensuite séchés par
pistolet a azote comprimé puis placés quinze minutes dans un bac a traitement UV-Ozone afin
d’éliminer les derniéres traces de contaminants organiques, et de rendre la surface du verre
hydrophile [2].

111.2.2 Dép6t de la couche PEDOT-PSS :

Le dépdt de la couche de PEDOT : PSS s’effectue a partir d’une solution aqueuse des
deux polymeres poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) dopés par du poly(styrene sulfonate) de
sodium. Le dép6t est réalisé par spin coating (tournette) avec filtration au préalable de la
solution grace a un filtre de 0.2 um. En utilisant les parametres suivants : accelération de 3s,
vitesse de 4000 tr/min et durée de rotation de 60s. Les résistances de contact du PEDOT- PSS
déposé sur substrat de verre et sur substrat verre/ITO sont mesurées par la méthode des quatre

pointes. On trouve typiquement 1.5 x 105€/0 pour le PEDOT-PSS contre 20Q /© pour I’ITO
[3].
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Figure 111. 3 : Dép6t par spin coating (tournette) de la couche PEDOT-PSS [3].

- o

Un film homogene qui couvre presque enticrement la surface sans bulles d’air de I’ordre de 30
nm d’épaisseur est déposé rapidement sur la plaque d’ITO aprés 1’étape de gravure. Les
épaisseurs de PEDOT-PSS sont choisies a 1’aide du réglage des paramétres de tournette
précédents (accélération, vitesse et temps de rotation) fournis par le fabricant et réajustés aux
conditions expérimentales du laboratoire. Les échantillons recouverts de PEDOT-PSS sont
recuits sur une plaque chauffante régulée en température dans la boite a gants pendant 1 heure

a 120°C. Ce recuit est nécessaire pour faire disparaitre I’eau résiduelle du PEDOT [4].

111.2.3 Dépbt de la couche active

Le donneur (OC1C10-PPV) et I’accepteur (PCBM) d’¢électrons se présentent sous forme
de poudres solubles dans certains solvants organiques. Une balance de précision permet
de peser séparément ces poudres. Les solvants utilisés sont 1’ortho-dichlorobenzene, le

chlorobenzéne ou le chloroforme.

couche organique

/ contact anode

contacts cathode

Figure I11. 4 : Dépobt de la couche active [4-5].
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Le dépodt des solutions est réalisé a la tournette (spin coating) en deux étapes [5] :

la premiere étape consiste a déposer le matériau organique en solution sur un substrat
bien nettoy¢ a 1’aide d’une pipette et la mise en rotation et I’accélération du substrat,
couvert de solution, jusqu’a la vitesse de rotation désirée. Cette étape permet a la
solution de se répartir “uniformément” sur toute la surface du substrat grace a la force
centrifuge. Il est nécessaire de vérifier avant le dépét la dissolution totale du matériau.
Dans le cas contraire, I’utilisation d’un filtre est recommandée. Pendant cette étape, la
solution doit couvrir presque entierement la surface pour ne pas avoir une surface
partiellement couverte. Il faut aussi éviter les bulles d’air et déposer rapidement les
solutions réalisées avec des solvants trés volatils pour éviter d’avoir des auréoles sur
les films.

La deuxiéme étape s’effectue a vitesse constante. Elle permet 1’évaporation du solvant.
Les traces de solvant résiduel sont éliminées en mettant 1’échantillon dans une étuve a
150°C pendant quelques minutes. L’épaisseur de la couche déposée a la tournette

dépend principalement de I’accélération.

Avant que la couche ne soit complétement seche, le substrat est placé dans une boite de pétri

fermée afin qu'un séchage lent ait lieu pendant 1 a 2 heures. Cela a pour effet d’obtenir une

nano-organisation entre les domaines de donneurs et d’accepteurs.

111.2.4 Dépdt de la cathode

Pour compléter la structure, nous considérons une €lectrode d’aluminium comme

cathode car son travail de sortie est inférieur a celui de I’ITO. Ce métal est déposé sur le film

organique par évaporation sous un vide de10” mbar son épaisseur et sa vitesse de dépot sont

100 nm, 1 nm/s a travers un masque présenté dans la figure suivante [6].

— Cathode d’Al

Figure 111. 5 : Dépbt de la cathode (Al) [6].

Apres évaporation, le dépdt va se condenser sur toutes les surfaces du bati et en particulier sur

le substrat et sur une balance de quartz. Cette balance permet de contrdler 1’épaisseur de la
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couche a déposer et la vitesse de dépot. L’épaisseur de la cathode est comprise entre 70 nm et

100 nm.

111.3 Etude de la structure de la cellule solaire organique hétérojonction en

volume

111.3.1 choix du matériau

Le choix de la couche active est décisif dans les cellules solaire organiques, plusieurs
propriétés des polymeres, en plus de leur facilit¢ de mise en ceuvre, sont obligatoires pour
I’obtention de bons rendements : faible gap, bon transport de charges, bonne convenance des
différents couples donneur-accepteur. Les niveaux d’énergies de chacun d’entre eux doivent
étre adaptés pour avoir un bon transfert d’électrons d’un matériau a 1’autre. Ces parameétres
dirigent les valeurs de VOC, JSC et FF. Des mélanges polymere/petite molécule sont trés
¢tudiés et conduisent aujourd’hui a de meilleurs rendements de conversion.

Parmi les polymeéres ayant une bonne mobilité de porteurs de charge, le poly (2-methoxy-5-(3’,
7’-dimethyloctyloxy)-p-phenylene vinylene) (OC1C10-PPV) ; il fait parti de la classe des
materiaux termoplastiques et sa formule moleculaire est (C19H2802) n. C’est un produit sous
forme de solide rouge ou orange [7], sa température de transition vitreuse est comprise entre 48
et 50°C. La stabilité de ce polymere dépend de la température ; en effet a partir de 315°C il
commence a perdre de son poids initial. Au-dela de 330-450°C la dégradation de la chaine
latérale de ce dernier commence a étre observée [8]. L’OC1C10-PPV est soluble dans le THF,
le toluene, le xylene et chlorobenzene ; avec ce solvant on obtient de meilleurs résultats pour
les cellules photovoltaiques et les transistors a effet de champ [8, 9, 10]. Il présente une
photoluminescence et électroluminescence dans la région du spectre orange-rouge avec Lmax a
environ 600 nm et une bande interdite d'environ 2.2 eV [9, 11]. La production de I’OCI1C10-
PPV commercialisé se fait généralement par la méthode de Gilch a partir de 1,4-bis
(halométhyl) -2-méthoxy-5- (3a, 7a-diméthyloctyloxy) benzéne avec tert-BuOK, ou par voie
sulfinyle de 1- (chlorométhyl) -2- (3a, 7a-dimethyloctyloxy) -5-méthoxy-4-
(alkylsulfoxyméthyl) benzéne [12]. La voie sulfinyle aurait une plus grande efficacité dans les
mélanges (donneur/accepteur d’électrons) destinés pour les cellules photovoltaiques [13], mais

le polymére produit par la méthode de Gilch présente moins de défauts [14].
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Figure 111. 6: Les différentes méthodes de synthése de ’OCIC10-PPV [12,13].

L’OCI1C10-PPV est un polymere conjugué principalement utilisé en tant que donneur dans le
mélange avec le PCBM pour le développement de cellules solaires organiques. Aussi il est

possible de I’utiliser dans les diodes électroluminescentes et les transistors a effet de champ.

Figure I11. 7 : a) structure chimique des matériaux et transfert de charge de OC1C10-PPV au PCBM. b) diagramme de
niveaux d'énergie OC1C10-PPV/PCBM.
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111.4 modélisation des cellules solaires organiques

111.4.1 Modeles électriques

Pour modéliser le phénomene de transport régissant les cellules solaires organiques, il
est essentiel de choisir des modéles physiques adaptés. Pour cela, le logiciel GPVDM utilise
différents modéles physiques permettant de comprendre les processus physiques internes qui
se produisent dans les cellules et de définir les relations entre les propriétés des matériaux et les
caractéristiques électriques de la cellule.

Un modele physique est un ensemble d’équations permettant de décrire I’état d’un matériau ou
d’un assemblage de matériaux. Dans le cas d’un semi-conducteur, I’état de la structure est
caractérisé par plusieurs parametres tels que la concentration des porteurs, leur vitesse, leur
énergie etc. en tout point du volume sans oublier la durée de vie porteur de charge. La premiére
étape pour effectuer une simulation est de choisir certains modéles par rapport a d'autres qui
pourtant décrivent les mémes phénomenes physiques. L'autre étape sera de choisir les modéles
en concordance avec les mécanismes physiques mis en jeu pour les conditions d'utilisation du
dispositif.
Pratiquement n’importe quel dispositif a base de semi-conducteurs est représenté par un
ensemble fondamental d’équations. Ces derniéres sont résolues via des logiciels spécifiques de
simulation, elles sont dérivées des équations de Maxwell comme 1’équation de Poisson, les
équations de continuité et les équations de transport telles que :
e L’équation de Poisson lie les variations dans le potentiel électrostatique aux densités locales de
charge.
e Les équations de continuité ou de transport décrivent le mode par lequel les densités
d’¢lectrons et des trous se comportent en fonction des processus de transport, de

génération et de recombinaison.

111.4.1.1 Equation de Poisson

L’équation de Poisson est donnée par la relation suivante :

div(eVy) = —p (111.1)
Ou Y représente le potentiel électrostatique, € la permittivité électrique (e=g,¢,.), &, est
la permittivité du vide et est &, la permittivité relative du matériau), o est la densité

volumique nette de charges libres.
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Le champ ¢lectrique s’exprime par :

E = grady (111.2)

111.4.1.2 Equations de continuité
Les equations de continuité décrivent la vitesse de variation en fonction du temps
des concentrations des porteurs. Les causes de la variation des concentrations des trous
ou des électrons sont :
e les générations dues aux causes externes de paires électron-trou (excitons) ;
e les générations-recombinaisons internes (pieges) ;

e les phénomeénes de transport (par la présence des courants de conduction ou de

diffusion).
Les équations de continuité s’expriment par :
0 1,. =
a—rtl=5dw]n+6n—Rn (111.3)
op _ 1 ,. 7
E—adlvjp +Gp —Rp (|||.4)

Gy, et Gysont les taux de génération pour les électrons et les trous externes, R, et R, sont
respectivement les taux de recombinaisons (internes) pour les électrons et les trous, J, et/,

sont les densités des courants des électrons et des trous.

111.4.1.3. Equations de transport

Les théories de base des équations de la physique des semi-conducteurs (champ
magnétique extérieur nul, température homogeéne dans toute la structure) ; les origines de
I’apparition des courants ¢électriques sont le champ ¢lectrique et le gradient des concentrations
des porteurs de charge. Les courants déterminés par le champ ¢€lectrique s’appellent courant du
champ ou courant de drift, et les courants déterminés par le gradient de concentration des
porteurs s’appellent courant de diffusion. Dans le cas hors équilibre thermodynamique, nous
definissons deux quasi-niveaux de Fermi, un pour les électrons et un pour les trous,®,, et @,
qui expriment la modification de la probabilité d’occupation des états. Ainsi, les densités des
courants des équations de continuité peuvent étre approximées a 1’aide de la théorie de transport
de Boltzmann par le modele de drift-diffusion [15]. Le transport des charges se fait sous ’effet
du champ électrique et de la diffusion. Ce modeéle est basé sur la présence de structure de bande
et des états délocalisés dans les matériaux organiques. Le déplacement des électrons et des trous

est décrit par les équations de continuité, des courants de conduction et de diffusion qui sont
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couplées avec 1’équation de Poisson [14]. Dans ce modeéle, les densités de courants sont

exprimeées par :
]_,: = qnu,E + qD,Vn (111.5)

]7; = qpupE — qD,Vp (111.6)

Avec q est la charge électrique, py, et i, sont les mobilités des electrons et des trous, D, et D,

sont les coefficients d’Einstein qui ont pour expression :

Dy = () (111.7)

D, = (’%T)up (111.8)

111.4.2 Mécanismes de recombinaison

Recombinaison SRH (Shockley-Read-Hall)
Le processus de recombinaison fut pour la premiére fois explicité par Shockley, Read
et Hall [16]. Ce processus fait appel a des niveaux d’énergie voisins du milieu du gap : niveaux
appelés pieges, dus a certains défauts cristallins ou méme a la présence de certaines impuretés
dans le cristal qui facilitent la recombinaison des porteurs par un mécanisme en deux étapes.
Un électron de la BC va premiérement se relaxer sur un niveau énergétique intermédiaire lié a
un défaut. Une seconde relaxation lui permettra de se recombiner avec un trou de la BV.
L’efficacité de ce processus dépend de la densité des niveaux profonds et de la qualité du
matériau utilisé ainsi que de sa technologie d’élaboration. La recombinaison Schokley-Read-
Hall est modélisée par :
np-n?

Et—E; E;—Et
Tpo[n+niexp( T )]+Tn0[P+niexp( T )]

Ry = (111.9)

Ou Er est la position énergeétique des états de piege, Ei est le niveau de Fermi dans le semi-
conducteur intrinseque, T, €t T, sont respectivement la durée de vie pour les électrons

et les trous, n;i est la concentration intrinseque, k est la constante de Boltzmann et T la

température en Kelvin.
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Recombinaison de Langevin
Un des modeéles les plus utilisés pour I'étude la recombinaison dans les semi-conducteurs
organiques est le modele biomoléculaire de la recombinaison de Langevin. Dans ce modele, le

coefficient de recombinaison de Langevin est donné par :

q[pn(E)+pup (E)]
Eréo

r.(x,y,t) = a.langevin (111.10)

Ou E est le champ électrique alors que le taux de recombinaison de Langevin est donné par :

Rinp =1.(x,y,t)(n, — nf) (11.11)

111.4.3 Modele optique

A partir des équations de continuité (111.3) et (I111.4) qui sont induites par des facteurs
externes qui est la lumiere dans notre cas, cela conduit a une génération optique. Sous 1’effet de
la lumiére, des porteurs de charge sont générés dans le semi-conducteur par des transitions
d’une bande a I’autre dans le cas des semi-conducteurs intrinseques, ou par des transitions qui
impliquent des états dans le gap pour le cas des semi-conducteurs extrinseques. Le principe de
fonctionnement d’une cellule photovoltaique sous lumiére consiste a appliquer une source
incidente constante et uniforme de lumiere de puissance P qui permettra de fournir un nombre
de photons par unité de temps. A ’instant t et a ’interface de la surface du semi-conducteur,
une partie de la lumiére incidente est transmise, une autre réfléchie et une autre absorbée a la

surface.

I11.5 Facteurs limitant le rendement dans les dispositifs photovoltaiques

organiques

111.5.1.Vieillissement

Malgré les nombreux avantages que présentent les cellules photovoltaiques organiques
par rapport aux cellules photovoltaiques a base de silicium (faible col(t, matiéres illimitées,
flexibilité, facilit¢ de mise en ceuvre, technologie basse température, grandes surfaces, etc.),
elles présentent aussi un inconvénient : la durée de vie de ces composants est courte, a cause de
la faible stabilité des matériaux organiques causée par ’humidité et I’oxygene. Les études sur
la stabilité des cellules photovoltaiques organiques se sont fortement insistées sur 1’optimisation

des couches d’encapsulation. Mais, la plupart des technologies d’encapsulation a faible cotit
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offrent seulement une protection limitée contre I’attaque de 1’eau et de I’oxygene. La durée de
vie des cellules solaires est donnée par le temps que prend le dispositif sous illumination
continue pour que la valeur de rendement atteigne la moitié de sa valeur initiale. La dégradation
des cellules solaires est due a plusieurs mécanismes [14] :

e Vieillissement interne des matériaux : dans ce cas c’est le matériau qui vieillit sans
exposition a I’eau et a I’oxygene, mais sous éclairement.

e Vieillissement externe des matériaux : I’oxygene O2 et ’eau H20 peuvent réagir avec
les matériaux organiques et les métaux des électrodes. Le principal mécanisme de
vieillissement est la photo-oxydation.

e Vieillissement de la cellule : ce vieillissement est d( a la dégradation des interfaces suite
a la mise en contact de matériaux différents comme par exemple la couche
active/électrode avec pour conséquence la diffusion d’impuretés de part et d’autre de
I’interface. Ces dégradations sont accélérées en présence de 1’eau, de 1’oxygene et sous
illumination. Une autre cause du vieillissement est due aussi au fonctionnement du
dispositif et a la dissipation thermique due a 1’exposition au soleil et au passage du

courant dans la cellule photovoltaique.

111.5.2 Dégradations interne des cellules solaires organiques

La degradation de la couche active des cellules solaires organiques est principalement
causée par les réactions entre les couches organiques (couche active, PEDOT : PSS) et les

électrodes (cathode en aluminium, I’anode en ITO) en I’absence d’oxygene et d’eau.

Coté cathode

Une cathode en Aluminium peut réagir énergiquement avec les molécules de fulleréne et les
polymeéres conjugués de 1'OPV, allant jusqu’a créer avec ces molécules, des liaisons de
covalence. R. Lazzaroni et al [18] ont travaillé sur les réactions entre I’aluminium et le poly(p-
phenylenevinlene) PPV et ses dérivés, et les étapes initiales de formation de I’interface
métal/polymeére conjugué, dans le cas des OLEDs. L’aluminium réagit et forme des liaisons
covalentes avec les ponts vinyléne dans le PPV. Dans tous les cas, I’aluminium induit des
modifications importantes sur les chaines du polymere. Cela se traduit par un transfert
d’¢électrons des atomes d'aluminium vers ces dernieres ainsi il devient plus réactif a I’oxygene

ou a l’eau.
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Coté anode

L’anode est fabriquée a base d’oxydes métalliques transparents, les plus utilisés sont 1’oxyde
d’indium et d’¢étain (ITO) et I’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO). Malheureusement, la surface
des films a base d’oxyde conducteur transparent est polaire et hydrophile, ce qui n’est pas
favorable a une bonne mouillabilité et donc & une bonne adhésion de la couche active organique
lorsqu’elle est directement déposée sur I’oxyde conducteur transparent [19]. De ce fait, la faible
adhésion entre les deux couches entraine une délamination et une résistance série elevée. Une
solution pour améliorer 1’adhésion entre ces deux couches, et donc la stabilité de 1’interface
couche active/anode, est de modifier la surface de 1’oxyde conducteur transparent soit par un
traitement plasma soit par 1’accrochage covalent de groupements polaires a la surface [20], ou
encore en utilisant une couche tampon. Les couches tampons les plus communément utilisées
entre I’anode et la couche active d’une cellule photovoltaique organique sont le PEDOT-PSS
(poly éthylene dioxythiophene dopé avec du polystyréne sulfonate) [21], ou des oxydes de
métaux de transition comme V205 ou MoOz [22]. Cependant, le PEDOT-PSS peut étre 1’origine
de la dégradation des cellules photovoltaiques organiques, principalement du fait de sa nature
hygroscopique [23]. Premierement, 1’absorption d’eau par le PEDOT-PSS peut mener a la
formation d’espaces isolants distribués de maniére inhomogene a I’interface PEDOT-
PSS/couche active, qui résultent probablement de la réaction des especes acides PSS avec I’eau.
Ceci provoque une diminution de la zone couche active/électrode et donc une diminution
proportionnelle du photocourant et du facteur de forme [24].

On a donc, la dégradation de I’interface entre I’'ITO et le PEDOT-PSS, c'est-a-dire la

dégradation de 1’anode va directement affecter les performances de la CSO.

111.5.3 Dégradations des cellules en présence d’eau et d’oxygéne

L’exposition a I’air et a I’humidité a une conséquence néfaste sur la stabilité des cellules
organiques, car I’air et I’humidité peuvent dégrader les matériaux organiques et les métaux des

électrodes. L’oxygene et I’eau diffusent principalement a travers les électrodes.

Coté cathode

Une étude antérieure sur la dégradation [25] a montré qu'un dispositif photovoltaique organique
exposé a une atmosphére avec une teneur calibrée en isotopes 20, et H.0'®, avec ou sans
illumination, conduit a la dégradation de ce dispositif. On peut conclure que I’oxygeéne

atmosphérique diffuse a travers la cathode en aluminium, menant a une augmentation de la
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quantité de 1’oxygéne dans la couche active pres de I'interface. Par la suite, cette électrode se
dissout de fagon progressive dans la couche active et se diffuse dedans. Cela a été confirmé par
des études plus récentes sur une cellule a base de P3HT : PCBM utilisant un marquage
isotopique a la fois*0; et H,O® [26]. Une des explications de la dégradation réside dans le fait
que les chaines latérales de solubilisation, ajoutées au squelette du polymeére conjugué pour
assurer la solubilité au cours du traitement, donnent lieu a une couche active molle dans laquelle
les matériaux peuvent diffuser.

Une hypothese consisterait a penser que si le matériau polymere pouvait étre rendu plus dur en
augmentant la température de transition vitreuse, le dispositif serait plus stable. Cela impose de
séveres exigences au matériau polymere actif, car il doit étre possible de I'intégrer a la structure
du dispositif. La méthode actuellement utilisée consiste a substituer des chaines latérales
solubilisantes sur le squelette du polymere. Il a été également mis en évidence que 1I’aluminium
ayant diffusé dans la couche active réagit avec les molécules d’oxygeéne. Cela implique donc
deux mecanismes de dégradation simultanés : la photo-oxydation (I’oxygéne réagit avec la
couche active) et la photo-réduction, dans ce cas 1I’aluminium diffuse dans la couche active et
réagit avec ’oxygene [27]. Ces études montrent également que 1’oxygéne et la vapeur d’eau
diffusent entre les joints de grains de 1’électrode d’aluminium dans la couche active, mais de
maniére différente ; alors que pour I’oxygéne la contamination reste confinée a proximité des
microporosités a I’interface cathode/couche active, 1’eau diffuse dans la totalité du dispositif

[28] ; cette diffusion dégrade toutes les interfaces a I’obscurité ou sous éclairement.

Coté anode

K. Kawano et al. [29] ont travaillé sur la durée de vie des cellules photovoltaiques
ITO/PEDOT:PSS/IMDMO-PPV:PCBM/AI avec ou sans PEDOT:PSS, sans encapsulation, sous
atmosphere controlée (0% O2 et plus de 40% d’humidité) et a I’obscurité. Ils ont constaté que
I’exposition a 1’air d’une cellule solaire organique, quelle que soit I'illumination, méne a une
dégradation du rendement de cette cellule. Les études sur les cellules contenant la couche
PEDOT-PSS indiquent que la dégradation est associee a I'absorption d'eau par cette derniere
car le PEDOT:PSS a une forte capacité¢ d’absorption de la vapeur d’eau de I’environnement et
le PSS diffuse tres facilement dans les autres couches organiques.

Les mesures de mobilité sur la couche de PEDOT:PSS ont montré que l'eau augmente la
résistance série sans affecter la mobilité des charges dans la couche active. On a donc une

dégradation non homogene de la couche PEDOT:PSS, cela peut conduire a la formation de
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zones isolantes ayant pour résultat la diminution de la collecte des trous et donc de I'efficacité
du dispositif. Ainsi, I’insertion de couches tampon au niveau de I’anode comme le PEDOT:PSS
améliore les performances des cellules organiques, et cela au détriment de leur stabilité. Une
des causes de la dégradation des polymeres est également la diffusion d’oxygene provenant de
I’anode (ITO). Ce probléme peut étre résolu par I’intercalation de la couche barricre
PEDOT:PSS entre I'ITO et les polymeres, mais cette interface ITO/PEDOT:PSS n’est pas
stable car I’ITO est trés sensible au caractéere acide du PSS.

111.5.4 Dégradation des cellules sous illumination

La méthode la plus efficace pour observer le vieillissement des dispositifs dans leur
globalité est le suivi de I’évolution des caractéristiques I(V) au cours du temps des cellules
solaires sous illumination.

Suivant ce principe, les membres de 1’équipe de T.S. Jones [30] ont réalisé¢ des cellules
organiques bicouche a base de petites molécules (ITO/Pentacéne /C60/BCP/AI). lls ont étudié
la durée de vie de ces cellules a I’air libre et sous vide dans diverses conditions de mesure, et
ils ont montré la présence de deux mécanismes distincts ; une photo-oxydation entrainant une
perte rapide de photocourant, et un mauvais contact de 1’¢lectrode entrainant I’apparition d’un
effet Kink dans les courbes J-V. L’analyse sous vide avec lumiére UV-filtrée a conduit a des

performances stables sous éclairage constant.

d 3 b a
2 2
L] 14 - 4
€ E !
ﬁu Eu
=14 IE-.-I.
» §o
;-3- 'E-n-
3-’4- 8_.4.
-5 -5
3 — B N I S —
10 08 06 04 02 00 02 04 06 OB 10 1.0 -0.8 06 04 02 0.0 02 04 06 08 1.0

Figure I11. 8 : Variation J(V) pour cellule hétérojonction (ITO/ Pn (43nm)/ C60 (40nm)/
BCP(10nm)/ Al) (a) a Iair (b) sous vide [30].

Dans des études antérieures et dans le cas de cellules & base de CuPc-C60, la méme expérience
montre que la variation de J(V) en fonction du temps a I’air libre et sous vide n’est sensible

qu’a oxygene avec un effet de dégradation de la couche active, mais que I’illumination ne
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conduit pas a une diminution du rendement [31]. Ces deux études montrent I’importance du
choix des matériaux constituant la couche active de la cellule, le CuPc se montrant beaucoup
plus stable que le pentacéne.
111.4.5 Dégradation des cellules par la température

La température est un parametre important dans le fonctionnement des CSO car les
propriétés électriques d’un semi-conducteur sont affectées par la température. La température
peut se révéler étre un facteur précipitant la dégradation des cellules solaires organiques. Les
cellules solaires organiques présentent des durées de vie de quelques heures seulement quand
elles sont exposées a I’air. Quand le processus d’affaiblissement des paramétres
photovoltaiques qui est de nature chimique suit le modéle Arrhenius, ce modele peut étre
appliqué pour prédire l'augmentation du taux de dégradation résultant d'une augmentation de la

température [32]. Ce taux de dégradation se calcule par :

_Ea

Kiog = AeT (111.12)

Avec, T la température en Kelvin, Ea’énergie d’activation et A la constante de réaction, k
constante de Boltzmann.

Deux mécanismes de dégradation liés a la température s’imposent : si la température est faible,
c’est la dégradation par la lumiere UV qui domine ; si la température est élevée, c’est le
processus de diffusion qui domine.

Lorsque la loi d'Arrhenius est utilisée, les tests accélérés sont réalisés a deux différentes
températures que nous notons Ty et T» afin de déterminer Ea et A. Ainsi, le facteur d'accélération
AFt pour une dégradation thermique entre les températures T1 et T2 est donné par la relation

suivante :

1 1

AF, = Zdeat o KT (111.13)
deg2

Si un module se dégrade et change de couleur, d0 a la dégradation avec une perte des propriétés
mécaniques, les deux processus de dégradation présenteront deux taux de dégradation a temps
distincts.

L’énergie d'activation Ea depend fortement de la température globale en présence ou méme en
I’absence de lumicre, elle est constante quelle que soit la température. Par ailleurs seules les
énergies d'activation pour le vieillissement accéléré de quelques matériaux sont connues, ainsi
cette énergie elle généralement estimée a partir de celles connues pour les matériaux similaires,

ou déterminée a partir d’expérimentation.
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I11.6 Techniques pour amélioration de la durée de vie des cellules solaires

organiques

111.6.1 Encapsulation

Pour une commercialisation des cellules solaires organiques, des améliorations
concernant I'efficacité et la durée de vie doivent encore étre réalisées, pour cela on doit :

e Trouver la bonne composition des matériaux organiques qui peuvent réagir avec le
maximum des couleurs du spectre solaire et qui peuvent étre déposés par des techniques
peu colteuses.

e Trouver les électrodes adéquates, particulierement les transparents qui peuvent laisser
passer le maximum des couleurs du spectre solaire et qui peuvent étre déposés par des
techniques peu colteuses.

e Trouver les meilleurs matériaux d’encapsulation qui permettront d'empécher
I’infiltration de I’oxygene sans influencer le passage de la lumicere.

L’encapsulation des dispositifs organiques suscite I’intérét de beaucoup de chercheurs, cela

a mené des solutions efficaces pour la réalisation d’écrans OLEDs mais ne sont pas

forcément applicables aux cellules solaires organiques.

Les couches barrieres employées pour les OLEDs sont cotliteuses, ce qui n’est pas

envisageable dans le cas des cellules solaires qui doivent rester un produit bas codt, et aussi

les surfaces envisagées pour les panneaux solaires sont beaucoup plus importantes que
celles des produits a base d’OLEDs [33]. Généralement il faut déterminer au début la
fonction de la cellule a encapsuler. Si cette cellule est réalisée sur un substrat rigide tel que
le verre, il suffira d’utiliser une protection en verre, collée sur la cellule a I’aide d’une résine

époxy et qui constitue la meilleure couche barriére [34].
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Figure I111. 9 : Une technique d'encapsulation efficace mais laborieuse consiste a sceller dans une ampoule en verre sous
vide [34].

Si le substrat est flexible, il faut le sceller a une barriere flexible soit le méme matériau que
le substrat, au-dessus de la cathode.

Les matériaux polymeéres présentent de bonnes caractéristiques pour 1’encapsulation des
OPV du fait de leur grande diversité (faible codt, 1égéreté, flexibilité, transparence, facilité
de mise en ceuvre...). Pourtant leurs propriétés barrieres nécessitent une amélioration
conséquente. En 2006 G. Dennler et al. [35] ont essay¢ une technique d’encapsulation des
cellules photovoltaiques organiques a base de MDMO-PPV:PCBM. Cette technique
consiste a sceller une barriere flexible (le méme matériau que le substrat) au-dessus de la
cathode a I’aide d’une résine époxy. Cette barriére souple est une multicouches organique-
inorganique PEN/(SiOX/PEN)*5, développée par Novaplasma (start-up du Canada), d’une

épaisseur de 500 nm pour une transmission dans le visible d’environ 85 %.

(@) PO o Bt

PEN + Super Barrler

Figure I11. 10 : a) Coupe transversale de la cellule étudiée, (b) Image de la flexibilité de cellule [32].
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111.6.2 Couche tampon entre la couche active et la cathode

La couche tampon est une fine couche insérée entre 1’¢lectrode et la couche organique
dans différents dispositifs organiques (OLED, CSOs ...). Elle permet d’augmenter la stabilité
des CSOs en empéchant la réaction chimique entre la cathode en aluminium et la couche
organique et d’éviter la pénétration des atomes d’aluminium dans la couche active. Initialement
ces couches ont été employées pour limiter la diffusion des excitons vers la cathode [33] ou en

tant que couche dipolaire pour faciliter I’extraction des charges [37].

a) Couche tampon en Alg3

Plusieurs équipes utilisent 1’ Alq3 comme couche tampon insérée entre la couche de C60
et la cathode. Comme les niveaux LUMO et HOMO de I’Alq3 sont plus élevés que ceux du
C60, il est possible que 1’Alq3 (Tris(8- hydroxyquinolinato) aluminium) agisse comme couche
de blocage des excitons.
Q. L. Song et al. [38] ont montré que le BCP se dégrade beaucoup plus rapidement que la
couche tampon Alg3 en présence de 1’oxygene et de 1’eau. Il est important de noter dans cette
comparaison entre le BCP et I’ Alg3 que la durée de vie du dispositif est multipliée par un facteur
100 lorsque la couche tampon Alg3 est employée. La couche tampon d’Alq3 a été employée
par P. Vivo et al. [39] avec le double objectif d’utiliser une cathode en or beaucoup moins
réactive a 1’air ambiant que 1’aluminium et de bloquer la diffusion d’atomes de cette cathode
ainsi que I’oxygene et I’eau vers les couches organiques. La durée de vie a I’air ambiant de
cellules CSO a couche active CuPc/C60 a été augmentée, dans ce cas, d’un facteur 60 par
rapport aux cellules sans Alqg3 et avec une cathode d’aluminium (7 semaines dans le cas d’Au
et 61 h pour la cathode d’Al). Le role d’Alq3 est de réduire le travail de sortie de 1’or, ce qui

facilite I’extraction des électrons par cette cathode.

b) Structure inversée (Couche tampon C60) :

Il est intéressant au niveau de la stabilite de faire des cellules de structure inversee,
I’anode étant plus stable a 1’air que la cathode du fait que son travail de sortie est plus élevé
[40]. Il est alors nécessaire d’insérer une couche d’Alq3 (2 nm) entre la couche de C60 et I'ITO
pour réduire le travail de sortie de I'ITO (qui fait office de cathode), ce qui améliore la
performance de la cellule inversée. Dans ce type de cellule, I’évolution du rendement en
fonction du temps montre qu’il y a d’abord augmentation d’environ 10% de ce rendement due
au dopage de CuPc par ’oxygene durant les premicres heures de fonctionnement, puis une

diminution progressive de ce rendement [41].
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L’utilisation d’un oxyde semi-conducteur inorganique comme 1’oxyde de titane (TiOX) peut
étre une solution intéressante. Cet oxyde est en effet trés stable en présence d’air ou d’humidité
et présente également I’avantage d’étre transparent dans la région visible du spectre. L’insertion
d’une couche de TiO2 (remplacant la couche de PEDOT-PSS) entre la couche active et I’anode
a été utilisée [42] pour réduire le risque de diffusion d’indium dans le polymeére conjugué. Avec
cette couche TiO2 au-dessus de I’ITO, tous les paramétres photovoltaiques ainsi que la durée
de vie de la cellule ont eté améliorés.

La couche de TiOX située entre la cathode d’Al et le polymére conjugué constitue une couche
interfaciale de protection dans le cas ou cette couche est un isolant de faible épaisseur. L’équipe
de K. Lee [42] a montré que la couche interfaciale de TiOX a deux réles dans les dispositifs
organiques :

» Amélioration de la durée de vie des dispositifs organiques (cellule photovoltaique organique)
a I’air libre, grace la stabilité de TiOX par rapport a I’oxygene et I’eau [43].

» Amélioration des paramétres. Le spectre d’IPCE montre un rendement quantique externe plus
important pour la cellule avec TiOX, cette couche devant jouer le role de confinement optique

dans la couche active [44].

c¢) Couche tampon LiF :
La couche tampon la plus utilisée est une couche tres fine (= 1 nm) de LiF [44] ; avec cette
couche on obtient :
* Un abaissement du travail de sortie de I’aluminium.
« Une dissociation du LiF, avec dopage chimique de la couche organique.
« Une formation de dipdle menant a une courbure favorable du niveau du vide
entre la couche organique et I’aluminium.
* Une protection de la couche organique des atomes chauds d’aluminium au cours
du depdt thermique. Neanmoins ; la faible épaisseur requise pour cette couche
de LiF rend sa croissance difficilement contrdlable, au détriment de la

reproductibilité des dispositifs.
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons entrevu les techniques de fabrication des cellules solaires
organiques a structure hétérojonctions en volume puis nous avons abordé la modélisation du
dispositif. Enfin nous avons introduit les principales stratégies développées afin d’améliorer ces

cellules solaires organiques.
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Chapitre 1V : Reésultats de
simulations et interprétations



Chapitre 1V : Résultats de simulations et
interprétations

V.1 Introduction

Dans ce travail, une cellule solaire organique BHJ (OC1C10-PPV : PCBM) est étudiée.
Afin d’optimiser les parametres de la cellule considérée dans cette étude et d'obtenir de bonnes
performances, il est impératif d’étudier I’'impact des différents paramétres tels que la nature et
I’épaisseur des électrodes et plus particulierement 1’électrode arriére (la cathode), ainsi que la
résistance série et les fluctuations de la température sur les caractéristiques électriques (la
tension en circuit-ouvert Voc, le courant de court-circuit Icc, le facteur de forme FF et

finalement le rendement .

IVV.2 Cellules solaires organiques a base d’OC1C10-PPV : PCBM

Le principe de fonctionnement de base du dispositif & hétérojonction en volume est
relativement simple, reposant sur les caractéristiques de la structure a séparation de phase dans
la couche active ; cette derniére est formée de molécules d'accepteurs d’électrons et de de
donneurs d’¢électrons. En tant que donneurs, on utilise généralement des polyméres conjugués,
oligomeres ou pigments, tandis qu’on utilise le plus souvent en tant qu’accepteur des dérivés
de fullerene. Ces matériaux organiques sont bien connus pour leurs propriétés optiques
exceptionnelles et leur capacité a transporter des charges. L'hétérojonction en volume utilisée
dans ce travail, est un mélange interpénétrant de donneur (OC1C10-PPV) et d'accepteur
(PCBM). Ces phases, donneurs et accepteurs, sont mélangées a I'échelle nanométrique afin de
garantir que les excitons géneérés par l'absorption de la lumiére puissent atteindre une interface
avant de se recombiner. Les excitons sont spatialement dissociés au niveau d’une interface
donneur / accepteur. Ensuite, les porteurs de charges sont transportés vers les électrodes du
dispositif [1].
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Afin de créer un photocourant, un exciton doit étre dissocié ; puis le trou et I'électron doivent
étre collectés au niveau des contacts electriques appropriés, les matériaux des électrodes doivent
étre soigneusement sélectionnés par exemple lI'anode doit étre choisie avec un niveau d'énergie
bien supérieur a la bande de valence de la couche active du dispositif. Aussi il est essentiel
d’utiliser des polymeéres a faible bande interdite avec des compensations de bande d'énergie
optimisées car ces derniers ont le potentiel d'absorber plus de lumiere solaire, ce qui entraine
une densité de courant de court-circuit plus élevée [1-2]. Le transfert de charge du donneur
d’électrons poly (2-méthoxy-5- (3 ', 7'-diméthyloctyloxy) -p-phénylene vinylene)’OC1C10-
PPV (ELumo =-2,9 eV) vers I’accepteur [6,6] -phényl-C61-ester méthylique de I’acide butyrique
PCeoBM (ELumo =-3.8eV) présente un décalage d’énergie suffisant pour la dissociation des
excitons et le transfert de charges entre OC1C10-PPV et PCBM. Le modéle utilisé pour simuler
nos cellules solaires organiques a hétérojonction en volume nous a permis de déterminer les
propriétés électriques et optiques, et de simuler les caractéristiques courant-tension ainsi que
les propriétés optiques de la cellule visée par cette étude.

Tous les résultats de simulation que nous vous présentons dans ce travail sont obtenus par le
biais de la simulation sous environnement GPVDM.

GPVDM (General Purpose photoVoltaic Device Model) est un free software permettant de
simuler principalement les structures organiques et tout particuliérement les OLED et les OPV.
La structure ainsi congue est présentée dans la figure ci-dessous.

ITO

PEDOT.PSS
I 0C1C10-PPV:PCBM (active)

back electode

Figure IV. 1 : Structure du dispositif simulé.

Le dispositif simulé est composé de BHJ (OC1C10-PPV/PCBM) prise en sandwich entre deux

¢lectrodes ayant des travaux de sortie différents. L’¢électrode supérieure, 1’anode, est en oxyde
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d’indium et d’étain ITO (100 nm) ; 1’¢électrode arriére est en argent Ag ou en aluminium Al
(100 nm), la couche intermédiaire située entre 1’anode (ITO) et la couche active Poly
(3,4€éthyléne dioxythiophene) polystyrene sulfonate (PEDOT: PSS) est typiquement d'épaisseur
100 nm. Elle a été insérée pour minimiser la recombinaison des porteurs de charges libres, ¢’est

une couche de blocage des électrons et des trous [2].

IV.2.1 Résultats de simulation de la cellule solaire organique a base
d’0OC1C10-PPV : PCBM :

Le rendement 1 (%), le facteur de forme FF (%), la tension de circuit ouvert Voc (V) et
le courant de court-circuit lcc (MA) sont généralement utilisés pour caractériser les cellules
solaires. Le photocourant est généré avec une source de simulateur solaire AM 1.5 de 100
mWcm™. Afin d’optimiser ces paramétres pour des performances élevées, il est impératif
d’étudier I’impact des différents parametres tels que de la nature et 1’épaisseur des €lectrodes
ainsi que la résistance série et les fluctuations de température sur les caractéristiques électriques

du dispositif.

VI1.2.1.1 Effet de la nature et de I'épaisseur de I'électrode arriére (cathode)

Pour comprendre les effets de la nature de 1’¢lectrode arriére (cathode) sur les
performances de notre cellule et en particulier sur son rendement, deux métaux, ’Ag et I’Al,
ont été utilisés. De maniére générale, il est préférable que I'interface de la cathode du dispositif
ait un contact de travail de sortie réduit permettant une extraction électronique efficace.
L'aluminium "Al" et I'argent "Ag» sont les matériaux d'électrode les plus couramment utilises
pour les cellules CSO. Le calcium (Ca) ou le magnésium (Mg) sont également des candidats
appropriés pour les cathodes mais, malheureusement, s’oxydent facilement [3].

L'épaisseur de la cathode est également un parametre important qui doit &tre optimisée afin
d'améliorer les performances de notre cellule CSO. Les résultats obtenus dans cette étude et
permettant de montrer l'influence de I'épaisseur de I'électrode sur les performances de nos
cellules, en utilisant une cathode en argent et une cathode en aluminium, sont résumés dans le

tableau suivant :

101



Tableau 1V. 1 : Résultats obtenus pour différentes épaisseurs d’électrode en Ag et d’électrode en Al

Epaisseur Nature de (%) FF(%) Vo(V) JSC(mA/cm?)

(nm) Cathode

0.1 Ag 8.70 61.88 114 3.9

Al 7.85 62.58 1.13 3.52

10 Ag 8.74 61.77 1.14 3.93

Al 8.00 61.58 1.13 3.61

100 Ag 8.67 61.87 114 3.89

Al 7.95 61.87 1.13 3.58

120 Ag 8.58 61.59 1.14 3.87

Al 7.84 61.59 1.13 3.56

1000 Ag 7.61 60.07 1.13 3.53

Al 6.96 59.86 1.13 3.25

Dans les cellules solaires organiques, le processus de collecte des porteurs de charges est 1’'un
des parameétres les plus importants permettant de contrdler les caractéristiques électriques du
dispositif et en particulier son rendement. Il est alors important de noter que la modification des
électrodes peut indéniablement et incontestablement conduire & de mauvaises ou a de bonnes
performances. Afin d'expliquer les comportements des cellules solaires organiques, la
modélisation J-V est essentielle car elle permet d'optimiser les parametres de ces dispositifs
organiques. Les caractéristiques J-V sont contr6lées par injection de porteurs de charge des
électrodes dans le matériau organique. Les caractéristiques J-V sont ensuite contrélées par
échange d'interface. La figure ci-dessous montre la courbe JV pour différentes épaisseurs de la

cathode en aluminium et en Ag.

; | L= 1o )
L |—eml=lonm
V| —te—L=1 00nm
L=120nm
—QI—I_=1-:~I}Dr_n’.

current density (mA/cm®)

current density (mA/emr)

Applied voltage (volts)

Applied voltage (volts)

Figure IV. 2 : a) Caractéristiques JV pour différentes épaisseurs de la cathode en Al, b) caractéristiques IV pour
différentes épaisseurs de la cathode en Ag.

102



Nos résultats donnés dans le tableau VI.1 permettent d’observer I’impact de la nature des
électrodes et de son épaisseur sur les caractéristiques JV des dispositifs ITO / Ag et ITO / Al
étudiés. La différence de rendement entre les électrodes arriére en argent et en aluminium des
cellules solaires organiques est justifiée. Le plus faible rendement est obtenu pour I’¢électrode
en aluminium, ce qui peut étre attribuée a son travail de sortie.

Nos résultats permettent de conclure que pour une épaisseur de cathode égale a 0,1 nm, le
rendement obtenu est plus élevé pour une cellule dargent ITO/Ag par rapport a celle
d'aluminium ITO / Al. En ce qui concerne le facteur de forme obtenu, nous avons observé qu'il
est plus élevé pour les cellules ITO / Al que pour ITO/Ag. Les tensions en circuit ouvert restent
inchangées et le courant de court-circuit pour la cellule ITO/Ag est meilleur que celui ITO/AL.
Nous pouvons conclure que lorsque 1’épaisseur de la cathode augmente, 1’efficacité n (%)
augmente pour les deux cellules ITO/Ag et ITO/AI, mais cette efficacité est supérieure avec
une cathode en argent Ag. Comme le montre le tableau V1.1, la nature du métal de I'électrode
arriére (cathode) a un impact sur les performances du dispositif. En fait, le travail de sortie des
métaux a une influence directe sur I'extraction des électrons a l'interface organique / métal.
Afin d'obtenir une extraction optimale, il est essentiel de faire correspondre le travail de sortie
de cette ¢électrode a I’ LUMO de l'accepteur dans le matériau photo actif. Par conséquent, le
choix des métaux de cathode dépendra du matériau photo actif utilisé. Pour les cellules solaires
organiques BHJ, un métal ayant un travail de sortie supérieure a celui de ’'LUMO de I’accepteur
permet de former une barricre d’interface pour les électrons, ce qui réduit 1’extraction. Un métal
dont le travail de sortie est inférieur a ’LUMO de I’accepteur réduira la tension en circuit ouvert
notée Vco. Différentes recherches sont en cours pour modifier le fonctionnement des travaux
de sortie des métaux en fonction de ’LUMO de l'accepteur. L aluminium est couramment
utilisé comme cathode pour les cellules solaires organiques [30]. De nombreuses améliorations
ont été obtenues en utilisant I'Ag comme électrode arriére. En effet le rendement est meilleur
pour le metal Ag et est d'environ 8,74% par rapport au métal Al ou ce rendement est d'environ
8% pour une épaisseur de I'électrode arriere égale a 10 nm [4-5].

Nos résultats permettent également d'observer I'importance de I'épaisseur de la cathode. Nous
pouvons observer que I'épaisseur de la cathode affecte les performances du dispositif, comme
le montre la «figure VV1.3», ou le rendement est plus grand avec la cathode Ag et diminue lorsque
I'épaisseur de la cathode augmente, que ce soit pour la cathode Ag ou Al. A la fin, nous pouvons
alors conclure que les matériaux utilisés pour les électrodes sont I’'un des paramétres critiques
qui influencent les performances des cellules solaires organiques. Il est également important

d'ajouter que l'utilisation de la cathode (Au) est souhaitable en raison de la résistance de I'or a
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I'oxydation. Cependant, étant donné que son travail de sortie est supérieur au LUMO des
accepteurs classiques, elle donne des cellules solaires organiques moins performantes est plus

cheéres [6].
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Figure 1V. 3 : Variation du rendement en fonction de la nature de la cathode.

V1.2.1.2 Effet de la résistance série :

Une cellule solaire idéale peut étre décrite par une diode avec une source de courant Iph
connectée en paralléle. Dans le cas reel on a la résistance série Rs c’est-a-dire la résistivité des
différentes couches aux interfaces est supérieure a 0, et la résistance parallele Rsy qui modélise
les courants de fuites et qui est inférieure a l'infini. La cellule solaire organique a BHJ est
modélisée par un circuit électronique contenant cing parametres physiques :

Une diode non idéale avec son courant de saturation inverse Is et son facteur d'idéalité "n",

résistance série Rs, résistance shunt Rsh et générateur de photocourant Iph [7] :

| R |,
Ipn (Is.n) | | Ry, V

Figure IV. 4 : Circuit équivalent modélisant notre cellule solaire

Ce modele de circuit équivalent a une diode simple est exprimé par la formule :
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Tthh

I'= Iy + I (exp (520) = 1) + R_;(V — R,I) (IV.1)

Pour des valeurs de résistance série plus élevées, le courant de court-circuit diminue.
Généralement, Rs est estimée a partir de la pente de la courbe J-V des caractéristiques courant-
tension. Toutefois, on ne peut ignorer que les processus contribuant a Rs dépendent de la tension
par le biais de mécanismes physiques mis en place au niveau de différentes couches ou
interfaces au sein de I'appareil. Des couches de contact transparentes telles que ITO et différents
types d'intercalaires de transport de supports peuvent augmenter notablement la résistance série
Rs. Les interfaces entre la couche active et les couches tampon ou les contacts métalliques
peuvent ajouter une plus grande résistance en série, ce qui est dd au fait que lI'alignement partiel
du niveau d'énergie conduit a un transfert de charge optimal de I'interface. De plus, le transport
de porteurs de charge dans la couche active du dispositif pourrait également étre une source
pour augmenter la résistance en série. Enfin, il a été constaté que les mécanismes de transport
électronique ont des effets dramatiques lorsque des films de couche active relativement plus
épais sont utilises pour améliorer la récupération de la lumiére [8]. D'autre part, des films plus
minces peuvent présenter une conversion pratiqguement a 100% des photons absorbés en
supports collectés. De ce fait, les mécanismes de transport ne limitent pas le photocourant
réalisable [9]. La figure suivante présente la caractéristique courant-tension de la cellule étudiée

pour différentes valeurs de la résistance séries Rs.
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Figure IV. 5 : Caractéristique JV pour différentes résistances séries Rs.
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La resistance série Rs a une grande influence sur le courant Isc, car quand Rs augmente, Isc
diminue. En fait, la densité de courant électrique est principalement limitée par une utilisation
incompléte de la lumiere incidente en raison d'une mauvaise concordance du spectre
d'absorption de la couche active de cellules solaires avec le spectre d'émission solaire et de
faibles motricités de porteurs de charge des semi-conducteurs organiques ou polymeres. La
résistance série affecte fortement le rendement n et les performances de notre dispositif en
réduisant son facteur de forme noté FF [10]. Nous pouvons immédiatement conclure de nos
courbes J-V que les meilleures cellules solaires organiques sont celles qui présentent de faibles

résistances séries Rs.

V1.2.1.3 Effet de la température :
Tous les résultats permettant d’examiner 1’effet de la température sur les performances de notre

cellule organique sont résumés au niveau du tableau IV.2.

Tableau 1V. 2 : Résultats obtenus pour différentes températures.

Temperature (K) | Nature Cathode n FF Voc Jsc
(%) (%) M) (mA/cm?)

250 Ag 7.98 61.88 117 3.49
Al 7.28 61.32 117 3.22

275 Ag 8.39 61.77 1.15 3.72
Al 7.76 61.53 1.15 3.42

300 Ag 8.74 61.87 1.14 3.93
Al 8.00 61.58 1.14 361

400 Ag 9.5 61.59 1.07 457
Al 8.72 61.48 1.07 4.18

500 Ag 9.45 60.07 1.00 3.93
Al 8.66 60.63 1.00 4.49

600 Ag 8.95 58.72 0.94 5.11
Al 8.03 59.55 0.94 4.55

Nous pouvons observer que les performances des cellules solaires organiques dependent
fortement de la tempeérature. Plus précisément, on peut observer que le rendement de la cellule
solaires organique étudiée ITO / Al est inférieur a celle d'ITO/Aga T = 250 K.

Les parametres des cellules ITO / Ag et ITO / Al sont tous deux influencés par les variations de
température. Les meilleurs résultats sont obtenus avec la cellule ITO / Ag. En effet, la tension
Vco des deux cellules reste la méme, mais le courant de court-circuit obtenu pour la cathode

Ag est supérieur au courant de court-circuit obtenu pour I’aluminium.
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Le courant de court-circuit augmente lorsque la température augmente. Cela est dd au fait que
le transport de charges dans les couches organiques se fait via des états localisés, ou la
transmission des charges d'un site & un autre est assistée par les phonons. La mobilité est donc
activée thermiquement. Elle augmente lorsque la température augmente (mécanisme de saut
activé par le phonon) [11]. Ceci est justifié en considérant que les matieres organiques obéissent

a une autre loi de la conductivité qui s'exprime alors comme suivant [12] :

AE
o= aoexp(—% (IV.2)

-2
= (IV.3)

Avec : o est la conductivité (Qlcm™), g est la charge nette des porteurs de charges, n est la
concentration des porteurs de charges, g, est la conductivité experimentale, et AE est 1’énergie

d’activation.
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Figure IV. 6 : Variation de la tension de circuit ouvert avec la température.
La tension de circuit ouvert V¢ est la méme pour les deux cathodes et décroit linéairement avec
la température . Ici, nous utilisons le modéle de cellules solaires a semi-conducteurs
inorganiques classiques pour expliquer le comportement obtenu de la tension de circuit ouvert.

Pour une cellule solaire a jonction p-n, la tension en circuit ouvert est donnée par :

_ KT lsn
Vep == (ln oy 1) (IV.4)
Avec le courant de saturation inverse :
_ Eg
Iy = Io,,,,exXP (— k—T) (VI.5)
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La tension en circuit ouvert montre une diminution presque linéaire avec I'augmentation de la
température, ce qui est conforme a la théorie des cellules solaires inorganiques. Nous observons
que la valeur la plus élevée de tension de circuit ouvert enregistrée était égale a 1,17 V a 250
K. On remarque que l'augmentation de la température entraine une chute importante de la
tension de circuit-ouvert tandis que le courant de court-circuit ne varie que peu avec
I’augmentation de la température. Globalement, une augmentation de la température entraine
une perte non négligeable de la puissance. De plus, pour toutes les intensités d’éclairage
étudiées, la tension de circuit ouvert atteind une valeur maximale puis diminue avec
I’augmentation de la temperature. Cette tension peut étre considérée comme une valeur limite
supérieure pour la cellule étudiée. La dépendance ne peut toutefois pas étre complétement
linéaire, car le modéle surdimentionné, méme pour les matériaux inorganiques, ne prend pas en

compte la variation de la bande interdite avec la température.

current density (mA/cm®)

current density (mA/em®)

Applied voltage (volts)

Applied voltage (v olis)

Figure IV. 7 : a) Caractéristique JV a différentes températures pour ITO/Ag ; b) Caractéristique JV a différentes
températures pour ITO/Al

le rendement et le facteur de forme sont directement liés au courant de court circuit, a la tension
de circuit ouvert et a Vco. Le meilleur rendement est enregistré a T = 400 K, puis il diminue

au dela de cette température.
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Figure IV. 8 : Variation du rendement en fonction de la température.

La simulation ¢électrique de la cellule solaire a hétérojonction a base d’OC1C10-PPV:PCBM a
été présentée. Nos résultats permettent de montrer que les caractéristiques électriques de la
cellule tels que le Isc, le Voc, le FF et le PCE sont fortement dépendants de la nature de la
cathode de la cellule solaire organique et de son épaisseur. Il a été démontré que parmi les
cellules solaires organiques a base de OC1C10-PPV: PCBM utilisant Au, Ag, Al et Pd comme
cathodes, I'aluminium a donné une meilleure valeur du Ve, et du I, en raison de I'absence de
barriere énergétique pour I'extraction des électrons entre la cathode en aluminium et le matériau
PCBM.

La température affecte également les caractéristiques du dispositif. En effet la tension Vo
diminue linéairement avec l'augmentation de la température, le courant l.c augmente avec la
température avant d'atteindre une valeur maximale, puis diminue pour les températures les plus
élevées. Le facteur de forme FF et I'efficacité sont également affectés par les fluctuations de
température et la résistance série. Une courbe lisse dont 'efficacité maximale égale a n =9,5%

a été obtenue pour une électrode en argent d'épaisseur L = 10 nm, avec R=1Q a T =400 K.

IV.2.2 Simulation optique de la cellule solaire organique a base
d’0OC1C10-PPV : PCBM

Dans cette partie, nous nous interessons aux proprietés optiques pour lI'amélioration des
performances de notre cellule solaire photovoltaique organique (ITO/ PEDOT:PSS/ OC1C10-
PPV :PCBM/AI), il en résulte que I'absorption de la couche active OC1C10-PPV: PCBM est

plus efficace pour des longueurs d'onde entre 350 nm et 750 nm. La simulation optique est faite
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a différentes épaisseurs de couche active (120 nm, 140 nm, 1800 nm, 200 nm 220 nm et 240
nm), I’épaisseur de I’ITO est de 100 nm, I’épaisseur de PEDOT: PSS est del00 nm et
I’épaisseur de Al est de 100 nm. Les absorptions a différentes épaisseurs de couche active sont

représentees sur la figure 1V.8 et les resultats obtenus sont resumés dans le tableau suivant :

Tableau IV. 3 Résultats obtenus pour différentes épaisseurs de la couche active.

Epaisseur (nm) (%) FF(%) Voo(V) Jso(MA/cm?)
120 8.73 62.09 1.14 3.9
140 7.99 60.8 1.14 3.6
180 6.98 60.09 1.14 3.26
200 6.96 59.8 1.14 3.24
220 7.33 61.05 1.14 3.33
240 6.97 60.07 1.13 3.23
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Figure 1V. 9 : @) photons absorbés pour I’épaisseur de la couche active L acive =120nm, b) photons absorbés pour L active
=140nm, c) photons absorbés pour L active =180nm, d) photons absorbés pour L active =200nm, €) photons absorbés pour L
active =220nm, ) photons absorbés pour L active =240nm.

La figure 1V.8 met en évidence I'effet de la variation de I'épaisseur de la couche active de la
cellule solaire a BHJ. On note que pour une épaisseur de 120 nm, un pic d'absorption est obtenu
prés de la cathode Al. Pour une épaisseur de 140 nm, le pic d'absorption diminue dans la couche

active vers I'électrode en aluminium.
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On peut ainsi conclure que pour une épaisseur de la couche active de 120 nm, la couche active
absorbe plus de photons, et plus d'excitons sont géenérés plus pres des électrodes. En raison de
la faible mobilité des porteurs de charge dans les cellules solaires organiques, il est difficile
pour les porteurs dissociés du milieu de la couche active de diffuser vers I'électrode. Par
conséquent, les paires électron-trou dissociees dans la couche active plus pres de I'électrode
contribuent & une absorption efficace des photons. Pour les paires électron-trou générées au
milieu de la couche active, les électrons ou les trous doivent parcourir une longue distance pour

atteindre les électrodes, ce qui est genéralement difficile [13].
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Figure 1V. 10 : a) distribution des photons dans le dispositif, b) distribution des photons absorbés dans la couche active
d’épaisseur 120 nm.

IVV.3 Cellules solaires organiques a base de P3HT : PCBM
Cette fois si nous utilisons une couche active a base d’un mélange interpénétrant de
donneur (P3HT) et d’accepteur (PCBM), les niveaux d'énergie HOMO / LUMO du P3HT sont

plus élevés que ceux du PCBM.

a) b)
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Figure IV. 11 : a) Affiche le diagramme du niveau d'énergie P3HT:PCBM, b) le modéle du
dispositif étudié.
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La figure 1V.10 (a) montre le transfert de charge de P3HT a PC60BM avec LUMO (-2,7 eV),
qui est supérieur a celui de PCBM (-3,8 eV) et présente un décalage d'énergie suffisant pour la
dissociation des excitons et le transfert de charges entre P3HT et PCBM ; la figure 1V.10 (b)
montre le modele du dispositif résultant dans la représentation métal-isolant-métal avec une
polarisation positive appliquée V, dans des conditions de fonctionnement (V est inférieure a la

tension a vide).

1V.3.1 Résultats de simulation de la cellule solaire organique a base de
P3HT : PCBM :

Le dispositif présenté contient un mélange interpénétré d’un polymeére conjugué
donneur d’électrons « poly (3-hexyl-thiophene) (P3HT) » et de petites molécules accepteuses
d’électrons « ester méthylique d'acide [6,6] -phényl-C61-butyrique (PCBM) », typiquement de
100 nm d'épaisseur (couche mince) formant la couche active se situant entre la couche de
blocage d'électrons & conduction de trous Poly (3,4éthyléne dioxythiophene) polystyréne
sulfonate (PEDOT: PSS) d’épaisseur de 100 nm et la cathode en aluminium d’épaisseur 100

nm aussi. Le schéma de la structure du dispositif est illustré dans la figure 1V.11.

donor / acceptor blend
PEDOT:PSS

light

Figure IV. 12 : Structure du dispositif.
1V.3.1.1 Effet de I'épaisseur de I'électrode arriére
Afin d’observer les effets de 1’épaisseur de la cathode sur les performances de notre
cellule et en particulier sur son rendement, il est préférable que l'interface de cathode du
dispositif ait un faible travail de sortie pour une extraction efficace des électrons. L'aluminium
est le matériau d'électrode le plus courant car il présente un rendement optimale pour un prix
raisonnable. L'épaisseur de la cathode est un parameétre important qui peut étre optimisé pour

améliorer les performances de notre cellule. Nos premiers résultats permettent de montrer
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I'influence de I'épaisseur des électrodes sur les performances électriques de notre dispositif,

elles sont résumées dans le tableau et la figure suivants :

Tableau IV. 4 : résultats obtenu pour différentes épaisseurs de la cathode en Al

Thickness n (%) FF (%0) Jsc (MA/cm?) Veo (V)
(nm)
10 9.13 52.64 3.56 1.54
100 9.10 53.11 3.52 1.54
120 8.95 52.52 35 1.54
1000 7.89 50.94 3.2 1.53
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Figure 1V. 13 : Caractéristiques J-V pour différentes épaisseurs de la cathode (P3HT:PCBM/AI).

Nous pouvons observer que I'efficacité diminue lorsque I'épaisseur de la cathode augmente, le
travail de sortie du métal ayant une influence directe sur I'extraction des €électrons a l'interface
organique/métal. Pour obtenir une extraction optimale, il est essentiel d’adapter le travail de
sortie de cette électrode a I’ LUMO de I’accepteur dans le matériau photo actif. Par conséquent,
le choix des métaux de cathode dépendra du matériau photo actif utilisé. Pour les cellules
solaires organiques BHJ, un métal ayant un travail de sortie supérieur a celui de ’'LUMO de
I’accepteur permet de former une barriere d’interface réduisant I’extraction des ¢€lectrons. Un
métal dont la fonction de travail de sortie est inférieure a ’LUMO de ’accepteur réduira la
tension VVoc. Mihailetchi et al. [14] ont démontré que la tension VVoc peut étre modifiée sur plus
de 0,5 V en changeant la cathode, I’aluminium est couramment utilisé comme cathode pour les

cellules solaires organiques.
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V1.3.1.2 Effet de la résistance série :

Comme pour la cellule photovoltaique organique a base de 1’OC1C10-PPV/PCBM,
nous avons ¢tudi¢ I’influence de la résistance série sur les performances de cellule
photovoltaique & base du P3HT/PCBM. Nous avons comparé les résultats obtenus pour deux
cellules ; nous avons constaté que 1’effet de résistance série est irréfutable, ce qui nous améne
a conclure que les deux cellules donnent une bonne puissance pour des faibles valeurs de la

résistance série.

Tableau 1V. 5 : Résultats obtenus pour différentes résistances dans les deux cellules.

R n FF Jsc Voo N (%) | FF (%) Jsc Vco
Q) (%) (%) (mA/cm?) V) (mA/cm?) %
0.5 8.11 62.7 3.6 1.14 9.23 53.04 3.57 1.54
Cellules Cellules
3 a base de 7.46 58.65 3.54 1.14 | abasedu 9.13 52.64 3.56 1.54
10 I’OC1C10- 5.74 47.78 3.34 1.14 P3HT/PCBM 7.39 45.93 3.3 154
PPV/PCBM
15 4.67 40.58 3.20 1.14 6.53 42.36 3.16 154

Le tableau 1V.5 résume les résultats obtenus pour les deux cellules étudiées. On constate que la
cellule a base du P3HT/PCBM présente de meilleures performances, en effet pour une
résistance série de 0.5 Q, on a enregistré un rendement maximal pour les deux cellules ; mais
la cellule a base de P3HT/PCBM a un meilleur rendement que de la cellule a base de I’OC1C10-
PPV/PCBM. La tension de circuit ouvert reste constante pour les deux cellules tandis que le
courant de court-circuit décroit avec 1’augmentation de la résistance série. Le plus faible

rendement a été noté pour une résistance série égale de 15 Q pour la cellule a base de ’OC1C10-

PPV/PCBM.
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Conclusion :

Dans ce dernier chapitre les simulations électrique et optique de la cellule solaire a
hétérojonction en volume a base d’OCIC10-PPV/PCBM ont été realisées. Nos résultats
permettent de montrer que Jcc, Voc, FF et le PCE dépendent fortement de la nature de la
cathode de cellule solaire organique et de son épaisseur. La résistance seérie Rs influe sur le
courant de court-circuit Jsc compte tenu du fait que quand Rs augmente, Jec diminue. Le facteur
de forme FF et le rendement sont également affectés par la résistance série et la température.
Une courbe lisse dont I'efficacité maximale égale a = 9,5% a été obtenue pour une électrode
arriere Ag d'une épaisseur de L = 10 nm, R = 1Q a T = 400K. Enfin une autre simulation
électrique a été réalisée pour la cellule solaire a hétérojonction en volume a base de PCBM
P3HT:PCBM ; cette fois aussi on a une forte dépendance des paramétres avec I'épaisseur de la
cathode et la résistance série. En comparant les performances des deux cellules, on constate que
la cellule a base du P3HT est plus performante que la cellule a base d’OC1C10-PPV.
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Conclusion générale et perspectives

Les cellules solaires a base de polymeéres conjugués engendrent un énorme potentiel
dans le domaine de 1’énergie a conversion photovoltaique. Cette technologie semble étre
prometteuse grace a ces propriétés spécifiques : flexibilité, simplicité de fabrication sur de
grande surface ainsi que leur faible colt. Les performances des cellules solaires organiques
dépendent de beaucoup de paramétres tels que : le choix des matériaux et de la structure de la
couche active, I’absorption, la longueur de diffusion des excitons, I’épaisseur des électrodes, la
résistance série etc. Dans notre manuscrit, nous avons fait une étude sur les matériaux de la
couche active a base de I’OC1C10-PPV : PCBM et du P3HT : PCBM. La modélisation et la
simulation pour les cellules solaires sont nécessaires pour la conception et I’optimisation de la
structure des cellules. L’intérét d’un modéle pour un dispositif est de trouver une relation entre
les propriétés physiques des matériaux et les caractéristiques électriques de la cellule solaire.
La simulation numérique des cellules solaires est essentielle, et nous prédirons que les principes
sur lesquels le logiciel de simulation utilisé dans notre travail restent valables, dont ils sont
basés sur des lois physiques universelles : « 1’équation de Poisson, les lois de conservation et
les équations de continuité ». Ce qui n’est pas général, et méme typique a chaque cellule, ce
sont des relations correctes pour la charge, la recombinaison, le courant,... (C’est ce qu’on
appelle les équations constitutives) et aussi découvrir les valeurs des paramétres credibles pour
la description de la cellule. Le principe de conversion des cellules photovoltaiques organiques
fait appel a plusieurs étapes comme : 1’absorption des photons, la génération, la diffusion, la
dissociation des excitons et le transport des charges. La compréhension de tous ces mécanismes
sera un élément essentiel pour le développement des cellules photovoltaiques organiques. Cela
a fait ’objectif de cette these. Dans notre travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de la
cathode en essayant plusieurs métaux ainsi que son épaisseur, effet de la température ainsi que
la résistance série sur les performances de la cellule solaire organique a base du mélange poly
(2-méthoxy-5- (3 ', 7'-diméthyloctyloxy) -p-phényléne vinyléne)’OC1C10-PPV et phenyl-C61-
butyric acide méthyl ester (PCBM). Nous avons aussi établi I’effet de I’épaisseur de la couche
active et I’effet optique sur les performances de la cellule, enfin nous avons comparé I’efficacité
des deux cellules OC1C10-PPV/PCBM et P3HT/PCBM.

En perspective, nous espérons essayer de réaliser la cellule OC1C10-PPV/PCBM au niveau de
notre laboratoire afin de la caractériser et faire aprés une comparaison avec les résultats de la

simulation, nous voulons aussi faire une étude sur I’amélioration de la durée de vie de la cellule
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en I’encapsulant ou en insérant d’autres couches tampon sous les électrodes, ce qui permettrait

peut-étre la pérennité du dispositif.
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Annexes :

Logiciel GPVDM (Geénéral-Prupose Photovoltaic Device Model) :

C’est un logiciel gratuit mit la disposition des chercheurs largement utilisé¢ pour simuler les
structures organiques. Il est élaboré pour analyser, concevoir et optimiser des structures
destinées pour des applications photovoltaiques, microélectroniques ou optoelectroniques. La
premiére version de ce logiciel s’appelait OPVDM, le modele s'appelle maintenant GPVDM
parce qu'il peut simuler plus que juste les dispositifs organiques, il a été étendu pour simuler
d'autres classes de dispositifs comme les cellules solaires de 1ére, 2eme et 3éme génération.

File Simulation View Plot Help
A 4 o s !
¢ o PP Il @ Y 2=l b

Simulation mode: | jv v Lightintensity (Suns): | 1.0

Information

General-purpose photovoltaic device model
(www.gpvdm.com)

To make a new simulation directory dlick newin the filemenu
or to open an existing simulation click on the gpen button,
There is more help on the man pages. Please report bugs to roderick.mackenzie @nottingham.ac.uk.

Rod
18/10/13

C\gpvdm
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Résumé :

Les cellules solaires organiques ont beaucoup attiré I'attention au cours de ces derniéres années,
principalement en raison de leurs potentiels a fournir de 1’énergie propre, leurs légéretés,
flexibilité ainsi que leurs faibles couts de fabrication. Différentes études ont été présentées
concernant ces dispositifs permettant d’obtenir de meilleures performances qui dépendent de
plusieurs parametres, tels que 1’absorption, le transport, les états d’interfaces, etc. ...
Le bon choix de la couche active (OC1C10-PPV/PCBM) et des électrodes métalliques est
nécessaire pour obtenir un meilleur rendement de conversion. L’effet de I’épaisseur et de la
température sont aussi des parametres a considerer pour optimiser ces cellules utilisant des
simulations TCAD.

Mots clés: cellule solaire organique — hétérojonction en volume — rendement —effets de la
température et de 1’épaisseur.

Abstract:

Organic solar cells have attracted a lot of attention in recent years, mainly because of their
potential to provide clean energy, lightweight, flexibility and low manufacturing costs. Various
studies have been presented concerning these devices making it possible to obtain better
performances, which depend on several parameters, such as absorption, transport, interface
states, etc.

The right choice of the active layer (OC1C10-PPV / PCBM) and metal electrodes is necessary
to obtain a better conversion efficiency. The effect of thickness and temperature are also
parameters to consider for optimizing these cells using TCAD simulations.

Keywords: Organic solar cell - Bulk heterojunction - yield - temperature and thickness effect
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