REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE ABOU BEKR BELKAID DE TLEMCEN
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE PHYSIQUE

AN
L}>

"Qx UNITE DE RECHERCHE MATERIAUX
W ET ENERGIES RENOUVELABLE (URMER)

THESE

Pour obtenir le grade de
DOCTORAT LMD EN PHYSIQUE
Spécialité : Matériaux et Energies Renouvelables

Par
Mlle BENMOUNA Amel

Sur le Théme

Etude des proprietés morphologiques, structurales et thermophysiques de
composites polymeéres / nanoparticules : Application aux cellules solaires
photovoltaiques

Soutenue publiquement le 10 Mars 2015, devant le jury composé de :

Président Pr. Nesr-Eddine CHABANE SARI (Univ. de Tlemcen)
Directeur de These Dr. Réda BENMOUNA (Univ. de Tlemcen)
Co-directeur de These Pr. Boumeédiéne BENYOUCEF (Univ. de Tlemcen)
Examinateurs Pr. Nesr-Eddine BIBI-TRIKI (Univ. de Tlemcen)
Pr. Abdelkader SAIDANE (Ecole Polytech d’Oran)
Pr. Abdeddaim KADOUN (Univ. de Sidi-Bel-Abbes)




Avant propos

Cette these a été réalisee dans le cadre du doctorat LMD Physique Energétique et Matériaux
domicili¢ a ['Unité de Recherche : Matériaux et energies renouvelables (URMER) de
Tlemcen. Je remercie tous les responsables du doctorat et de ['unité de recherche et en
particulier ma reconnaissance va a mon co-directeur de these monsieur le professeur
BENYOUCEF Boumédiene.

Je remercie mon directeur de these, monsieur BENMOUNA Réda pour sa patience, sa
pédagogie et pour m’avoir donnée la possibilité d’évoluer dans un domaine de recherche
ouvrant de grandes perspectives sur le plan fondamental et des applications concrétes et

utiles.

Je tiens a remercier Monsieur le Professeur CHABANE SARI Nasreddine /'un des
fondateurs de [’Unité de Recherche Matériaux et Energies Renouvelables de Tlemcen pour

["honneur qu’il m’a fait en acceptant de présider mon jury de these.

Je remercie Monsieur le Professeur BIBI-TRIKI Nasreddine de [’Université de Tlemcen

pour avoir accepté d’examiner cette these et faire partie du jury.

Mes sinceres remerciements vont a Monsieur le Professeur SAIDANE Abdelkader de /’Ecole
Nationale Polytechnique d’Oran pour ['intérét qu’il a porté a ce travail en acceptant d’étre

membre du jury. Qu il soit assuré de mon profond respect et de ma reconnaissance.

Je remercie Monsieur le Professeur KADOUN Abdeddaim de [’ Université de Sidi Bel-Abbés

pour avoir accepté d’examiner cette these et faire partie du jury.

Un grand merci a tous ceux qui m’ont aidée de prés ou de loin a réaliser ce travail et franchir

une étape décisive dans mon parcours universitaire.

I'm thank full to Professor Faiza HAKEM and Professor Michdel BOOCKSTALLER from
the Carnegie Mellon University of Pennsylvania (Pittsburgh, USA) for their interest un this

work and for the nice collaboration that gave rise to chapters 3 and 4 of this thesis.



Sommaire

Avant propos

Liste des figures

Abréviation
Sommaire
Résume
INtroduction QENEIale ... ... 1
Chapitre 1 : Principes physiques de base des cellules photovoltaiques inorganiques et
O GANMIGUES. . ..ttt et et et et e et et e e e e et e e e e e e 6
I R 111 o 13 o 1 o o 6
1.2. Semi-CONAUCTEUNS INOFGANTAUES. ...\ ettt et et ete et ee e ee e e ereeaeeeans 8
1.2.1. La jonction Métal / Semi-conducteur...............cooeveviviniininininnn.n, 9
1.2.1.1. ContaCt ONMIQUE .......viniieiii e 10
1.2.1.2. Contact SChottKy...........ccooiiii 11
1.2.2. JONCHION PNt e 13
1.3. Les semi-conducteurs OrganiqUES. ........c.ourenrineene ettt e eeee e e e 14
1.3.1. Principe et quelques applications.............ccoooiiiiiiiiiiiieeen, 14
1.3.2. Polymeres Semi-CONAUCTRUIS. ........ovirieiiiri et 16
1.3.3. Porteurs de charges dans les polyméres conducteurs...................... 19
1.3.4. Exemples de semi-conducteurs organiques..............cceeeeveerennennnn. 20
1.3.5. Propriétés électroniques, d’absorption et de transport..................... 22
1.3.5.1. Propriétés électroniques.............ccoovveiiiiiiiieieie 22
1.3.5.2. Propriétés d’absorption............coeveiiiiniiiiiiniininiinn, 22
1.3.5.3. Transport de Charges. ..........oeiieeriiiriiiieeiieeeeeenes 23
1.4. Cellules photovoltaiques a base de polymeres............coovvvviiiiiiiiiiiniiinnn, 24
1.4.1. Etapes de la conversion photovoltaique...............ccooevviiiiiieinnn... 24
1.4.1.1. Absorption de la lumiére et photo-excitation..................... 24
1.4.1.2. Diffusion d’eXCitOn..........c.ooiuiiiiiiiii e, 25
1.4.1.3. Dissociation d’eXCItOn. .........oouviiriiieiiiiiiie i eineenn, 26
1.4.1.4. Transport et collection de charges...............ccoeveiiennnn.n. 26

1.4.2. Nature de I’interface donneur/accepteur d’électrons........................ 27



1.4.3. Caractéristiques ElectriqUeS. .........coviriirit e 28

1.4.3.1. Efficacité Quantique Externe : EQE....................oooinin 30
1.4.3.2. Circuit électrique équivalent................coooiiiiiiiiiiiinnn, 31
1.4.3.3. Résistances séries Rset shunt Rsh.........................e. 32
1.4.3.4. Efficacité limite des cellules organiques.......................... 34

1.5. Conclusion

Chapitre 2: Cellules photovoltaiques utilisant des copolymeres

1] 0] [0t 36
2.1 INErOTUCTION. ... e e e 36
2.2. COPOIYMErES BN MASSE ...\ttt ettt et et e e 37
2.3. Copolymeres en solution en copolymeres amphiphiles............................... 46

2.4. Modélisation des propriétés structurales de copolymeéres diblocs selon

I’approximation de la phase aléatoire (RPA) ........cccoooiiiiiiiiiiiiie e 48

2.5, APPIICALIONS. ... et e 51
2.5.1. Cas d’un dibloc Symeétrique. .........o.evueiiiiiiiii i 51

2.5.2. Cas d’un dibloc non Symeétrique. ..........ooevueviniiiiiiiiniiiininne. 53

2.6. Importance de la morphologie des couches actives..................ccoooiiiiinnnn 55
2.7. Contrdle de la morphologie des mélanges...........c.coooiiiiiiiiiiiiiiieeee, 56
2.7.1. Influence du sOIVant............ooiiiiii 56

2.7.2. ReCUIt tNerMIQUE. ... .ovvieiie it DO
2.8. Avantages des copolymeres dibloCs. ..........cooviiiiiiiiii 61
2.9. Différentes stratégies de COPOIYMEreS ..........coiiiiriiiiiiie e, 62
2.10. Dibloc de type rigide-flexible dit « rod-coil »...................coiiiiiinieienn .63
2.11. Copolymeres diblocs de type flexibe-rigide ou rod-coil............................. 67

2.12. Perspectives et CONCIUSION. ... ... .o.iiiiii e 71

Chapitre 3: Auto-assemblage de copolyméres diblocs ouvrant de nouvelles perspectives
pour le développement des cellules photovoltaiques solaires...................coooviiiiiinin. 73

3L INErOAUCTION oo e T3



3.2. Cellules photovoltaiques a base de polymeres. ............coooviiiiiiiiiiiiie, 74

3.3. Auto-assemblage des copolymeéres diblocs et contréle de la morphologie......... 76
3.4. Copolymere dibloc flexible/rigide. ..., 78
3.5, CONCIUSION ...t 79

Chapitre 4 : Propriétés de composites copolymeéres / nanoparticules susceptibles d’étre dans

les cellules PhotOVOIAIQUES. ... ....ovii i e 81
o I 1 (0 To [0 o4 A o) o 81
4.2. Systemes hybrides copolymeres / NPS ... ..o, 82
4.3. Le modele de RPA pour le systeme copolymere dibloc/nanoparticules ............ 84
4.4. Exemple d’application : Dibloc de Norbornene /Fe;O3 ...ovovvvviniiiiiiiinnien, 91

ConcluSION GBNEFAIE. ... ... 95

Références



Liste des abréviations

Al
Alg3
AM
AMO
AM1
AM1.5
a-Si

EQE
Evide
Fes0,
FET

FF
GaAlAs
GaAs

Matériaux accepteur d’électrons
Aluminium

Tris(8-hydroxyquinoléine) aluminium(I11)
Masse d’air

Masse d’aire fait un angle nul

masse d’aire de la lumiéere qui arrive a la surface de la terre
masse d’aire fait un angle de 48°

Silicium amorphe

Bande de conduction

Bande de valence

Carbonne

Calcium

Tellurure de Cadmium

Silicium cristallin

Matériaux donneur d’électrons

Période spatiale

Interface entre un donneur et accepteur
Déterminent

diffusion de neutrons aux petits angles
Champ électrique appliqué

Niveau de Fermi du métal

Niveau de Fermi du semiconducteur
Energie de bande interdite ou gap

Champ électrique interne

Efficacité quantique externe

Niveau de vide

Oxyde de Fer

Field effect transistor ou transistor a effet de champ
Facteur de forme

Arséniure de Gallium-Aluminium

Arséniure de Gallium



Ge Germanium

HOMO Orbitale moléculaire occupée la plus haute en énergie
lgs Courant de drain

Ip Indice de polydispérsité

IQE Efficacité quantique interne

ITO Oxyde d'indium et d'étain

J(V) Caractéristique courant/tension

Jph Photo-courant

Jse Densité de courant de court circuit

Kg Constante de Boltzman

KgT Energie thermique

Lifs Longueur de diffusion

LIF Fluorure de lithium

LUMO Orbitale moléculaire inoccupée la plus basse en énergie

MDMO-PPV Poly[2-méthoxy-5-(3,7-diméthyloctyloxy)-1,4-phénylene-vinylene]

MST Microphase Separation Transition

N degrés de polymérisation ou Nombre de monomeres
N Conduction ou les électrons sont majoritaires

Na Nombres de monomeres de type A

Ng Nombres de monomeres de type B

NP Nanoparticule

oDT Transition ordre-désordre ou ordred-desordred transition
OoPV Organic photovoltaic ou photovoltaique organique
P Conduction ou les trous sont majoritaires

P2VP Poly(vinylpyridine)

P3HT Poly(3-hexylthiophéne

PA Polyacétyléne

PCBM Phényl-C61-butanoate de méthyle

PE Polyethylene

PEE Poly(éthyléthylene

PEP Poly(éthyléenepropylene

Pi Eclairement

Pl Potentiel d’ionisation

Pmax Puissance maximale



PMMA Polyméthacrylate de méthyle ou Polymethyl Methacrylate

PPP Poly-paraphénylénes

PPV Poly-phénylénes vinylénes

PPy Poly-pyrroles

PS Polystyréne

PS-b-PAA  Polystyrene-b-poly(acide acrylique)

Psol Puissance du rayonnement solaire

PS-PI Poly(styrene)-poly(isopréne

PT Polythiophenes

PV Photovoltaique

q Amplitude du vecteur de diffusion

q Charge

Om Vecteur d’onde

Rc Résistance de charge du circuit extérieur
Rg Rayon de giration

Rnp Diametre du nanoparticule

RPA Random Phase Approximation

Rs Résistances séries

Rsh Résistance de shunt

S(q) Matrice de structure

SANS Diffusion de neutrons aux petits angles ou Small Angle Neutron Scattering
SAXS diffusion des rayons X aux petits angles
SC Semiconducteur

SCFT Self-consistent field theory

SCO Semiconducteur organique

Si Silicium

SiO, Dioxyde de silicium

SSL Strong Segregation Limit ou limite de forte ségrégation
T Température

TEM Microscopie électronique a transmission
THF Tetrahydrofuran

Vo Tension en circuit ouvert

V4 Potentiel de diffusion

Vs Tension entre le drain et la source du transistor



Vi
W,
Wie
WSL
ZCE

AEms
nNA

Ncc
Npiff

nrtc

XAB

da

XAEsc
&r
PnP
Ps
Xeff

Tension entre la source et la grille du transistor
Potentiel due au champ interne

Travail de sortie du métal

Travail de sortie du semiconducteur

Weak segregation Limit ou limite de faible ségrégation
Zone de charge d’espace

Vecteur colonne des facteurs de contraste
Paramétre d’interaction dit de Maier-Saupe
Barriére d’énergie entre le métal et le semiconducteur
Efficacité d'absorption

Efficacité de collecte de charges

Efficacité de diffusion de charge

Efficacité de transport de charges

Angle de diffusion

Longueur d’onde

Matrice des interactions

Parametre d’interaction de Flory-Huggins
Parameétre d’interaction entre le bloc A et B
Paramétre d’interaction atteint la valeur limite
Fraction volumique

Vitesse de dérive

Affinité électronique

Rendement de conversion

Affinité électronique du semiconducteur
Constante diélectrique relativement
Fraction volumique de nanoparticules

Fraction volumique du solvant

Parameétre d’interaction effectif

mobilité de charge



Liste des figures

Chapitre 1

Figure 1-1: Rayonnement solaire incident sur la terre
Figure 1-2 : Spectre d’émission solaire

Figure 1-3 : Contact Ohmique entre métal et un SC (en haut cas d’un SC-n, en bas cas d’un
SC-p)

Figure 1-4 : Contact Schottky entre un SC et un métal (a gauche cas d’un SC-n, a droite cas
d’un SC-p)

Figure 1-5 : Jonction p-n a I’équilibre (a) sous polarisation direct (b) ou inverse (c)

Figure 1-6 : Schéma de la structure d’une diode électroluminescente et les différentes étapes
de son fonctionnement

Figure 1-7 : Schéma de principe d’un transistor a effet de champ de type Top contact
Figure 1-8 : Structure moléculaire du poly-acétylene

Figure 1-9: diagramme des orbitales moléculaires en fonction du nombre d’unités
monomeres

Figure 1-10 : Le polyacétyléne (a) structure du trans-polyacétyléne non dopée (b) création
d’un soliton suite a la présence de deux domaines de configuration d’alternance différentes
(phases A et B) (c) limite du domaine d’extension du soliton

Figure 1-11 : Représentation schématique d’une quasi particule : polarons et bipolarons du

poly(thiophene) (systeme non dégénéré)
Figure 1-12 : Exemples de semi-conducteurs organiques

Figure 1-13 : Diagramme énergétique d’un matériau semi-conducteur donneur ou accepteur
d’¢électrons.

Figure 1-14 : Schéma des mécanismes de transfert intra/interchaines suivant la conformation
que prend une macromolécule isolée. Exemple du polyacétyléne

Figure 1-15 : différentes étapes du principe de fonctionnement des cellules photovoltaique
organique

Figure 1-16 : Structure de couche active D/A a) bicouche b) réseaux interpénétrés
(hétérojontion).

Figure 1-17 : Courbe caractéristique courant-tension J(V) pour une cellule photovoltaique en
noir (tirés) et sous illumination (ligne continue)



Figure 1-18 : Circuit équivalent d’une cellule solaire idéale sous éclairement

Figure 1-19 : Circuit électrique équivalent d’une cellule solaire réelle sous éclairement
Figure 1-20 : Représentation des résistances série et shunt

Chapitre 2

Figure 2-1 : Quelques architectures de copolymeres a blocs (a) dibloc AB (b) tribloc ABC (c)
multibloc AnBm alterné (d) greffé (e) en étoile (AB)n (f) ou AnBm

Figure 2-2 : Schéma d’un dibloc flexible.

Figure 2-3 : Représentation schématique des différents régimes décrivant 1’organisation des
blocs en fonction du pouvoir de ségrégation pour un copolymere dibloc symétrique ; f
représente I’amplitude des fluctuations locales de composition

Figure 2-4 : Diagramme de phase théorique d’un copolymere dibloc linéaire A-b-B avec des
longueurs de Kuhn égales en fonction de la fraction volumique du bloc A. Quatre
morphologies sont obtenues a 1’équilibre : S (sphérique cubique centré), G (gyroide), L
(lamellaire) ,C (cylindrique hexagonale)

Figure 2-5 : Différentes morphologies obtenues pour un dibloc flexible de type AB

Figure 2-6: Diagramme de phase expérimental d’un copolymére dibloc poly(isopréne)-
poly(styrene). Cing phases: sphériques (Im3m), cylindriques hexagonales (HEX), lamellaires
trouées hexagonales (HPL), lamellaires (LAM), cubiques bicontinues (l1a3d)

Figure 2-7 : Diagramme de phases d’un copolymére dibloc PS-b-PAA a 1’état fondu. Les
traits pleins et en pointillés sont des frontiéres servant de guides pour les yeux. La courbe en
traits pointillés est la frontiére de transition ordre-désordre prédite par 1’approche de champ
moyen [90].

Figure 2-8 : Schéma d’un copolymére rigide-flexible

Figure 2-9 : Auto-assemblage d’un copolymere rigide-flexible: (a) nématique (b) smectique-A
bicouche (c) smectique-A monocouche (d) smectique-C monocouche (e) "palet de hockey".

Figure 2-10 : Exemples de morphologies obtenues en solution a partir de copolymeres a
blocs: (a) micelles sphériques (b) vésicules (c) agrégats de micelles (d) structures lamellaires
(e) micelles tubulaires ou cylindriques.

Figure 2-11 : Schéma d’une micelle d’un dibloc amphiphile.
Figure 2-12 : Dibloc copolymére.

Figure 2-13: Images AFM montrant la morphologie de la surface de polymere: PCBM (1:4)
de films de mélange avec une épaisseur d'environ 100 nm déposés a la tournette (spin coating)
a partir (a) d'une solution de toluene (b) d'une solution de chlorobenzeéne [122].



Figure 2-14: Images AFM de films de P3HT régiorégulier suivant la technique de dépét :
trempage (dip coating), évaporation de goutte (drop casting) ou a la tournette (spin coating) a
partir de solutions élaborées dans le chloroforme [123].

Figure 2-15 : Images TEM (a) vue d’ensemble, (b) zoom de films de P3HT:PCBM (c) schéma
représentatif de la morphologie de la couche active d’une cellule photovoltaique avant et
apres recuit (120 °C, 60 mn)[126]

Figure 2-16 : Images TEM des morphologies des films de P3HT:PCBM pour des temps de
recuit : (a) 15 minutes (b) 30 minutes et (c) 2 heures a 150°C [125]

Figure 2-17 : schéma représentant des nanostructures les plus observées et adoptées par les
copolymeéres de type coil-coil; S = sphéres ; C = cylindres ; G = gyroid ; L = lamelle. fa
représente la fraction volumique du bloc A

Figure 2-18 : Diagramme de phase d’un copolymere dibloc de type rigide-flexible de faible
ségrégation. ¢ fraction volumique du bloc flexible. v terme géométrique d’asymétrie. Dans
ce diagramme de phase 3D, les structures lamellaire, hexagonale (TEM), nématique
(micrographie optique polarisé) et les phases isotropes sont observées [134]

Figure 2-19 : phase de copolymeére en bloc dépend de deux parametres géométriques (fraction
volumique du flexible et asymétrie géométrique) ainsi I’interaction rigide-flexible (force
d’interaction de Flory-Huggins, ¥N) et la force d’interaction de 1’alignement rigide-rigide
(interaction Maier-Saupe, uN). A : diagrammes de phase des prévisions du champ moyen . B:
prévisions de Landau.Uun systéme PPV-b-pi de faible ségregation en termes de yN (C) et uN
(D) [137].

Figure 2-20: Densité de courant en fonction du voltage (J-V) d’une cellule solaire organique
montrant les valeurs critiques qui déterminent I’efficacité du dispositif.

Figure 2-21 : (a) Schéma d’une cellule photovoltaique simple a base en bicouche (D/A) (b)
diagramme des niveaux d’énergie montrant les processus de base de la conversion
photovoltaique dans une cellule bicouche D/A

Chapitre 3 :

Figure 3-1: Représentation schématique d’un copolymeére dibloc de type rigide-flexible (rod-
coil)

Chapitre 4 :

Figure 4-1: Représentation schématique d’une microstructure de type lamellaire d’un mélange
copolymére dibloc AB / nanoparticule. Les particules ont une affinité chimique vis-a-vis du
bloc B.

Figure 4-2: (a) SANS du copolymére dibloc. (b) SANS du copolymére dibloc dopé avec des
nanoparticules d’oxyde de fer. Les symboles représentent les données expérimentales de



Akcora et al. et les lignes continues celles des prédictions théoriques (voir eq. (19a) avec @np
=0 et xane = 0) [207].

Figure 4-3 : Le parametre d'interaction effectif (équation (19b)) obtenu par I'analyse de RPA a
différentes compositions.



Introduction générale

Introduction générale

L’un des problémes majeurs qui se posent actuellement dans le contexte du développement
durable repose sur la disponibilité de sources d’énergie en quantité suffisante et respectant les
normes en matiere de préservation de la qualité de I’environnement. Les besoins énergétiques
sont en croissance continue d’abord parce que la population mondiale augmente rapidement et
ensuite, la qualité de la vie est de plus en plus exigeante en matiére de consommation
d’énergie. On prédit un taux d’augmentation de ce besoin mondial en énergie d’ici 2030 a
plus de 50% [1]. L’énergie électrique représente 1’essentiel de ce besoin et elle est
actuellement surtout a base de combustibles fossiles (gaz naturel, charbon et pétrole) et de
combustibles radioactifs pour ce qui est de la fission nucléaire. Au rythme actuel de
consommation, les réserves de pétrole et de gaz pourront étre presque épuisées dans un demi-
siecle. De toutes maniéres, les énergies d’origine fossile doivent étre remplacées parce
qu’elles constituent un danger pour I’environnement tant leur emploi produit une grande
quantité de dioxyde de carbone (CO,), a I’origine des changements climatiques, de ’effet de
serre, de la désertification, de la fonte des glaces polaires, de 1’élévation du niveau des mers et
des océans et d’autres effets nocifs pour I’humanité prouvés et peut étre d’autres non prouvés
encore liés aux effets sur la nature qui nous entoure. L’énergie nucléaire a connu un
développement indéniable dans les années 70 mais il reste évident que les déchets radioactifs
qui demeurent toxiques pour de trés nombreuses années représentent un danger qu’il est de

notre devoir de ne pas léguer aux générations futures.

Pour envisager une solution possible et durable a tous ces problemes, il faut sérieusement
réfléchir et agir pour identifier et développer des sources d’énergie alternatives combinant la
durabilité, le respect de I’environnement en plus de considérations économiques pour
solutionner les problémes de la pollution, du réchauffement climatique et des besoins
croissants d’énergie pour le bien étre de I’humanité. L option des énergies dites renouvelables
naturelles est non seulement une nécessité mais peut étre une obligation. Cette option

comprend par exemple et en particulier 1’utilisation de la forces des vents (1’€olien), la chaleur
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Introduction générale

du soleil (chauffage direct ou conversion photovoltaique). Il s’agit bien la de sources

renouvelées en permanence presque sans codt et disponibles partout.

Il existe actuellement différents types d’énergies renouvelables dont le solaire. Le soleil est
une source majeure d’énergie qui peut étre transformée en une autre espere par conversion
telle que la conversion photovoltaique. Les matériaux organiques comme les polymeres
peuvent étre utilisés dans les systemes solaires et font actuellement I’objet d’un grand intérét
dans la littérature spécialisée. Les énergies renouvelables permettent de soutenir la demande
croissante d’énergie en réduisant la pollution, le réchauffement climatique et les dangers qui
en découlent contribuant ainsi au développement économique et au bien — étre de I’humanité.
Elles sont inépuisables et basées sur des processus naturels (rayonnement solaire, marées,
vent) pour produire de I’énergie sous forme de chaleur ou d’électricité. Elles peuvent étre
classées selon leur origine et leur finalité comme vents et les marées (mécanique), les sources
géothermiques et le soleil (thermique), les panneaux photovoltaiques, les éoliennes, les
barrages hydraulique pour la finalité électrique. L’énergie éolienne provient des vents et de la
différence de pression entre les régions. Elles transforment la force des vents en énergie
électrique par I’intermédiaire d’ailes dont le mouvement fait tourner un moteur et produit de
I’énergie ¢électrique. Ce processus sert au pompage d’eau, & la propulsion des navires, dans
I’agriculture[2,3]. La technologie éolienne est maitrisée et présente un potentiel énergétique
complémentaire aux autres sources moyennant un investissement raisonnable. L’ inconvénient
majeur vient de I’irrégularité des vents et la disponibilité de moyens de stockage [4]. Le
processus d’hydroélectricité [5] est basé sur la transformation de 1’énergie cinétique de 1’eau
en électricité par I’intermédiaire d’un alternateur et une turbine [6]. Cette source provient d’un
fleuve, ou d’un barrage [7]. Cette transformation dépend du débit d’eau et de la hauteur de

chute.

D’autre part, la terre recoit 1,56.10* kWh du soleil, ce qui représente des milliers de fois la
consommation totale d’électricité dans le monde [8]. Deux options existent pour profiter de ce
gigantesque gisement solaire. La concentration thermodynamique utilise des miroirs pour
focaliser le rayonnement sur un fluide qui chauffe jusqu’a des températures dépassant 500°C
[9]. En le mettant en contact avec un circuit d’eau, la vapeur est produite permettant
d’actionner une turbine couplée a un alternateur pour donner 1’électricité. L’option
photovoltaique permet de convertir le rayonnement solaire en électricité selon un processus
que nous allons développer dans cette these. Le processus photovoltaique a été decouvert par
le physicien francais Becquerel en 1839 a partir de 1’observation d’un courant électrique en

2
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soumettant des électrodes de platine recouvertes de bromure d’argent trempées dans une
solution électrolytique au rayonnement solaire [10]. Ce processus n’a pu étre expliqué qu’en
1905 par Einstein a travers sa théorie de I’effet photo électrique. L’application directe de ces
découvertes majeures en physique n’a eu lieu qu’au milieu du 20°™ siécle avec la mise au
point de la premiere cellule solaire a base de silicium au laboratoire Bell (Etats Unis
d’Amérique) en 1954 [11]. La recherche dans ce domaine a connu un développement
important dans les années 70 en vue d’autres applications liées a 1’alimentation électrique des
habitations, des appareils mobiles comme les téléphones et les ordinateurs portables [12,13].
La technologie du silicium domine actuellement le marché de la conversion photovoltaique
avec autour de 90% de la production des panneaux solaires [3]. Le silicium est caractérisé par
une grande absorption d’énergie dans le spectre solaire visible et une excellente qualité
électronique. Cependant, le rendement maximum atteint au laboratoire avec du silicium
monocristallin reste autour de 25%. De plus, le silicium a un colt de fabrication exorbitant qui
se répercute sur le prix de revient des panneaux solaires [14]. Le recours au silicium dans les
technologies optoélectroniques rend sa disponibilité trés limitée sur le marché mondial. Il faut
donc développer d’autres types de semi conducteurs qui permettent la mise au point de
nouveaux systemes de conversion photovoltaique a haute performance et économiquement
compétitifs. Dans ce contexte, de nouvelles orientations ont vu le jour mettant en jeu des
cellules photovoltaiques en couches minces, des matériaux dits de génération I11-V, des

matériaux organiques et des polymeéres.

Les facteurs qui influencent la performance des systemes photovoltaiques se rapportent a la
nature des matériaux qui constituent la couche active, aux caractéristiques des interfaces et
des contacts électriques. Les matériaux sélectionnés doivent avoir une bonne absorption dans
le domaine visible du spectre solaire, optimiser le transfert de charges dans le milieu et
permettre une mise en ceuvre facile. Les efforts de recherche permettront d’améliorer les
propriétés électroniques, d’optimiser la morphologie et les structures du matériau et faciliter
les contacts électriques. Il faut étudier de pres chacune des etapes aboutissant a la production
de courant, en partant de la formation des porteurs de charges a la collecte et 1’écoulement

des électrons.

Cette thése est une contribution a 1’étude des systémes de conversion photovoltaique a base de
matériaux organiques en général et des polyméres en particulier. Le recours aux matériaux
organiques en optoélectronique a commencé avec la découverte de la conductivité électrique
du poly acétyléne en 1977 par McDiarmid, Heeger et Shirakawa qui ont obtenu le prix Nobel
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de chimie en 2000 [15]. Leurs travaux ont ouvert la voie a I’apparition d’autres composants
organiques semi conducteurs et conducteurs. L’utilisation de macromolécules organiques ou
polymeéres comme produits de base dans les couches actives des cellules photovoltaiques a
donné lieu a une nouvelle génération de cellules solaires présentant une alternative sérieuse
pour une technologie performante au lieu des systemes photovoltaiques classiques. Cette
option présente de nombreux avantages liés a la nature des polymeres, la grande facilité et
diversité dans la mise en ceuvre de nouveaux dispositifs photoconducteurs en plus d’un aspect
économique indéniable puisque le colt de production est plus bas. De larges surfaces de
panneaux solaires flexibles peuvent étre réalisées permettant ainsi de compenser le rendement
faible de ces dispositifs [16]. Leur faible rendement comparé aux cellules & base de matériaux
inorganiques en general et du Si en particulier présente un défi a relever par des efforts de
recherche soutenus a la fois sur le plan fondamental et du point de vue de la diversité des
applications. Comme on I’a signalé précédemment, chaque étape doit étre examinée
soigneusement de la conversion de la lumiére solaire a la production de courant électrique et
travailler pour ’amélioration du rendement. L’absorption de la lumiére doit étre la plus
grande possible pour éviter les déperditions, la conversion en porteurs de charges, leur
transport vers les électrodes et leur collection doivent étre optimisés. Tout ce processus
nécessite le controle de la morphologie de la couche active, qui est un aspect fondamental
pour le bon fonctionnement de la cellule solaire. 1l s’agit de mettre ensemble deux matériaux
polyméres, I’'un donneur d’¢lectrons (D) absorbant dans le visible et I’autre accepteur
d’¢électrons (A). Le contrdle de la morphologie de la couche active avec un tel mélange est
difficile et de nombreuses études ont été réalisées sur la base de I’utilisation de nouvelles
architectures comme les réseaux interpénétrés de polymeéres conjugués et les copolymeres
diblocs. Nous essayons dans cette thése d’examiner le probléme de stabilité et de contréle de
la morphologie de la couche active. Un intérét particulier est porté sur la morphologie des

copolymeéres diblocs flexible-flexible ou flexible-rigide.

Ce manuscrit est subdivisé en quatre chapitres. Le premier chapitre fait le point sur les
principes physiques de base des cellules photovoltaiques inorganiques et organiques avec une
description du spectre de rayonnement solaire, et un rappel historique de [D’effet
photovoltaique. Le principe de conversion photovoltaique est expliqué et une attention
particuliére est portée sur les matériaux organiques. Le deuxieme chapitre est consacre aux
cellules photovoltaiques a base de copolymeres diblocs. 1l discute 1I’origine de la conduction

des semi conducteurs organiques et les différents matériaux utilisés dans la couche active. Le
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fonctionnement d’une cellule photovoltaique organique, les différentes structures utilisées
sont passées en revue d’une fagon approfondie. Le troisieme chapitre est consacré a 1’étude
des propriétés morphologiques et structurales de composites formés de copolymeres diblocs.
Il met I’accent sur la capacité d’autoassemblage de ces copolymeéres qui ouvre de nouvelles
perspectives pour le développement des cellules photovoltaiques solaires, économiques et
performantes. Le quatrieme chapitre consiste a analyser les propriétés structurales de
composites copolymeres / nanoparticules susceptibles d’avoir une utilisation avantageuse
dans la partie active des cellules solaires. Nous présentons dans ce chapitre une étude
originale basée sur le modeéle dit de Random Phase Approximation ou RPA. Des résultats
expérimentaux tirés de la littérature récente sont interprétés avec succes a 1’aide de ce modé¢le.
La conclusion générale reformule la problématique considérée dans cette these. Elle présente
brievement les avancées réalisées et montrent les perspectives pour des travaux futures dans la

méme direction.
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Chapitre 1

Principes physiques de base

des cellules photovoltaiques inorganiques et organiques

1.1. Introduction

Ce premier chapitre a pour objectif la compréhension des principes physiques de base des
cellules photovoltaiques inorganiques et organiques. Quelques rappels concernant la
conversion photovoltaique et la jonction p-n seront présentés, ainsi que, la formation et le
transport de charges dans les matériaux polymeres semi-conducteurs. Ensuite, le principe de

fonctionnement d’une cellule solaire organique sera détaillé.

Mais d’abord, nous commengons par la définition du spectre solaire. Le Soleil est une source
d’énergie inépuisable, émise sous forme de photons. La terre ne recoit qu’une trés faible
partie de cette puissance. Puisque le rayonnement est réduit a 1kW/m2 par réflexion et
absorption des particules atmosphériques (ozone, oxygeéne, vapeur d’eau) [4]. En une heure, le

rayonnement solaire recu dépasse largement la consommation annuelle mondiale d’énergie.

Les pertes sont évaluées selon le paramétre de masse d’air noté AM et calculé par la formule:
AM ~ — (1.1)

Ou 0 est I’angle entre les rayons incidents et I’horizontale a la terre (voir figure 1-1).
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Soleil au Zenith
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Figure 1-1: Rayonnement solaire incident sur la terre [17]

AMj, correspond aux conditions hors atmosphére, ou la masse d’aire fait un angle nul pour un
rayonnement solaire au-dessus de 1’atmosphére a incidence normale. Le paramétre AM1
correspond a la lumiére qui arrive a la surface de la terre. Quand le soleil fait un angle de 48°

par rapport au zénith, la lumiére incidente est dit AM1.5 [1].

Le spectre solaire couvre le domaine radio jusqu’aux rayons X (voir figure 1-2). Seule la
partie du spectre allant du visible au proche infrarouge pourra étre convertie par les cellules

solaires
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Figure 1-2 : Spectre d’émission solaire [17]
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L’éclairement maximal est situé¢ autour de 500nm. L’absorption est aussi un parameétre
important faisant que le choix du matériau actif constitue un facteur prédominant dans les
systémes de conversion photovoltaique. Le spectre d’absorption doit correspondre au spectre

d’émission de la lumiére solaire.

Le rendement de ces systemes dépend de I’ensoleillement annuel moyen. Sachant que
I’Algérie dispose du plus grand gisement solaire du bassin méditerranéen, de part sa
superficie (2 millions de km?), 1’Algérie recoit une énergie annuelle de 1700kWh/m? [18],

justifiant I’intérét du développement des énergies renouvelables d’origine solaire.

I.2. Semi-conducteurs inorganiques

Les trois grandes familles de matériaux sont les métaux, les isolants et les semi-conducteurs.
Leur interaction avec un rayonnement est différente pour chacun. Quand un photon interagit
avec un électron, il ne lui transfére intégralement son énergie que s'il existe un niveau

d’énergie final qui soit autorisé donnant un électron libre.

Dans un métal, tous les niveaux au dessus du niveau de Fermi sont libres mais I'électron
excité revient directement dans son état initial en transformant I'énergie en chaleur. Il n'est pas
possible de convertir I'énergie recue autrement qu'en chaleur. Dans un isolant, un photon
interagit avec un électron seulement s'il peut lui donner une énergie supérieure au gap (Eg) du
matériau, pour atteindre les premiers états libres situés au moins 5eV plus haut (soit une
longueur d'onde inférieure a 250nm). Le rayonnement solaire ne peut donc pas étre absorbé
par un isolant. Pour un semi-conducteur, la bande interdite E4 est de I’ordre de 0.5 a 2eV. Un
photon pourra élever un électron de la bande de valence (BV) vers la bande de conduction
(BC) et cette transition électronique génére deux types de porteurs, les électrons de
conduction et les trous (ou lacunes électroniques) dans la BV. Ces paires électrons-trous

d'énergie E4 pourront servir a génerer un courant avant leur recombinaison.

Le parametre essentiel dans le choix d'un semi-conducteur (SC) inorganique pour la
conversion photovoltaique est donc la largeur du gap. Loferski a donné en 1956 la courbe de
rendement théorique en fonction du gap des matériaux [19]. Selon le matériau, on réalise une
homo-jonction, c'est-a-dire une jonction p-n d'un méme semi-conducteur (Silicium, ou

Germanium) a caractere p (conduction majoritaire de trous) ou n (conduction majoritaire
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d'électrons), ou une hétéro-jonction a partir de deux voire trois matériaux différents (arséniure

de gallium GaAs et les composés ternaires de type GaAlAs).

Le silicium est le semi-conducteur inorganique le plus utilisé dans I'application
photovoltaique. Son gap varie de 1,12 eV pour le silicium cristallin (c-Si), a 1,8 eV pour le
silicium amorphe (a-Si). Le colt de fabrication du c-Si a longtemps été un frein a la
production mais l'utilisation du a-Si I'a débloquée, au prix d'une baisse de rendement (~24%
pour c-Si contre ~12% pour a-Si [20]). Les matériaux amorphes peuvent en effet étre déposes
en couches minces de maniére moins colteuse que la croissance cristalline, par évaporation
sous vide ou pulveérisation cathodique. Le silicium cristallin est obtenu par croissance
cristalline ensuite scié en tranches fines avant d'étre dopé par diffusion de phosphore (type n)

ou de Bore (type p).

Nous allons rappeler les principes d'une cellule photovoltaique et quelques équations de
fonctionnement, basés essentiellement sur la jonction p-n et sur la jonction métal / semi-
conducteur [21,22]. Initialement adaptés aux semi-conducteurs inorganiques, ces principes

peuvent étre appliqués aux semi-conducteurs organiques malgré leurs grandes différences.

1.2.1. La jonction Métal / Semi-conducteur

Des contacts métalliques sont nécessaires pour polariser une jonction p-n. Ainsi, des

différents types de contacts entre un métal et un SC sont passés en revue.

Le travail de sortie d’un métal, Wy, représente 1’énergie nécessaire pour arracher un électron

de la bande permise du meétal. Ce travail de sortie est lié au niveau de Fermi E¢p, :

Wi = Evige — Efm (1.2)
Pour un SC, le travail de sortie, W, est:

Wse = Evige — Ef,SC (1.3)

Efs étant | e niveau de Fermi du SC.

1.2.1.1. Contact ohmique
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Un contact Métal / Semi-conducteur est ohmique [23] si sa résistance est négligeable devant
celle du volume du semi-conducteur. Ce ohmique agit comme un réservoir de charges, la

conduction est contrélée par I'impédance mais limitée par le volume du semi-conducteur.

Un semi conducteur de type p peut former un contact ohmique avec un métal lorsque le
travail de sortie (Ws) est inférieur au travail de sortie du métal (Wp). C'est le cas de l'or,
I'oxyde d'indium et d'étain (ITO). A la mise en contact, les électrons diffusent de la BV du SC
vers le métal jusqu’a égalisation des niveaux de Fermi. Le SC s’enrichit en porteurs
majoritaires (trous) a I’interface et se charge positivement alors que le métal se charge
négativement. Les charges stockées sont mobiles et la zone d’accumulation dans le SC est de
faible épaisseur. Il n’existe pas de barrieére de potentiel entre le SC et le métal, et le courant

passe dans les deux sens indifféremment.

Le contact entre un métal et un SC organique de type n, peut étre ohmique, quand le travail de
sortie du SC Wy est supérieur au travail de sortie Wy, du métal. Il n’y a pas de formation de
zone de charges d’espace et les électrons sont transférés du métal vers le SC pour équilibrer
les niveaux de Fermi. Une zone d’accumulation d’électrons est formée dans le SC, prés de
I’interface, d’extension spatiale faible. Quelle que soit la tension externe appliquée, aucune
barriere d’énergie ne s’oppose au courant, et la caractéristique courant-tension (J-V) est

symétrique. La barriére d’énergie entre le métal et le SC est
AEy,s = Wse — xEsc (1.4)

y I'affinité électronique du semi-conducteur et Eg la différence d'énergie entre le vide et le bas

de la bande de conduction du semi-conducteur (Eg).
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Figure 1-3 : Contact Ohmique entre métal et un SC (en haut cas d’un SC-n,
en bas cas d’un SC-p)

1.2.1.2. Contact rectifiant ou Schottky

Un SC de type p forme un contact Schottky avec un métal si le travail de sortie du SC-p (Wsc)

est supérieur a celui de métal Wi,

Une fois en contact, les électrons du métal s’écoulent dans la BV (sur les niveaux libres) et
font disparaitre les trous. On observe une migration des porteurs jusqu’a égalisation des
niveaux de Fermi. A I'équilibre, les contributions au courant de chaque c6té de la jonction
doivent étre égales. Dans le SC, une zone appauvrie en trous se crée, et il apparait ainsi une
zone de charge d’espace (ZCE) négative due aux accepteurs ionisés. La largeur de la ZCE est
d'autant plus grande que la concentration en accepteurs est faible par rapport a la densite
électronique du métal. Le métal se charge positivement d’ou la création d’un champ interne
du métal vers le SC qui s’oppose au mouvement. A 1’équilibre (égalité des niveaux de Fermi),

les trous du métal voient la barriére:
AE, = Eg + xEs. — W, (1.5)

Quant aux trous du SC, la barriere (potentiel de diffusion) est égale a :

11
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e-Vy =W — W, (1.6)

A 1’équilibre, le courant de trous capable de passer ces deux barriéres est égal des deux cotes.
Pour un SC de type n, le contact avec un métal est de type Schottky si Wy est inférieur a Wp,.
A la mise en contact, les électrons du SC diffusent vers le métal jusqu’a égalisation des
niveaux de Fermi. Il y a création d’une zone de déplétion a I’interface SC/Métal qui produit
une courbure des bandes d’énergie au voisinage de I’interface. Une barriére de potentiel

s’établit a I’interface SC/M¢étal pour un é€lectron allant du SC vers le métal:
AE,, = W, — Ws, 1.7)

Elle empéche la diffusion des électrons du SC vers le métal. La barriére de potentiel du

contact SC/Métal qui empéche la diffusion des électrons du métal vers le SC s’exprime par:
AEms = Wi — XEsc (1.8)

La caractéristique J(V) est asymétrique de par la formation de la zone de charge d’espace.

Evide Evide
A A
WSc XESC WSc
W, W,
v EC ) Ec Y
"""" Esc AESmI \ I AEs,, £
Ef,m v Eg _________ Ef'm v L_Y_ _g_ _Ef sc
E, A Br-—"""""-
E\I AEms / :e.Vd
Métal _ Métal _ Métal sc-Pal N
SC- 4
sl A =<4 4 e | ser

Figure 1-4: Contact Schottky entre un SC et un métal (a gauche cas d’un SC-n, a

droite cas d’un SC-p)

Par extension, on appelle diode Schottky, un dispositif comprenant un semi-conducteur pris

en sandwich entre deux électrodes métalliques.

1.2.2. Jonction p-n

12
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Une fois les deux SCs de type n et p mis en contact, des courants de diffusion de trous et
d'électrons apparaissent au voisinage de la jonction. La diffusion des porteurs majoritaires des
deux zones crée une barriére de potentiel qui s'oppose a ces courants de diffusion. De chaque
c6té de la jonction se forme une zone vide de charges majoritaires ou zone de déplétion. Le
champ électrique interne E; est dirigé du SC-n vers le SC-p et s'oppose alors a la diffusion des
autres électrons du SC-n. Le champ électrique est considéré comme constant hors de la zone

de déplétion. A I'équilibre, la barriére de potentiel due au champ interne V; s’écrit:
e-Vi=Wscp = Wscn (1.9)

Les courants de diffusion et de dérives dans une jonction p-n s'annulent a I'équilibre. Ces
courants sont composeés du flux d'électrons (ou de trous) majoritaires du SC-n (ou SC-p) allant
vers le SC-p (ou SC-n), susceptible de surmonter cette barriére. Les courants de dérive sont
dus aux flux d'électrons minoritaires de SC-p (ou de trous minoritaires du SC-n) qui traversent

simplement cette méme barriere vers le SC-n (ou le SC-p).

Pour obtenir un courant dans une jonction p-n, il est nécessaire soit d'abaisser la barriére de
potentiel en polarisant la jonction, soit d'apporter une énergie suffisante aux porteurs par voie
thermique ou radiative pour passer la bande interdite du SC et collecter ces charges avant
recombinaison. Le rendement des cellules photovoltaiques inorganiques diminue avec
I'élévation de la température puisque les électrons remplissent progressivement toute la bande

interdite et détruisent ainsi I'effet de jonction p-n. La Figure 1.5 montre une jonction p-n a

I'équilibre (a) et sous I'effet d'une polarisation extérieure (b et c).

S B

Figure 1-5 : Jonction p-n a I’équilibre (a), sous polarisation direct (b) ou inverse (c)

Sous polarisation directe, la barriere de potentiel et la zone de déplétion de charges diminuent.
Sous polarisation inverse, les effets sont opposés. Une polarisation inverse supporte le champ

interne alors qu’une polarisation directe s'y oppose. Les porteurs minoritaires descendant la
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barriere d'énergie (courant de deérive), creent le champ électrique qui s‘oppose au champ
interne et réduisent le potentiel V;. Pour ce type de diode, une polarisation directe appliquée
tend a diminuer V;, et la tension maximale en circuit ouvert V., extraite de la diode devient

inférieure ou égale a V;. La barriére de potentiel est liée au matériau selon :
eV| = Wsc-p - Wsc-n (1.10)

La tension de circuit ouvert V, peut étre associée a la différence de potentiel interne de la
jonction sous éclairement et dans le noir. On appelle diode a jonction p-n, tout dispositif
comprenant deux semi-conducteurs en contact, pris en sandwich entre deux électrodes

métalliques en un contact ohmique avec le semi-conducteur.

1.3. Les semi-conducteurs organiques
1.3.1. Principe et quelques applications

Depuis les travaux de Heeger, MacDiarmid et Shirakawa au milieu des années 70, les
systemes conjugueés ont fait I'objet de recherches intensives. Ces auteurs ont montré qu'il était
possible d'accroitre la conductivité électrique d’un polymeére, en [’occurrence de
polyacétyléne (PA) de plusieurs ordres de grandeurs (de 10®° & 10° S.cm™) par dopage.
D'autres systemes conjugués ont été étudiés comme les poly-paraphénylénes (PPP), les poly-
pyrroles (PPy), les poly-thiophénes (PT) et les poly-phénylenes vinylénes (PPV). Parmi les
applications des systéemes conjugués on compte les diodes électroluminescentes, les
transistors a effet de champ et les diodes photovoltaiques.

Les premieres études sur I'électroluminescence organique ont débuté dans les années 60 avec
un regain d'intérét en 1987 lorsque Tang et Van Slyke [24] obtiennent une émission intense de
lumiére sous faible tension dans une diode bicouche (couche d'injection de trous et couche
d'émission) réalisée par évaporation de petites molécules : Alg3 et diamine. Quelques années
plus tard, la démonstration des propriétés électroluminescentes du PPV par Friend [25] a été

un tournant important de la recherche sur les systémes conjugués linéaires.

Le schéma de fonctionnement d'une diode électroluminescente est présenté sur la Figure 1.6.
L'injection des trous et d’électron se fait par deux électrodes distinctes (1 et 2), le transport
des charges (3) et la recombinaison pour donner des excitons (3). La désexcitation radiative

des excitons permet I'émission de photons (4) [23, 26].
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Figure 1-6 : Schéma de la structure d’une diode électroluminescente et les différentes étapes

de son fonctionnement

Une autre application des systéemes conjugués concerne les transistors a effet de champ. Sous
mode de fonctionnement est illustré sur la Figure 1-7 et comporte trois étapes. Dep6t d'un
isolant sur un substrat conducteur (par exemple PMMA sur ITO, ou croissance d'une couche
d'oxyde SiO, sur du silicium dopé n) donnera le contact de grille. Ensuite, le semi-conducteur
organique est déposé par évaporation sous vide, spin coating ou électrochimie. La derniére

étape consiste a évaporer une couche d’or.

L'application d'une tension Vs entre la source et la grille provoque la création d'un canal
conducteur, suite a I'accumulation de porteurs majoritaires a l'interface SC/isolant. Le courant
de drain lgs modulé par la tension de grille, augmente linéairement et se sature lorsque Vs
atteint V.

Une telle réalisation a base de systemes conjugués (poly-thiophene) a été rapportée en 1987
par Tsumura [27,28]. Depuis, les performances des FET organiques n'ont pas cessé de croitre
approchant celles du silicium amorphe. Les résultats obtenus parallelement par Garnier et

Katz ont montré des mobilités de I’ordre de 0.1 cm2V's™[29].

La morphologie tres ordonnée du pentacéne presque un monocristal a susciter un grand

nombre de travaux qui ont donné des mobilités de 1.5 cm2.VV"1.s*, ont été mesurées [1,17, 30].
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Figure 1-7 : Schéma de principe d’un transistor a effet de champ de type Top contact

1.3.2. Polymeres semi-conducteurs

Le caractere semi-conducteur des matériaux organiques conjugués mis en évidence sur le
polyacétyléne par Shirakawa, Heeger et MacDiarmid [15] provient de 1’alternance des
liaisons covalentes simples et doubles de carbone. Les liaisons simples C-C sont formées par
recouvrement des orbitales atomiques 2p (2px et 2py) hybridées sp? avec 1’orbitale 2s.
Chacune des orbitales sp? des atomes de C voisins forment par recouvrement une liaison
covalente o qui stabilise la molécule. Les orbitales atomiques 2p, des deux atomes voisins se
recouvrent latéralement pour donner lieu a une orbitale moléculaire liante w et une orbitale
moléculaire anti-liante * de plus haute énergie, créant ainsi une liaison © comme indiqué sur

la figure 1.8.

Lorsque la molécule présente une alternance de simples (o) et de doubles liaisons (o et «t), les
électrons © ne peuvent étre attribués a un atome particulier car ils sont délocalisés donnant

lieu au phénomene dit de conjugaison.

Liaison Z

\ ) Liaison ¢
r p = Y

Figure 1-8 : Structure moléculaire du polyacétylene
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La structure électronique des matériaux organiques présente le méme principe de celle des
matériaux inorganiques. Les bandes de transport correspondent aux orbitales moléculaires
liantes et anti-liantes associées respectivement a 1’orbitale moléculaire occupée de plus haute
énergie (HOMO) et a ’orbitale moléculaire inoccupée de plus basse énergie (LUMO). Par
analogie avec les semi-conducteurs inorganiques, le niveau HOMO peut étre assimilé a la
bande de valence et LUMO a la bande de conduction. La différence en énergie entre les
niveaux HOMO et LUMO correspond a la bande interdite ou gap. L’énergie de gap E4 doit
étre franchie par un électron par absorption de lumiére. Le gap varie entre 1 a 3eV, dépendent
principalement de la longueur de conjugaison. Toute perturbation le long de la chaine
polymere entraine un changement des niveaux HOMO et LUMO. La figure 1.9 montre
I’évolution des orbitales moléculaires, issue de 1’addition de deux orbitales atomiques.
L’interaction de N atomes crée 2N niveaux d’énergie liants et anti-liants peu espacés entre
eux. A la limite de la chaine infinie, les orbitales moléculaires sont trés proches les unes des
autres et forment une bande d’énergie continue. Les niveaux électroniques HOMO et LUMO
renseignent sur le potentiel d’ionisation (PI) (i-e., différence entre niveau du vide et HOMO)

et I’affinité électronique () (i-e., différence entre niveau du vide et LUMO).

A Vide

IT* (LUMO)

AE

I1* (LUMO)

I1* (LUMO) Pl

Bande de
conduction

I1* (LUMO)

11 (HOMO)

IT (HOMO)

I1 (HOMO) —Tjr

Ao AN YA

Ethyléne Butadiéne Octatétraéne Polyacétyléne

Bande de
valence

I1 (HOMO) %

Figure 1-9 : diagramme des orbitales moléculaires en fonction de nombre des unités
monomeres [46]
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La structure de bande est caractérisée surtout par les niveaux électroniques HOMO et LUMO
de la molécule qui constitue 1’orbitale moléculaire liante 7 et anti-liante n*, respectivement. A
I’état fondamental, la bande HOMO est occupée par les électrons qui demeurent sur 1’orbitale
liante. Alors que, I’orbitale anti-liante de la molécule (LUMO) reste vacante. A mesure que le
nombre de monomeres augmente, 1’écart entre les niveaux HOMO et LUMO diminue.
L’¢éthyléne comprend seulement deux électrons et les niveaux HOMO et LUMO sont tres
éloignés. Pour le butadiéne (couplage entre deux unités d’éthyléne), on aura deux nouvelles
paires de niveaux d’énergie autant dans HOMO (xt) que dans LUMO (n*) (4 électrons au lieu
de 2). C’est la levée dégénérescence, conduit a la réduction de la différence entre les niveaux
HOMO et LUMO. Le méme processus se répéte lorsqu’on considere 1’octatétraéne. A partie
d’un certain nombre d’unités d’éthyléne, les orbitales fusionnent en bandes continues et la
distance entre les orbitales HOMO et LUMO devient de plus en plus étroite. Ainsi, la
structure de bande des polymeéres conjugués ressemble a celle des semi-conducteurs
inorganiques. Le niveau = (HOMO) forme la bande de valence et le niveau n* (LUMO) forme

la bande de conduction.

En augmentant le nombre de motif de monomeres, la chaine conjuguée s’allonge. Le nombre
de niveau d’énergie augmente avec la densité d’états. L’énergie de LUMO diminue et celle de
I’HOMO augmente faisant que la différence entre les deux niveaux électroniques (gap)
diminue [33].

1.3.3. Porteurs de charges dans les polyméres conducteurs

Lorsqu’une double liaison se brise (rupture d’une liaison 7t) deux radicaux dits soliton et anti-
soliton se forment et s’éloignent 1’un de 1’autre pour donner deux solitons indépendants. Un
exemple classique de polymeres conjugué est le polyacétylene qui est caractérisé par un état
fondamental doublement dégénéré. Les étapes de création des solitons sont montrées sur la
figure 1-10. Aprés le dopage p du polyacétyléne, le retrait de deux électrons successifs
entraine la création de deux radicaux cations. Leur couplage forme des quasi-particules ou
solitons. Ce sont en fait des défauts qui séparent la chaine polymere en deux parties (A et B)
de caractere inverse dans ’alternance des simples et doubles liaisons. Cette quasi-particule
n’a pas une extension finie dans I’espace et est délocalisés le long de la chaine conjuguée
[34]. Il existe deux types de solitons: un soliton chargé (positif ou négatif) dont le spin est nul
et un autre neutre de spin 1/2. Un dosage élevé donne lieu a une bande de solitons qui assure

le transport électronique.
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Figure 1-10 : Le polyacétylene : (a) Trans-polyacétyléne non dopé; (b) formation d’un
soliton suite a la présence de deux domaines d’alternances différentes (types A et B) ; (c)
Limite du domaine d’extension du soliton

La plupart des polymeres conducteurs possédent un état fondamental non dégénéré.
L’extraction d’un électron du sommet de la bande de valence génere un défaut électronique
appelé polaron qui est un radical positif ou négatif de spin demi entier. Le polaron se
délocalise sur quelques monomeéres seulement, ce qui induit une déformation locale de la
chaine. Si un deuxiéme dopage se produit, I’extraction d’un deuxiéme électron de la chaine
donne lieu soit a un bipolaron (plus favorable) soit a un deuxiéme polaron. Le bipolaron
majoritairement formé possede une double charge mais pas de spin. Ces porteurs de charges
ou quasi-particules sont montrés dans la figure 1-11. lls sont responsables de la conduction
électrique des polymeres.

BC

BV

BC

i

BV

BC

BP™
- BV

-

BV

Figure 1-11 : Représentation schématique des quasi particules : polarons et
bipolarons du poly(thiophéne)
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1.3.4. Exemples de semi-conducteurs organiques

Il ya deux familles de matériaux selon la masse moléculaire: les semi-conducteurs
moléculaires et les polymeéres. Ils ont en commun la chaine carbonée n conjuguée. Des

exemples sont donnés par la Figure 1.12.

Les petites molécules

Phtalocyanine de Cuivre (CuPc) Fulleréne C60 Pérylénc-3.4.9.10-tétracarboxylique-3.4.9.10-
dianydride (PTCDA)

Les polyméres

e Koy LA

trans-polyacétyléne  poly(phénylénevinyléne) polythiophéne polyfluoréne
(PPV)

Figure 1-12 : Exemples de semi-conducteurs organiques [35]

Un semi-conducteur moléculaire a une masse moléculaire inférieure a 1000g/mol et peut étre
déposé sur un substrat par évaporation sous vide. Ces molécules ont I’avantage de pouvoir
s’organiser facilement avec un impact favorable sur les propriétés de transport de charges. Le

pentacéne par exemple, est connu pour sa grande mobilité des trous (1,5 cm2V's™) [36].

Un polymere a typiquement une masse moléculaire supérieure a 5000 g/mol. L’indice de
polydispersité (Ip) décrit la dispersion en masse des chaines. La cohésion des chaines se fait
principalement par des interactions de type Van der Waals ou des liaisons hydrogenes. La
faible densité du polymere induit une constante diélectrique relativement faible (e,= 3-4 pour
les polymeres contre g= 11,8 pour le silicium). Ce qui joue un réle essentiel dans

I’application des cellules photovoltaiques organiques.
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1.3.5. Propriétés électroniques, d’absorption et de transport
1.3.5.1. Propriétés électroniques

Les matériaux semi-conducteurs organiques sont soit a caractére donneur d’électrons Soit a
caractére accepteur d’électrons. Ce caractere est définit selon le positionnement des niveaux
HOMO et LUMO. Le matériau donneur d’électrons est celui qui posséde le plus faible
potentiel d’ionisation (différence entre niveau HOMO et niveau du vide). Alors que
I’accepteur est celui qui présente la plus forte affinité électronique (différence entre niveau
LUMO et niveau du vide) (voir figure 1-13).

Energie
A .
Niveau
4 de vide

Donneur Accepteur

Figure 1-13 : Semi-conducteurs donneurs ou accepteurs d’électrons.

1.3.5.2. Propriétés d’absorption

La largeur de la bande interdite a une influence directe sur les propriétés d’absorption des
semi-conducteurs. Une énergie comprise entre 1 et 3eV est proche de I’énergie des photons
dans le visible. Un semi-conducteur ayant Eq = 2eV absorbe les photons de longueur d’onde

inférieure a 620nm et présente une coloration rouge orange. On peut écrire
E,(eV) = 1240/A(nm) (1.12)

Les polymeres conjugués ont I’avantage de posséder un grand coefficient d’extinction (~
10°cm™) di & la probabilité de transition élevée permise par le chevauchement des orbitales
moléculaires (HOMO et LUMO). Ceci permet de travailler dans le contexte des cellules
photovoltaiques avec des épaisseurs de la couche active (de I’ordre de 100 de nm) plus faibles

que dans le cas du silicium (coefficient d’extinction < 10* Cm'l).
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1.3.5.3. Transport de charges

Le transport de charges dans les matériaux semi-conducteurs organiques se fait
principalement selon un mécanisme par sauts successifs ou « hopping » entre états localisés.
Le modéle de transport caractéristique des semi-conducteurs inorganiques et des métaux est
tres rarement observé dans les semi-conducteurs organiquesa cause des défauts de
conjugaison et du couplage électron-photon. On distingue dans les polymeres le transport

intrachaine et le transport interchaine.
Le transport intrachaine

Ce mode se fait le long de la chaine du fait de I’existence de défauts structuraux (torsions,
ruptures de doubles liaisons, repliement de la chaine, etc.), mais est insuffisant pour permettre

le déplacement des charges sur des distances maroscopiques.
Le transport interchaine

Ce mode permet aux charges de passer d’une chaine a I’autre et est lié au couplage entre
orbitales = de deux chaines voisines. Il dépend etroitement de 1’organisation des chaines
macromoléculaires les unes par rapport aux autres[36]. La mobilité des charges qui décrit leur
transport est une propriété particuliére définie selon 1’équation

n=y (1.12)

v est la vitesse de dérive du porteur de charge sous un champ électrique appliqué E. Les
mobilités de charges dans les polyméres sont trés inférieures a celles du silicium (1000
cm?V~1s71) et sont généralement plus faibles que celles des semi-conducteurs moléculaires
(~1—15cm?V~-1s71) [37].
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Figure 1-14 : Mécanismes de transfert intra/interchaine suivant la conformation d’une
macromolécule isolée. Cas du polyacétylene [38].

I.4. Cellules photovoltaiques a base de polymeres
1.4.1. Etapes de la conversion photovoltaique

Un dispositif de conversion photovoltaique est composé de deux matériaux de conductions
différentes, un donneur d’électrons (riche en électron) et I’autre accepteur d’électrons (riche
en trous). Cette couche active est mise en sandwich entre deux électrodes (anode et cathode).
Le processus de fonctionnement de ce dispositif de conversion photovoltaique comprend

différentes étapes schématisées dans la figure 1-15.
1.4.1.1. Absorption de la lumiere et photo-excitation

Les photons de la lumiére incidente sont absorbés par le matériau donneur photosensible. Il
est excité, engendrant le passage d’un électron du niveau HOMO vers le niveau LUMO. Ce
processus d’absorption dépend principalement de 1’énergie du gap et il est important pour le

matériau utilisé d’absorber le maximum de photons dans le spectre solaire.

Dans les cellules solaires classiques, les porteurs de charges libres sont crées directement. Par
contre, dans le cas des systemes organiques, il existe un processus additionnel pour la
génération des porteurs libres. C’est le processus de formation des excitons, qui sont des
paires électron-trou, liées par des interactions électrostatiques. Les excitons sont

électriguement neutres et ont une énergie de liaison allant de 0.1 a 1,5 eV [39]. Le nombre

23



Chapitre 1
Principes physiques de base des cellules photovoltaiques inorganiques et organiques

d’excitons est directement lié aux nombres de photons absorbés [40]. Un photon incident
d’une énergie donnee, produit un exciton de la méme énergie [41]. Les semiconducteurs
organiques ont un coefficient d’absorption acceptable éleve. De plus, le taux de génération
d’exciton peut étre maximisé, en augmentant le chevauchement du profile d’absorption et le
spectre solaire AM 1.5. Pour cela, les recherches se sont focalisées sur le développement des
polymeres a faible gap pour étendre la réponse spectrale des dispositifs de conversion

photovoltaique organique [42].
1.4.1.2. Diffusion d’exciton

Aprés la formation de 1’exciton, 1’étape suivante est la délocalisation de cette paire électron-
trou du matériau donneur vers l’interface D/A et cela pour favoriser le processus de
dissociation via le mécanisme de transfert d’électron. Donc les excitons diffusent durant une
courte durée de vie qui est de I’ordre de femto-seconde avec une longueur de diffusion
généralement de I’ordre de 10 a 20nm [43]. Ce qui nous informe que la gamme sur laquelle la
dissociation doit avoir lieu est trés limitée dans les matériaux organiques [44].Cette longueur
doit étre pris en considération dans le design de 1’architecture de la couche active. Si I’exciton
est formé loin de I’interface D/A, il est perdu car il va se relaxer a 1’état fondamental et il se
recombine par la suite en émettant un photon ou décomposition par thermalisation donc une

recombinaison non radiative [45].

1.4.1.3. Dissociation d’exciton

L’énergie de liaison d’exciton est de I’ordre de 0.25eV -1eV [46] et est ’énergie minimum
nécessaire pour dissocier 1’exciton en charges libres. Le champ électrique interne est
insuffisant pour la dissociation des excitons dans les conditions de fonctionnement normales.
Cependant, la différence de potentiel chimique des deux semiconducteurs organiques de la
couche active est utilisée dans la dissociation d’exciton [47]. A cette interface, I’électron est
transféré du matériau donneur vers I’accepteur a condition que I’offset du LUMO et/ou offset
HOMO est favorable [48]. Alors que, le trou reste dans la région conductrice de trou, séparant

ainsi structurellement 1’¢électron et le trou (charges libres).
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Les impuretés peuvent également produire la dissociation, mais ce processus génere souvent
des charges piégées au lieu des charges libres donc il affecte sur 1’efficacité du dispositif [49].
11 faut noter que 1’hétérointerface est la région principale pour la dissociation dans la couche
active et ce processus de séparation des charges a I’interface est considéré comme le seul

mécanisme de production de charges a partir de la lumiére.

L’efficacité du processus de dissociation d’exciton est fonction de la région hétérointerface et
la capacité de I’exciton de diffuser a cette interface. Pour augmenter cette efficacité, une
interface large est I’une des solutions. Ceci est satisfait grace a I'utilisation des morphologies

de type hétérojonction en bulk.

Une fois que ’exciton est dissocié, 1’¢lectron et le trou éprouvent toujours une attraction
Coulombienne significative, et méme si sont structurellement séparés, ils restent dans un état
lie avec une durée de vie limitée [50] et ceci, jusqu'a ce que la distance de séparation
d’¢électron-trou dépasse le rayon de capture de Coulomb, qui est le rayon auquel 1’attraction

Coulombienne égale a I’énergie thermique KgT [44].
1.4.1.4. Transport et collection de charges

Apres la dissociation d’excitons, les charges libres doivent étre transporté vers les électrodes
correspondantes sans étre piégées. C'est-a-dire le trou est transporté a travers le matériau
donneur pour arriver a la cathode, tandis que 1’électron est transporté a travers le matériau
accepteur pour arriver a I’anode. Pour éviter la recombinaison par piégeage des porteurs de
charges, il est nécessaire de créer des chemins de percolation pour chaque type de porteurs de
charge aux électrodes. De plus, pour que les porteurs de charges libres (électron et trou)
puissent €tre extraits de la couche active, une force d’entrainement est nécessaire. Dans le cas
des cellules solaires a double couche, le gradient de concentration de charge peut fournir la
force d’entrainement pour le transport des charges vers les électrodes. Cependant, ce n’est pas
le cas des cellules a hétérojonction en bulk, ou les contacts asymétriques (la fonction de
travail élevée du métal pour I’¢électrode de collection du trou et fonction de travail faible du
métal pour 1’¢électrode de collection d’électron) assurent le transport directionnel de charges

par I’induction du champ électrique interne. [51]
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Figure 1-15 : différentes étapes du principe de fonctionnement des cellules photovoltaique organique

1.4.2. Nature de I’interface donneur/accepteur d’électrons

En 1986, Tang atteint pour la premiére fois un rendement de conversion de 1’ordre de 1% en
utilisant une structure en bicouche (figure 16) composée de phtalocyanine de cuivre et d’un
dérivé du pérylene. Ces travaux introduisent le concept d’hétérojonction D/A entre un
matériau donneur d’électrons (D) et un matériau accepteur d’électrons (A). Une telle
hétérojonction permet d’augmenter considérablement le taux de dissociation des excitons

grace notamment au mécanisme de transfert de charge a I’interface D/A décrit précédemment.

Cependant les cellules en bicouches son généralement limitées par la faible longueur de
diffusion (Lgir) des excitons. Celle-ci peut varier entre 3 et 30nm en fonction du désordre de
la couche SCO [52]. Cela a pour consequence que seuls les excitons crées a quelques
nanometres de I’interface D/A peuvent atteindre cette derni¢re pour y étre dissociés, limitant
ainsi considérablement le rendement de conversion. Toutefois dans le cas des semi-
conducteurs moléculaire (Lgir est environ 30nm), 1’optimisation de 1’épaisseur des couches

actives et le recours a des structures Tandem peuvent conduire a des rendements plus élevés.
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Ainsi Héliatek a présenté, début 2010, une cellule tandem constituée de bicouches de petites

molécules parfaitement organisées atteignant les 7,7% de rendement [53].

Une autre approche consiste a utilisé une distribution en volume des deux matériaux
respectivement D et A. Une telle interface, également appelée hétérojonction a réseaux
interpénétrés, est distribuée sur ’ensemble du volume de la couche active et présente par
conséquent une surface nettement plus grande que 1’hétérojonction plane. La zone de
dissociation des excitons est ainsi nettement ¢largie, augmentant d’autant le rendement de
conversion. En contrepartie, les molécules se retrouvent généralement moins bien organisées
au sein d’un domaine (D/A) ce qui peut diminuer 1’efficacité du transport et de la collecte des

charges.

A T’heure actuelle, la majorité des cellules photovoltaiques organiques a base de polymere

sont constituées de ce type d’hétérojonction.

a) b)

Figure 1-16: Structure de couche active D/A a) bicouche, b) réseaux

intérpé2nérés (hétérojontion).

1.4.3. Caractéristiques électriques

Afin d’extraire les performances électriques d’une cellule photovoltaique, on mesure
I’évolution du courant en fonction de la tension appliquée aux bornes de la cellule
(caractéristique J-V) sous obscurité et sous illumination. Les caractéristiques J-V types d’une

cellule photovoltaique sont reportées sur la figure 1.17 [39].
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Figure 1-17 : Courbe caractéristique courant-tension J(V) pour une cellule
photovoltaique en noir (dashed line) et sous illumination (ligne pleine) [35]

Sous obscurité la cellule se comporte comme une diode avec un courant trés faible pour des
tensions négatives et une intensité qui augmente rapidement pour des tensions positives au de
la d’une valeur seuil. Sous illumination, un courant oppos¢ au courant d’obscurité est généré
et décale la courbe vers les courants négatifs. La puissance électrique délivrée par le dispositif
est maximum au point de fonctionnement pour lequel le produit J.V est le plus grand (surface

en vert)
Plusieurs parametres caractérisent la courbe J(V)

Jsc est la densité de courant de court circuit, il s’agit du courant correspondant & V = 0. En

I’absence de courant photoélectrique, Js Serait zéro.

L’autre paramétre important est la tension a circuit ouvert V¢, correspondent a un courant nul
J = 0. Ceci implique que le courant photoélectrique est compensé pour un courant diode
circulant en direction inverse (de signe opposé). Il ya un point particulier sur la courbe J(V),
c’est celui qui correspond a la puissance maximale Prax=JmaxVmax représentée pour la zone

hachurée de la figure 1.17.
Le rendement de conversion de puissance est noté n

n= ]mameax (1.13)
Psol
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Ou Pg est la puissance du rayonnement solaire incident a I’endroit considéré pour la mesure

de .

Le rapport de la puissance maximale P et celle définie par le produit Js.Voc a une

importance particuliére et est généralement noté FF (fill factor)

FF — ]mameax (114)

]SCVOC

Le rendement de puissance s’écrit :

v,
n = Iscloc o (1.15)
Psol

C’est I’expression le plus souvent utilisée pour décrire le rendement de conversion.

1.4.3.1. Efficacité Quantique Externe : EQE

Pour une cellule basée sur la dissociation des excitons par transfert de charges a une interface
D/A, le rendement quantique externe EQE (pour External Quantum Efficiency) est défini
comme le rapport du nombre de porteurs de charges générés et du nombre de photons
incidents. Le rendement d'IQE (pour Internal Quantum Efficiency) est, par définition, le
rapport du rendement EQE et de l'efficacité d'absorption (na) c'est-a-dire le nombre de
photons absorbés par la cellule.

Dés lors, on peut écrire le rendement EQE comme le produit des efficacités des étapes
successives du processus. Nous avons décrit ces étapes dans le paragraphe précédent ainsi que

sur la Figure 1-15.
On peut donc écrire :
EQE =mn4 X 1QE =14 X Npifg X e X Nee (1.16)

Si on considére, comme expliqué plus haut, que nrc (efficacité de transport de charges) et ncc
(efficacité de collecte de charges) sont égales a 100%, alors les étapes limitantes viennent de
I'absorption menant a la génération des excitons et de la diffusion des excitons vers l'interface

D/A. Ainsi EQE devient simplement I'équation :
EQE =~ ny4 X Npisr (1.17)

L'Efficacité Quantique Externe représente le rendement de la cellule soumise a un éclairement

monochromatique de longueur d’onde A.
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En considérant le nombre d'électrons générés comme étant J/e et le nombre de photons

incidents comme etant / , on obtient alors une définition numérique de I'EQE :

EQE(1) = Lsc.ke (1.18)

Pie A
Pi I'éclairement exprimé en W/cm?2. Numériquement, I’EQE s’écrit :

1240.Jsc
Pi A

EQE(A) = (1.19)

A partir de I’EQE et en considérant les photons réellement absorbés par la couche (absorption

A())), on définit le rendement quantique interne (IQE) par :

A
IQE(1) = Ejf;)) (1.20)

1.4.3.2. Circuit électrique équivalent

Revenons maintenant au cas d’une simple jonction p-n, il y a production de porteurs de
charges libres apres éclairement par le rayonnement solaire. Dans ce cas la densité du courant

est J. opposé au courant de la diode et ainsi I’équation de Shockley devient :

) =1 (e e = 1) = (1.21)

Le courant photoélectrique est di au gradient de potentiel qui prend place au niveau de la
jonction p-n. Il n’est pas di a un gradient potentiel chimique. Ce point constitue une
différence essentielle entre les cellules classique inorganiques. En supposant que le courant J

est nul dans 1I’équation 6, on obtient la tension en circuit ouvert Vo cOmme suit

Ve = (L + 1) Kol ;L (1.22)

Les coordonnées du point 0 ou la puissance est maximale peuvent étre obtenues en supposant

que la dérivée de la puissance en ce point est nulle, c'est-a-dire

0| = (1.23)
V Vmax
Avec V=]V (qu/kaT — 1) -V (1.24)

Une manipulation mathématique simple permet d’obtenir Jmax €t Vimax COMme suit
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q qu/k T)
Jmax =Js k TVme a (1'25)
a
JL
k,T ]_s +1
Vinax = In T (1.26)
Z Vn+1

La détermination de la densité de courant en court circuit Js est faite a partir de I’intégrale de
I’énergie des photons incidents sur tout le spectre solaire. De tels calculs ont permis d’estimer
le rendement maximum d’une jonction p-n a base de silicium (Eq4(Si) = 1,1eV) a n(Si) = 0,36
alors que celui du germanium (E4(Ge) = 0,67eV) est de n=0,28. La bande interdite idéale pour
une jonction p-n correspond a Eq = 1,4eV. Ces considérations sont relatives a des cellules
ideales, mais nous savons que des effets donnant lieu a des résistances en série et en parallele
existent a cause des pertes joule et des courants de fuites. Ces effets dépendent de la
concentration d’impuretés dans le matériau semi-conducteur au niveau de la jonction p-n, ils
dépendent aussi de 1’épaisseur de la jonction, des propriétés intrinséques du matériau et de la

géométrie du dispositif cellulaire.

1.4.3.3. Résistances séries Rs et de shunt Rsh

Les schémas de la Figure 1-18 présentent les circuits électriques équivalents d’une cellule
solaire PV idéale sous éclairement.

Une source de courant a été mise en paralléle a la jonction (diode). Cette source de courant
génere le photo-courant Jon sous illumination. R. est la résistance de charge du circuit
extérieur. On modélise sous éclairement le courant | du circuit extérieur comme étant la

somme de Jq et de Jpp :

|4
] =Js (exp -z = 1) = Jpn (1.27)

Figure 1-18 : Circuit équivalent d’une cellule solaire idéale sous éclairement
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Pour passer aux cas des diodes réelles (Figure 1-19), il faut modifier le schéma électrique en
prenant en compte les pertes dues aux résistances série et shunt (Rs et Rsh) de la cellule. La

loi des noeuds donne :

I + Iph = Id + ISh (128)
V:I.RS+ISh.RSh (129)
| Anode(1TO) |
AN\ 1!
Rs
<>
Iph Sh <
| Cathode (Al) |

Figure 1-19 : Circuit électrique équivalent d’une cellule solaire réelle sous éclairement

L’équation déterminant le courant est alors pour une diode réelle:

](1 +RR_;) _RLsh+]ph =]S(exp($(V—]Rs) - 1) (1.30)
Ou encore :
J = 22 [ (exp (n% V- ]Rs)> —1) = Jpn + 7] (1.31)

La résistance série (idéalement < 50 Q) dépend de la résistivité du matériau, de celle des
électrodes et du contact SC-Métal. C’est l'inverse de la pente de la caractéristique pour une
tension V supérieure a VVoc, comme le montre la Figure 1.20.

La résistance shunt (idéalement ~MQ) correspond a la présence de courant de fuite dans la
diode. Une mesure de la résistance de shunt est la mesure de l'inverse de la pente de la

caractéristique au point de court-circuit (V=0 V) comme sur la Figure 1.20.
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(Re)™

Figure 1-20 : Représentation des résistances série et shunt

1.4.3.4. Estimation de I'efficacité limite des cellules organiques

Aprés avoir mis en équation I'efficacité quantique externe, on peut de la méme maniére

expliciter le rendement de conversion énergétique (n). Il est le produit de quatre contributions:

Vmax
Ngtobal = Na X Nrc X FF X eT (1-32)

ntc : est l'efficacité de transfert de charges, elle dépend du champ interne. On peut attendre
une valeur de 100% pour une zone de champ fort, par exemple pour la jonction active [35-
37]. Dans une couche homogene, cela nécessite pour 1’exciton d’avoir une longueur de

diffusion proche de 1’épaisseur de la couche, ce qui a déja été vu pour des pigments [38].

na : est l'efficacité d’absorption du matériau. On peut supposer que na = 50%, compte tenu
des forts coefficients d’absorption (o > 105 cm-1) sur une large gamme de longueur d’onde
(de 100 a 200 nm).

FF : le facteur de forme, peut étre pris proche de 1 (~0.8) si la résistance série est faible (Rs <
50 Q) et la résistance shunt grande (Rsh <25 kQ).

Le rapport d’énergic eVmax/hv entre 1’énergie électrique extraite (0.5 eV) et I’énergie de

photons absorbés (2eV) donne la valeur %a.

On obtient ainsi un ordre de grandeur accessible pour le rendement de cellules solaires

organiques : 10%. C’est le rendement nécessaire pour une application industrielle.
Conclusion

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté les principes physiques de base sur les cellules
photovoltaiques inorganiques et organiques. En premier lieu, une étude bibliographique

concernant les matériaux semiconducteurs inorganiques est abordée. Ceci a permis de
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rappeler quelques notions importantes pour la conversion photovoltaique tels que la jonction
métal/semiconducteur et la jonction pn et leurs équations qui entrent dans le fonctionnement

photovoltaique.

Dans la seconde partie, nous avons décrit les semiconducteurs organiques et en particulier les
polymeéres. Nous avons aussi vu leurs différentes propriétés photovoltaiques. Ensuite nous
avons entamé les cellules solaires a base de polymeres. Les diverses étapes de conversion
photovoltaique dans le matériau polymeéres ont été détaillé. Ou nous avons montré 1’étape
supplémentaire existante dans ces dispositifs aprés le processus d’absorption qui est la

formation des paires électron-trou (exciton) au lieu la création directe des charges libres.

Nous avons abordé également les différentes structures de la couche active. Ce qui a permis
de conclure que les cellules solaires a base de polymere les plus performants sont de type

d’hétérojonction.
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Chapitre 2

Cellules photovoltaiques utilisant des copolymeres en diblocs

2.1. Introduction

Ce chapitre comporte deux parties. La premiere passé en revue les propriétés des copolymeres
essentiellement diblocs en mettant I’acces sur la morphologie des systémes en masse en
solution ainsi que les aspects structuraux. La deuxiéme partie est acces sur les applications

photovoltaiques.

Les copolyméres a blocs sont des macromolécules constituées de plusieurs blocs différents,
liés entre eux par des liaisons covalentes. Depuis une trentaine d’années le développement des
méthodes de synthése ont permis d’élaborer une grande variété de copolymeres a blocs. Les
copolymeéres constitués de deux blocs sont les plus connus et les plus étudiés. La présence de
deux blocs liés permet de combiner leurs propriétés différentes (hydrophile / hydrophobes,
chargé / neutre, rigide / flexible, amorphe / cristallin). L’existence d’un certain degré
d’incompatibilité thermodynamique entre les blocs fait que ces systemes sont capables de
s’auto-assembler en une grande variété de structures souvent nanométriques périodiques en
masse ou en solution [54]. Un tel auto-assemblage donne lieu a une large gamme de
morphologies et de phases ordonnées a 1’échelle nanométrique et leur attribue une importance
particuliéere dans les domaines de la recherche et des applications dans les technologies
modernes [55-57]. En plus, des questions fondamentales suscitées par [1’obtention
d’architectures complexes a 1’échelle nanométrique, leurs spécificités leur permis d’étre
utilisés dans de nombreuses applications industrielles comme les peintures, I'encapsulation, la

vectorisation des médicaments et les nano-réacteurs. Pour un copolymére de type
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donneur/accepteur d’électrons, les propriétés d’auto-assemblage sont particulierement
favorables pour contréler la morphologie des couches actives des dispositifs photovoltaiques
[58,10]. Notons que les copolymeéres peuvent étre utilises comme additifs ou comme éléments
constitutifs principaux du matériau. Les méthodes de synthese se développent de plus en plus
en introduisant des étapes plus ou moins sophistiquées et des procédés plus ou moins
complexes pour adapter les propriétés aux applications visées [59-61]. Ainsi, les techniques
de polymérisation vivante et contrdlée permettent d’obtenir des copolymeres a blocs ayant des
propriétés moléculaires (masse, nombre de monomeéres, composition, architecture) contrélées

avec des assemblages de morphologies et de tailles souhaitées [62].

L’¢laboration des structures auto-assemblées est faite en général d’abord en solubilisant les
copolymeéres dans un solvant approprié selon la nature des blocs et la morphologie voulue
[63]. Dans le cas d’un solvant sélectif, les structures ordonnées sont accessibles directement
en faisant évaporer le solvant. En principe, il est possible d’obtenir a volonté des
morphologies comme les spheres, cylindres ou lamelles en jouant sur la composition du

copolymere et le taux de solvatation des blocs [64,65].

L’aspect essentiel dans la plupart des applications comprend le bon controle de la
morphologie et des dimensions des auto-assemblages au niveau moléculaire et des propriétés
en solution. Ces propriétés comprennent notamment la nature du motif répétitif, la taille
relative du bloc, la masse moléculaire ainsi que les paramétres éventuels de la solution
initiale. Parmi ces paramétres, on peut citer a titre d’exemple la composition du solvant, la
concentration de polymeére, le pH, la température et la présence d’additifs tel un surfactant, un

autre polymere ou un sel.

Le phénomeéne de micro séparation de phases est souvent modélisé dans la littérature [66] et
les prédictions théoriques sont testées par les mesures de diffusion de radiations aux petits

angles (rayons X ou neutrons).

2.2. Copolymeres a blocs en masse
Un copolymere a blocs est constitué de séquences de polymeéres de nature chimique différente
reliés par une liaison covalente. Un choix judicieux de la méthode de synthése permet de

controler 1’architecture et d’avoir un dibloc, tribloc ou multibloc a structure linéaire, en étoile
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ou de type greffé. Des structures complexes sont possibles comme les étoiles a plusieurs
branches [67,68] (Figure 2.1).

@ S\ CIEN VNS
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Figure 2-1 : Exemples de copolymeres a blocs: dibloc AB (a) ; tribloc ABC (b);
multibloc A,Bn, alterné (c); greffé (d); en étoile (AB), (€) ou A,Bn, (f)

Les fondus de copolyméres a diblocs peuvent subir une séparation de phase due a
I’incompatibilité entre les blocs. La liaison covalente entre les deux blocs donne un caractere
particulier a la séparation de phase qui se fait sur une échelle nanoscopique, d’ou le nom de
séparation microphase ou transition ordre désordre. Si les deux blocs sont flexibles, on peut

avoir une multitude de morphologies par transition microphase et auto-assemblage.

Figure 2-2 : Dibloc flexible AB.
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Le type de morphologie est déterminé par des parametres comme la composition, représentée
par la fraction volumique ¢pa du bloc A, le paramétre d’interaction entre les deux blocs A et B,
xas (inversement proportionnel a la température T) et le nombre de monoméres N. Le produit
xasN détermine le pouvoir de séparation du systéme, il permet de distinguer trois régimes : (i)
le domaine de faible ségrégation (trés proche de la transition ordre-désordre: Nyag < 10) (ii)

le domaine de forte segrégation pour Ny g > 100 (iii) un domaine intermédiaire pour

10 < Nyas < 100. Différents modeles ont été developpés pour caractériser chaque type de

morphologie selon la valeur de ces parameétres.

Sur le plan théorique, Meier et al. [69] ont généralisé les travaux de Leary et Williams [70,71]
et de Krighaum [72] en considérant le cas des triblocs ABA et en déterminant les dimensions
des microdomaines pour une structure lamellaire. Helfand et Wasserman [73] ont appliqué la
théorie de champs moyen dite “self-consistent field theory” (SCFT) ou encore “mean field
theory” en utilisant I’hypothése d’une interface de taille négligeable entre les microdomaines.
Cette hypothése limite la validité de la théorie au régime de forte ségrégation ou yasN >>
10,5. En particulier, cette approche ne peut pas étre utilisée pour décrire la transition ordre-
désordre induite par la température. D’un autre coté, la théorie de Leibler [74] de type RPA
s’applique plutot au régime de faible ségrégation pour les faibles valeurs de yN proche de la
transition ordre-désordre. Toujours en utilisant la théorie de champ moyen, Benoit et al. [75]
ont développé le modéle RPA (Random Phase Approximation), proposé par de Gennes [76],
pour déterminer le point critique de séparation microphase prés de la transition ordre-
désordre. Matsen et al. [77] ont examiné I’agencement des copolymeres en films minces

permettant d’unifier les régimes de forte et de faible ségregation [78,79].
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Figure 2-3 : Différents régimes dans 1’organisation des blocs en fonction du degré de
ségrégation pour un dibloc symétrique [80]; f est I’amplitude des fluctuations locales de
composition

D’autres modeéles ont été développés pour I’étude de 1'auto-assemblage des copolymeres. Les
travaux de Binder sont basés sur les méthodes de dynamique moléculaire et de Monte Carlo
[81,82] et donnent des résultats cohérents avec ceux des théories de champ moyen. Ces
travaux ont permis de mettre au point le diagramme de phase de la figure 2.4 pour un dibloc
symétrique, qui montre la variation de N en fonction de la composition en espece A notée fa.
Nous attirons D’attention du lecteur que dans les chapitres suivants de ce mémoire, la

composition sera notée x et f représentera la fraction de charge du monomere.
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Figure 2-4 : Diagramme de phase théorique d’un copolymeére dibloc linéaire A-B en
fonction de la fraction volumique du bloc A. Les morphologies obtenues a 1’équilibre sont: S
(sphérique cubique centré), G (gyroide), L (lamellaire) C, (cylindrique hexagonale) [83].

[

On observe sur ce diagramme deux domaines séparés par la ligne de transition ordre-désordre.
Le domaine désordonné est caractérisé par une seule phase homogene alors que le domaine
ordonné montre des structures ordonnées correspondant a des morphologies a base de sphéres,

cylindres, lamelles et une phase cubique bicontinue appelée phase gyroide.
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Figure 2-5 : Détails sur les morphologies obtenues pour un dibloc flexible de type AB
[84].

Les mesures expérimentales réalisées sur des copolymeéres flexibles 1’ont été surtout dans les
conditions de forte ségrégation ou les lignes de séparation des phases sont verticales. Les
morphologies provenant de la microséparation de phases, peuvent changer d’une structure
sphérique a cylindrique ou lamellaire en faisant varier la composition du copolymere (figure
2-4). Proche de la transition ordre-désordre dans les conditions de faible ségrégation, les
lignes entre les phases présentent une courbure de plus en plus forte au voisinage de la
transition. Notons que la figure 2-5 montre en plus des structures représentées sur le
diagramme de phase précédent d’autres structures qui peuvent apparaitre en présence de

solvant comme celles des micelles, micelles cylindriques ou vesicules.

Il est intéressant de noter qu’il a été possible de vérifier expérimentalement I’existence des
différents domaines suggérés par la théorie. Bates et al. [85] ont étudié expérimentalement le

comportement prés de la transition ordre-désordre, de dix copolymeres diblocs poly (styréne)-
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poly (isopréne) PS-PI avec des fractions volumiques en poly (isoprene) Pl variant de 0,24 a
0,82. Les morphologies ont été caractérisées par microscopie électronique a transmission
(TEM) et diffusion des RX aux petits angles (SAXS). Sur le diagramme de phase obtenu
(Figure 2.6), les points expérimentaux représentent une transition ordre-desordre (cercles
pleins) ou une transition ordre-ordre (cercles creux). La ligne la plus basse représente la
courbe théorique de la transition ordre-désordre. Cing microstructures différentes ont été
mises en évidence : phases sphériques (Im3m), cylindriques hexagonales (HEX), lamellaires
(LAM), lamellaires trouées hexagonales (HPL) et cubiques bicontinues (la3d). Le diagramme
expérimental n’est pas symétrique contrairement au diagramme théorique, probablement a
cause de I’asymétrie des deux blocs polystyréne/polyisoprene. D’autres diagrammes de phase
semblables ont été obtenus sur les systemes PEP-PEE (PEP = poly (éthyléne propyléne),
(PEE = poly (éthyléthyléne)) [86], PE-PEE (PE = polyéthylene) [87], PS-P2VP (PS =
polystyrene, P2VP = poly(vinylpyridine)) [88].
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Figure 2-6: Diagramme de phase expérimental du copolymeére dibloc poly (isopréne)-
poly (styrene). Cing microstructures ont été observés : sphérique (Im3m), cylindrique
hexagonale (HEX), lamellaire trouée hexagonale (HPL), lamellaire (LAM), et cubique
bicontinue (la3d) [89].
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Un autre exemple expérimental est donné par le systeme polystyrene-b-poly (acide acrylique)
(PS-b-PAA) selon Bendejacq et al []. Le diagramme de phase expérimental est montré sur la
figure 2.7, montrant une asymétrie importante. On peut cependant noter que ce diagramme est
en bon accord pour ce qui est de la nature des phases et leurs positions avec les résultats
théoriques et expérimentaux connus. La non observation de certaines phases (phase giroide,
phase cubique 1) et la coexistence des phases C (cylindrique hexagonal) et L (lamellaire)
pourraient étre attribuées a la nature polydisperse du copolymere. Le parametre de Flory-
Huggins entre le styréne et 1’acide acrylique est de 1’ordre de 0,40 indiquant une forte

ségrégation pour ce copolymere.
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Figure 2-7 : Diagramme de phases du copolymére dibloc PS-b-PAA a I’état fondu
[90]. Les traits pleins et en pointillés servent de guides pour les yeux. La courbe en traits
pointillés est représente la transition ordre-desordre théorique de champ moyen.

Si I’'un des blocs est rigide, 1’architecture du copolymeére devient quelque peu differente

comme le montre la figure 2.8.
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VU

Figure 2-8 : Copolymere rigide-flexible

Les arrangements moléculaires dans ce cas montrent des structures nouvelles de type cristal-

liquide résultat d’une compétition entre les effets enthalpiques et entropiques.

i i/
Ry

Figure 2-9 : Auto-assemblage de copolymeéres rigide-flexible: a) nématique, b)
smectique-A bicouche, c¢) smectique-A monocouche, d) smectique-C monocouche, e)
structure dite "palet de hockey"[91].

e)

Semenov et Valencino [92] ont effectuée des études théoriques sur le comportement en masse
des copolymeres rigide-flexible, en considérant les effets de plusieurs paramétres comme les
interactions stériques entre blocs rigides, 1’étirement des blocs flexibles et leurs interactions
défavorables. Ils ont proposé deux phases, I’une phase nématique et I’autre smectique-A ou
les blocs rigides s’orientent de facon perpendiculaire a un assemblage lamellaire soit de type
monocouche ou bicouche. Ces mémes auteurs [93,94] ont ensuite introduit la phase
smectique-C dans laquelle les blocs rigides présentent une inclinaison par rapport a la
normale. lls ont établi un diagramme de phase théorique, en introduisant des transitions entre

la phase nématique et la phase smectique-A et entre la phase smectique-A et smectique-C.

45



Chapitre 2
Cellules photovoltaiques utilisant des copolymeres en diblocs

Williams et Fredrickson [95] ont mis en évidence des structures non lamellaires, dans
lesquelles les segments rigides s’organisent en disques cylindriques semblables a des “palets
de hockey". Une telle structure est obtenue pour un copolymere "rigide-flexible" avec une
fraction volumique de la partie élevée "flexible" (f > 0,9).

La présence du bloc rigide entraine une dissymétrie supplémentaire de conformation qui se
manifeste par une interaction plus forte entre les blocs que dans les cas totalement flexible. Le

parametre de microséparation (yasN) est plus faible si I’'un des blocs est rigide.

2. 3. Copolymeres solution amphiphiles

Les copolymeres diblocs amphiphiles montrent un phénoméne d’agrégation en solution suite
a I’incompatibilité des deux blocs [96-98]. lls ont un grand nombre d’applications dans des
domaines variées comme le relargage ou le transport de médicaments. Les agrégats peuvent
étre sphériques ou de type micelles dans 1I’eau ou dans les solvants organiques.

Le mot amphiphile vient du Grec avec ‘amphi’ pour ‘les deux’ et philie pour ‘qui aime’. Ces
molécules sont constituées de deux espéces interagissant différemment avec un solvant,
souvent l'eau d’ou la nomenclature hydrophile (soluble dans I’eau) et hydrophobe (non
soluble). Si le solvant est organique, on utilise la nomenclature solvophile et solvophobe. Ces
molécules amphiphiles forment des auto-assemblages ou agrégats micellaires de type sphére,
sphére creuse (couronne), cylindre ou vue autre structure plus complexe. Les segments
solvophobes se rassemblent dans le cceur de la micelle alors que les solvophiles restent dans le
solvant. Lorsque la concentration atteint la valeur micellaire critique dite c.m.c la
micellisation a lieu. A la concentration critique de gélification, c.g.c. les micelles s'organisent
en réseaux. Ces structures sont généralisées aux copolymeéres diblocs qui sont des matériaux
de substitution aux tensioactifs classiques. Ainsi, les problémes de synthése, de caractérisation
et d’étude des copolymeres a blocs amphiphiles ont connu un intérét particulier depuis de

nombreuses années.

Dans un solvant sélectif (bon pour un bloc et mauvais pour 1’autre) les agrégats dépendent de
nombreux parametres comme la concentration, la température, la composition et la longueur
des blocs, I'architecture du copolymére, la nature du solvant. Un éequilibre est établi entre les
trois contributions : blocs a conformation compacte au le cceur de la micelle, interaction entre
les chaines de la couronne et I'énergie interfaciale solvant / cceur. La relation entre un tel
équilibre et les structures résultantes doit intégrer la prise en compte des parameétres d'auto-

assemblage et des interactions en jeu.
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Figure 2-10 : Morphologies en solution d’un copolymere dibloc: a) micelle sphérique,
b) vésicule, c) agrégat de micelle d) structure lamellaire, €) micelle tubulaire ou cylindrique
[99].

Dans le cas d’une solution eau/huile en présence de molécules amphiphile, il y a séparation
entre une phase riche en eau et une autre riche en huile due a I’attraction des parties
hydrophobes et leur alignement de 1’eau. Les parties amphiphiles sont & I’interface
hydrophile-hydrophobe et donnent ainsi un agrégat colloidal ou micelle. Celle-ci est directe si
la partie hydrophobe est dirigée vers l'intérieur et la partie hydrophile dans la phase aqueuse et
le contraire pour une micelle inverse. Un dibloc amphiphile dans un solvant sélectif donne la
méme chose. Les blocs insolubles s’associent et forment des nano- structures minimisant la

surface de contact avec le solvant.

2.4. Modélisation des propriétés structurales des copolymeres diblocs selon
I’approximation de la phase aléatoire (RPA)

La modélisation des propriétés structurales des copolymeres diblocs a I’état fondu a fait
I’objet de nombreuses études dans la littérature [100-104]. Par contre en présence d’un
solvant de faible masse, les travaux sont plus rares a cause de difficultés supplémentaires. Peu
de cas ont été considérés quant a leurs comportements en régime désordonné [105-107].
Certains auteurs ont mis 1’accent sur les effets de solvatation préférentielle d’un bloc
conduisant a la formation de micelles [108-117]. Les propriétés structurales considérées dans
ce chapitre peuvent étre examinees selon le formalisme matriciel utilisant 1’approximation de

la phase aléatoire ou RPA (pour Random Phase Approximation). Selon ce modele, I’inverse

de la matrice de structure en présence d’interactions S* (q) est donné par la somme de
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Iinverse de la matrice de structure sans interactions, S (q) et des interactions. Pour les cas

qui nous concernent, ces interactions se réduisent au volume exclu v. L’approximation de la

phase aléatoire s’écrit simplement [118]

S*(q)=S,'(a)+v (2.1)

Pour le copolymeére dibloc représenté sur la figure 2.12, on a :

x?P.(q) X (1-x )Py (q)

So(a)=oN (1-x)Py(a) (1=x)*P,(q) 2.2)

Ou g est I’amplitude du vecteur de diffusion, g :%Sing (A est la longueur d’onde de la

radiation incidente, 6 est I’angle de diffusion). Dans I’expression (2.2), ¢ représente la
fraction volumique de polymere, N le degré de polymérisation, x la composition du
copolymeére (fraction de monomere de type 1 par chaine), P1(q) et P»(q) représentent les

facteurs de forme des blocs 1 et 2 alors que P12(q) est le terme d’interférence intramoléculaire.

Pllz(Q)
| 1
Bloc 1: P,(gq) Bloc 2: P,(g)

Figure 2-12 : copolymere Dibloc

Les expressions géenérales des facteurs de structure partiels sont obtenues en resolvant les
équations (2.1) et (2.2). Les facteurs de structures S;j(q) sont accessibles experimentalement

en faisant un choix judicieux des incréments d’indice de réfraction dn/dc dans le cas de la
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lumiére ou des facteurs de contraste dans le cas des neutrons. Le facteur de structure total

St(qg) est définit comme suit :

St(0)= (a1-as)°S11(q) +(az-85)°S22(q) +2(as-as)(az-a5)S12(0) (2.3)

a1, a; et as représentent les longueurs de diffusion du monomere 1, monomere 2 et solvant
respectivement. La quantité aj-as (i = 1,2) représente le contraste dans le cas des neutrons, qui
doit étre remplacé par I’incrément d’indice de réfraction (dn/dc), dans le cas de la diffusion de
lumiere. Le facteur de forme total du copolymere P1(q) s’exprime en fonction de P1(q), P2(q)
et P12(q) :

Pr(a)=x°P,(q)+(1-x )2 P,(q)+2x (1-x )P, (q) (2.4)

Le choix du solvant est fait en tenant compte des propriétés thermodynamiques et en
particulier des parametres de volume exclu vj. Ceux-ci peuvent s’exprimer en fonction de la

fraction de solvant ¢ et des parametres d’interaction de Flory-Huggins yj:

1
Vip =Vgy =VO[¢__X15 —A2s +7(12} (2.5)
S

Nous pouvons supposer gque les volumes molaires des monomeéres et du solvant sont égaux;
une approximation similaire est habituellement utilisée dans le modele de réseau de Flory-
Huggins en supposant que ces volumes molaires sont équivalents au volume Vo d’un site du
réseau. Les propriétés du systéeme proche de la transition microphase sont déterminees par le
parametre critique ym qui marque la divergence de I’intensité diffusée au vecteur d’onde Q. Il
y a deux différences majeures entre les copolymeéres et les mélanges d’homopolyméres. La
premicre différence est 1’absence de la transition de phase a g =0 pour les copolymeres
puisque les deux blocs sont chimiquement liés, et dans une telle limite (q = 0), la nature de la

chaine du copolymere devient sans effet.
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La seconde différence est qu’une transition microphase a lieu dans le copolymeére. La
présence d’un solvant introduit des propriétés qui n’apparaissent pas a 1’état de fondu et qui
sont soit de nature thermodynamique, tel que le parametre du volume exclu et le paramétre
d’interaction apparent réduit (y¢), Soit de nature structurale étant donnée la présence de
plusieurs facteurs de structure comme S;1(q) S22(q) et St(q). Ces facteurs de structure sont
accessibles par les techniques de diffusion moyennant un choix judicieux du solvant,

essentiellement le contraste du signal donnée par la technique adoptée.

2.5. Applications
2.5.1. Cas d’un dibloc symétrique
Considérons d’abord le cas d’un dibloc symétrique correspondant a X = 1/2. Dans ce cas, deux

facteurs de structure suffisent a caractériser les propriétés structurales du systéme puisque

P.(a)=P,(q)=Py,(q). En rassemblant les équations (2.1) a (2.5) on obtient:

a))
)=Pr (g )))

45, (q) Py, () +v ¢NPr (q)(Py, (9) P

ON [1+(v +2/2) NPy () (1= (/2) N (Pys ( (212)

(
q

Pour simplifier ce résultat, on suppose que les paramétres d’interaction monomére - solvant

x1s et y2s sont égaux a xps et que le paramétre d’interaction de Flory-Huggins est noté par y:

1
Vig =V =V =Vy ¢__2XPS
S

1
— — 2 + Xj (2.13)

S

Il est intéressant de noter que S;(q) serait le facteur de structure qu’on obtiendrait, si les

indices de réfraction (ou les longueurs de diffusion) des deux blocs étaient égaux :

NPy (q)

1+(v +(%/2)) NP (q) (2.14)

ST(CI):
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Ce facteur de structure représente les corrélations spatiales des fluctuations totales de

concentrations, S+ (q)= (¢r(a)¢r(—q)) ¢r(q) étant la fraction volumique totale de
monomere, ¢;(q)= ¢,(q)+¢,(q) et le symbole (...) représente la moyenne a I’équilibre

thermique. Le facteur de structure partiel S;1(q) admet un maximum au a g, et ce pic diverge

lorsque le paramétre d’interaction atteint la valeur limite yp:

2

= N[Poa (o) =P ()] @19

Xm

Le produit Ny, est égal & 10 a la limite du fondu de polymeére (¢ = 1) et approximativement

10 . s : . .
E dans le cas d’une solution concentrée a la fraction volumique ¢. Si les deux blocs ont les

mémes indices de réfraction, I’expérience de diffusion donne accés a St(q) qui refléte le
comportement d’un homopolymeére. Si I’indice de réfraction du solvant est intermédiaire entre
ceux des deux monomeéres de telle sorte que les incréments d’indice de réfraction soient égaux
et de signes opposes, alors on peut avoir un maximum a toute concentration y compris le
domaine diluée (chaine isolée). Le paramétre d’interaction admet une valeur limite x, au dela
de laquelle le facteur de structure devient négatif et le systéme est caractérisé par une
transition de phase. Le début de cette transition a lieu a une valeur ym, inversement
proportionnelle & ¢. Pour une solution infiniment diluée, cette valeur tend vers 1’infinie mais
S11(g) présente quand méme un pic dont I’amplitude reste finie. A mesure que la
concentration augmente, y, diminue et tend vers sa plus faible valeur dans le fondu, c’est a

direy, = 2/N (Py,—Py), ~10/N - A cette limite une légére incompatibilité entre les deux

blocs peut s’avérer suffisante pour induire une transition microphase. Si I’'un des blocs (par
exemple le bloc 2) a le méme indice de réfraction que le solvant, la radiation donne acces au
signal Si1(g) qui admet un pic moins prononcé a cause des interférences venant des
fluctuations de la concentration totale de polymere. La variation de S;1(g) en fonction de g
montre que le pic devient plus prononcé et sa position g, augmente avec la concentration. La

contribution de St(q) est prédominante dans le comportement de S;1(q) en fonction de g.
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2.5.2. Dibloc non symétrique

Dans ce cas, le deuxiéme bloc a une fraction de monomeres différente de 1/2. On a ainsi trois

facteurs de forme P1(q), P2(q), et P+(q) pour décrire les propriétés structurales du systéme.

Su(a) P(a)+v (L1-x)" 0N [P (a)P,(a)-P3(a)]

1d) _ (2.16)
X “ON D(q)

Ou le dénominateur D(q) est :

D(q) =1+V ONPr (a)+ 21 (1-X )ONPy, (a) = x (x + 2 )x > (1-x ) ¢*N *[ P ()P, (a) Py |

(2.17)

La condition de stabilité exige que le dénominateur D(q) reste positif. Le paramétre critique
de transition microphase est obtenu par la spinodale généralisée & q = qm:

1/2 1/2
A = Pim - V| x —Pzzm +v |+ Piam -V
ON (1-x ) AP, ONX *AP,, ONX (1-x ) AP, (2.18)

OlonaaAP =P, P,, —P3, - Lalimiteaforte concentration donne le résultat approché :

2x? (1=% )" ON (PyPyory — P3| (2.19)

Dans le cas symétrique x =1/2, AP, =P, Py, — Py =4Pr (Pyom —Prm ) €t 0N retrouve

les résultats précédents. A la limite d’un fondu de polymére on a :

Xz(l_x)z N [Pl(q)Pz(q)—Pé(q)]
Pr (q)'zxxz(l_x)z N [Pl(q)Pz (@) P (q)}

Le paramétre critique de transition microphase dans le copolymere pur a la méme forme que

Si(a)= (2.20)
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I’équation (2.19) mais ¢ devra étre remplacée par 1 a cause de I’hypothése

d’incompressibilité. Le facteur de structure total est obtenu comme suit :

_ _ 2.21)

Ou D(q) est donné par I’équation (2.17). St(q) refléte les propriétés de la chaine entiere bien
que le dibloc soit fortement asymétrique. La variation qualitative de St(q) en fonction de q est
similaire au cas du fondu d’homopolymeére. Cependant, il est évident que quand x—0, la
position du maximum g, se déplace rapidement vers zéro. A la limite du fondu, en supposant

que ¢s — 0 ou v — oo et ¢ — 1, on obtient Sy1(q) = S(q) et St(q) =0:

~ x2(1—x)2N[Pl(q)Pz(q)_Plg(q)]
S(a)= P (@) 22NC @7 R (1)P, (a) P2 () ] (2.22)

Le paramétre critique est déduit de cette expression comme :

i Pr ()
T 2N (=) [ P (0 )Py (G )~ P2 (0 |

% (2.23)

La position du maximum g, peut étre obtenue en annulant la dérivée par rapport a g. On peut

aussi lire le maximum et sa position g, a partir des tracés de S(q).

2.6. Importance de la morphologie des couches actives

Dans cette partie du chapitre 2, nous revenons aux applications des cellules photovoltaiques
organiques en générale et copolymeéres en particulier. Comme nous 1’avons déja signalée
auparavant, il existe des facteurs déterminants tels que Jsc, Voc, FF, PCE, qui sont fortement
dépendant du transport et de la génération de charges, et qui sont domines par I’aspect
thermodynamique et le comportement des phases du mélange des matériaux donneur et
accepteur [119]. En effet, L’utilisation optimale des cellules photovoltaiques a base de

polyméres dépend largement d’un contréle précis de la morphologie de deux constituants du
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mélange utilisé qui sont le donneur (type p) et I’accepteur (type n) des électrons. La nécessité
de ce contrdle a 1’échelle microscopique voire nanoscopique est particulierement importante
dans le cas des cellules organiques. Pour cela, la morphologie de la couche active doit remplir
quelques conditions. Le matériau donneur doit absorber efficacement le rayonnement solaire
pour produire le maximum d’excitons possible. Le matériau accepteur doit étre caractérisé par
des niveaux d’énergies HOMO et LUMO inférieurs a ceux du donneur. Ces niveaux jouent le
role des bandes de valence et de conduction dans le cas des semiconducteurs classiques
inorganiques. Quand un photon est absorbé par le matériau donneur, un électron peut étre
excité du niveau HOMO au niveau LUMO avec une différence d’énergie entre ces deux
niveaux appelée bande interdite. Le photon absorbé doit avoir une énergie proche de la bande
interdite. A titre d’exemple, le polymére P3HT couramment utilis¢é comme composant
donneur a une bande interdite autour de 1.85 eV pour un rayonnement de longueur d’onde A
~ 675nm. Le choix de I’énergie de la bande interdite est un facteur déterminant en vue de
I’optimisation de la performance de la cellule photovoltaique. Les photons ayant une énergie
inférieure ne seront pas absorbés par le matériau alors que ceux ayant une énergie supérieure
au gap seront tout simplement perdus lorsque 1’électron excité retourne au niveau HOMO
d’origine. Connaissant le spectre du rayonnement solaire, pour une cellule idéale, une largeur

de la bande interdite estimée a 1.4eV donne un rendement optimal autour de 33%.

Les deux constituants de la couche active (donneur et accepteur) doivent se séparer dans des
phases différentes formant des domaines ayant une zone interfaciale large pour optimiser la
dissociation d’exciton. Une fois que la separation de charges a lieu (charges libres a partir de
I’exciton), 1’électron d’une part et le trou de I’autre sont transportés chacun vers 1’¢électrode
appropriée a travers les milieux accepteur et donneur, respectivement. Un tel processus
nécessite des conditions de structure (morphologiques) rigoureuses que doit remplir le
dispositif envisagé. L’interface D/A doit étre disponible a I’exciton formé sur une distance
moyenne appelée longueur de diffusion Lp de l'ordre de 10 nm pour éviter toute
recombinaison de 1’exciton. Si la distance entre 1’exciton et 1’interface est plus grande a Lp,
les excitons ne peuvent pas I’atteindre. Pour éviter la formation de domaine (donneur et
accepteur) isolés, les deux constituants doivent étre entierement indispersés, vers les pour que
les charges ne soient pas piégées, et diffusent a travers un cheminement continu vers les
électrodes pour un transport efficace de charges libres et une bonne collection au niveau des

électrodes.
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2.7. Controle de la morphologie des mélanges

Dans les cellules solaires en réseaux interpenétrés, le controle précis de la morphologie de la
couche active est primordial car I’efficacité des étapes de la conversion photovoltaique
dépend crucialement de la morphologie des films de mélange donneur /accepteur formant la
couche active [120]. Les facteurs influencant la morphologie de la couche active peuvent étre
classés comme intrinseques tels que la cristallinité des matériaux et leur miscibilité ou
extrinseques comme le choix du solvant, le rapport de la masse des matériaux donneur et
accepteur, le recuit thermique, les additifs, etc. I’amélioration de la morphologie est effectuée
géneralement en optimisant les conditions de dépdt du mélange sur substrat solide et en

appliquant des recuits thermiques.
2.7.1. Influence du solvant

L’influence du solvant de dép6t sur la morphologie des films a été de montrée sur le mélange
MDMO-PPV/PCBM déposé a la tournette a partir d’une solution [121]. Le recours au
chlorobenzéne au lieu de toluéne comme solvant de dépot provoque 1’augmentation du
rendement de conversion de 0.9% a 2.5%. Cette amélioration de rendement est due a la
diminution les tailles des domaines des deux matériaux. L’utilisation du toluéne donne des
domaines ordonnés de PCBM de taille ~ 600nm, alors que le chlorobenzene donne des tailles
de I’ordre de 80nm, comme le montre la figure 2.13. Cette diminution de taille est liée a la
solubilité sélective des matériaux dans le solvant [121]. Le choix du solvant est important
pour fixer la taille des domaines et pour le transport de charges.
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Figure 2-13: Images AFM montrant la morphologie de la surface de MDMOPPV:
PCBM (1:4) de films de mélange avec une épaisseur d'environ 100 nm déposés a la
tournette (spin coating) a partir (a) d'une solution dans le toluéne, (b) d'une solution de
chlorobenzéne. [122]

Les différentes morphologies obtenues peuvent aussi changer selon la vitesse d’évaporation
du solvant lors du dépdt. Un temps d’évaporation relativement court est nécessaire pour

limiter la séparation de phase mais il faut permettre un niveau de cristallinité des matériaux

utilisés.

La relation entre la vitesse de dép6t et la morphologie, dépend de la technique de dépdt et du

temps d’évaporation (voir figure 2.14).
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Nin ~rAatina Nran_~ractinn Qnin_rnatinna
Dip-coating Drop-casting Spin-coating

Figure 2-14: Images AFM de films de P3HT régiorégulier suivant la technique de
dépot : trempage (dip coating), évaporation de goutte (drop casting) ou a la tournette (spin
coating) a partir de solutions élaborées dans le chloroforme. [123]

Le matériau P3HT présente une structuration sous forme fibrillaire, un arrangement fortement
dépendant de la technique utilisée. D’aprés la figure 2.14, les fibrilles du P3HT sont difficiles
a obtenir par la méthode de la tournette, qui nécessite un temps d’évaporation de solvant
court. Ainsi les chaines de polyméres de grande masse n’ont pas le temps suffisant pour se
structurer, et le film obtenu est presque amorphe. Les autres techniques permettent une
évaporation relativement lente de solvant, conduisant & la formation d’arrangements plus

ordonnés.
2.7.2. Recuit thermique

Une autre facon de contrdler la morphologie de la couche active consiste & appliquer un recuit
thermique sur I’ensemble du dispositif. Un tel recuit a un effet significatif sur la morphologie,
améliorant la cristallinité du film, favorisant la séparation de phases. Le but du recuit est de

nanostructurer les films en jouant sur la cristallisation et la stabilité de la couche active.

Les systtmes P3HT:PCBM ont retenu une attention particuliere pour remontrer 1’effet
bénéfique du recuit thermique sur la morphologie et l’augmentation concomitant du
rendement [124]. Aprés un recuit de 100 a 150°C et une efficacité de conversion
photovoltaique proche de 5% a été obtenue [125]. Yang et al ont obtenu une amélioration
importante de la morphologie aprés recuit et une meilleure cristallisation des deux
composants avec la formation d’un réseau des fibrilles de P3HT, connectés dans un film

homogéne de PCBM, comme le montre la figure 2.15 [126]
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avant recuit apres recuit

Figure 2-15 : Images TEM (a) vue d’ensemble (b) zoom de films de P3HT:PCBM (c)
schéma représentatif de la morphologie de la couche active d’une cellule photovoltaique avant
et apres recuit (120 °C, 60 mn) [126].

L’exemple montré sur la figure 2.15 illustre le phénoméne de cristallinité [126]. Aprés un
recuit thermique sur le mélange P3HT:PCBM, une évolution de la morphologie est observée,
sachant que le réseau interpénétré est peu développé. Cependant, aprés un certain temps
d’application de la température sur le film P3HT : PCBM, la morphologie du mélange (D/A)
se forme par décomposition spinodale [125,127] et une démixtion des domaines D/A en

résulte.
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Figure 2-16 : Images TEM des morphologies des films P3HT:PCBM pour
différents temps de recuit : a) 15 minutes b) 30 minutes c) 2 heures a 150°C [125]

La morphologie finale améliore le cheminement des porteurs de charges. La matrice de P3HT
montre des fibrilles en croissance avec des liaisons entre les différents domaines, favorisant le

transport de trous. Les nanocristaux de PCBM favorisent le transport d’électrons [128].

En augmentant la température, il y a migration du PCBM et accélération de la séparation de
phase et la taille des domaines doit étre contr6lée pour ne pas dépasser les dimensions
requises pour une bonne dissociation des excitons. Les techniques de réticulation et de
stabilisation des couches actives sont nécessaires pour le bon déroulement du fonctionnement

du dispositif sur des périodes suffisamment longues.

D’aprés cette discussion, il est clair a quel point le contréle de la morphologie de la couche
active est compliqué, difficile mais crucial. Ceci constitue un défi principal de la filiére solaire
organique car il limite les performances photovoltaiques. Si le recuit thermique est la méthode
la plus utilisée, elle présente quand méme des inconvénients qui génent la performance des
cellules solaires. Si la morphologie de la couche active n’est pas stable
thermodynamiquement, il ya risque de dégradation du systeme et de faible rendement de

conversion photovoltaique.

Il existe une autre approche alternative, qui est I’emploi de copolymeéres diblocs. Cette
approche fait I’objet de cette thése et pourrait apporter des solutions aux problémes de
contréle et de stabilité de morphologie de la couche active permettant ainsi 1’amélioration de

la performance des dispositifs photovoltaiques. L’utilisation des copolyméres diblocs dans les
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cellules solaires photovoltaiques a éte principalement développée Hadziioannou et al [138] et

constituera le sujet du paragraphe suivant.

2.8. Avantages des copolymeres diblocs

Une structure de la couche active a I’échelle nanoscopique (10 nm) peut étre réalisée en ayant
recours aux techniques lithographiques ou par un simple contrdle de la polymérisation du
mélange. L’autoassemblage des copolymeéres conduit & des méthodes d’élaboration simples et
peu colteuses, ce qui a entrainé a un intérét particulier dans leur utilisation dans la filiere
photovoltaique organique comme semiconducteurs D/A. On doit remarquer qu’une bonne
connaissance de ’autoassemblage des copolyméres diblocs flexibles a été atteinte gréce a de

nombreux travaux publiés dans la littérature.

Ces travaux ont permis de déterminer les conditions de contrdle de I’organisation des films
minces de ces matériaux. Il s’agit actuellement d’un véritable défi scientifique et de recherche
pour réaliser des structures adéquates. Le copolymeére dibloc associe dans la méme chaine les
deux fonctionnalités recherchées a savoir donneur et accepteur d’électrons. De telles
propriétés peuvent tre réalisées aussi bien en utilisant un polymere conjugué qu’en attachant
un groupe semi conducteur sur la chaine. Un polymere conjugué est caractérisé par un degré
de rigidité supérieur pouvant donner lieu a un bloc sous forme de batonnet rigide ce qui
constitue une autre famille trés intéressante de copolymeéres diblocs rigide — flexible. Un tel
systeme représente une complexité supplémentaire par rapport aux diblocs flexible — flexible
puisqu’en plus des interactions de type Flory-Huggins régissant la miscibilité des blocs, il ya
des interactions d’ordre orientationnel de type nématique, ou d’ordre dimensionnel de type
smectique. D’autres phases complexes ont pu €tre mises en évidence soit par la modélisation

soit par I’expérience.

La compréhension du diagramme de phase d’un copolymere dibloc flexible est beaucoup plus
avancée que celle de son homologue rigide-flexible. L’autoassemblage introduit des interfaces
de dimensions proches de 10 nm et constitue une bonne base pour étudier les effets des
nanostructures et de la morphologie a 1’échelle nanoscopique sur les performances des

cellules photovoltaiques organiques.
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2.9. Différentes stratégies de copolymeéres

Le copolymeére dibloc ’flexible-flexible’” appelé aussi coil-coil est le type le plus simple de
copolymeére dibloc et son comportement d’auto-assemblage a été étudié pendant plusieurs
années [129]. Ce copolymere contenant deux types de segments non-miscibles montre une
large gamme de structures supramoléculaires micro-séparées avec les interfaces courbées en
plus des structures en couches. Ce comportement de phase est di principalement a la
répulsion mutuelle des deux blocs et les contraintes imposées pour la connectivité de chacun

d’eux.

Ce type de copolymére dibloc présente une série de nanostructures distinctes. Chaque
nanostructure d’équilibre adoptée par le copolymére est déterminée par 2 parameétres
essentiels qui sont le produit ¥N et la fraction volumique f. La figure suivante montre les

structures adoptées par le copolymere flexible.

a)
BlocB Bloc A

b) /\/\/\/
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Figure 2-17 : Les nanostructures adoptées par le copolymere de type coil-coil. S =
sphére ; C = cynlindre ; G = gyroid ; L = lamelle. fa représente la fraction volumique du bloc A.

Le contrdle de la fraction volumique de 1’un des blocs permet d’accéder a une série de
nanostructures comme démontré sur la figure. Ainsi pour f = 0.15, on obtient la structure
sphérique du composant minoritaire entouré par la matrice du bloc majoritaire. Dans
I’intervalle de f entre 0.2 — 0.35, une structure cylindrique hexagonale du bloc minoritaire est
séparée par une espece de continuum du bloc majoritaire. En augmentant f de 0.35 - 0.4, la
morphologie gyroidale est constituée par le composant minoritaire alors que la structure

lamellaire est obtenue lorsque f = %. C’est la morphologie la plus stable

61



Chapitre 2
Cellules photovoltaiques utilisant des copolymeres en diblocs

thermodynamiquement pour les diblocs. Il faut noter que la morphologie montrant des
domaines sphériques isolés n’est pas adaptée aux applications de la conversion photovoltaique
car ils ne fournissent pas des voies de transport de charge des électrons et des trous vers les
électrodes. Les autres morphologies correspondent aux diblocs flexible-flexible permettent le
transport des porteurs de charges libres a condition que les domaines soient alignés
perpendiculairement au substrat sachant que la mobilité de ces porteurs doit étre suffisamment
élevée. Il existe d’autres structures comme les lamelles perforées et le double diamant [130]
qui fournissent des chemins continus vers les électrodes et sont des structures idéales pour les
OPV. Cependant, de telles structures bicontinues sont observées dans une petite région limitee

du diagramme de phase et sont assez difficiles a atteindre.

2.10. Diblocs de type rigide-flexible ou « rod-coil »

Les blocs flexibles sont caractérisés par des chaines flexibles et montrant une structure
microphase suite a un compromis entre la minimisation de 1’énergie d’interaction entre les
deux blocs et I’allongement des chaines de Gauss [92]. Pour un dibloc flexible — rigide, la
partie rigide est caractérisée par une longueur de persistance infinie et un vecteur d’orientation
qui définie la conformation. L’autoassemblage se complique a travers 1’existence de phases
anisotropes de type cristal liquide provenant du batonnet rigide. La présence simultanée de
I’interaction isotrope de type Flory-Hyggins et de I’interaction anisotrope de type Maier-
Saupe complique 1’établissement du diagramme de phases, sa compréhension de la maitrise

de la morphologie.

La compétition entre ces effets aboutit a un diagramme d’équilibre différent par rapport au cas
flexible — flexible. Les modéles analytiques montrent 1’existence de différentes terminologies
de phase isotrope (liquide), nématique (ordre orientationnel), smectique (ordre orientationnel
et dimensionnel), bicouche ou encore une phase de type Hockey (Puck) [131,132]. Des
modeéles de champ moyen permettent de prédire des structures microphases ainsi que des
phases nématiques, smectiques isotropes [133]. Cependant, il reste a faire des efforts pour
améliorer les prévisions théoriques a un niveau de connaissance équivalent a celui des diblocs
flexible — flexible. Sur le plan expérimental, le défi demeure dans la préparation des
¢chantillons modeéles car il s’agit de synthétiser un systéme qui ne présente pas un parametre

d’interaction de Flory y trop élevé ainsi qu’un parametre d’interaction nématique de type

62



Chapitre 2
Cellules photovoltaiques utilisant des copolymeéres en diblocs

Maier-Saupe raisonnable de telle sorte que les transitions de phase soient observables et
accessibles par des techniques disponibles. Les masses molaires des deux blocs doivent étre
bien contrdlées dans la synthése chimique avec un indice de polydispersité proche de 1. Les
masses molaires ¢levées donnent lieu a un parametre y trop fort et une ségrégation forte et
immediate. Le diagramme de phase montré sur la figure 2.18 est un exemple classique relatif
a un dibloc rigide — flexible [134]. Clairement, ce diagramme est différent de celui des diblocs
flexible — flexible a cause de la présence du batonnet rigide. On observe une phase lamellaire,
une phase nématique stabilisée par les interactions entre batonnets. A température élevée, on

obtient comme prévu une phase isotrope liquide.

LC Clearing Temp
Order-Disorder Transition

Figure 2-18 : Diagramme de phase d’un copolymere dibloc de type rigide-flexible de
faible ségrégation. ¢ fraction volumique du bloc flexible. v terme géométrique d’asymétrie,
re présente le rapport de différence d’aspect entre le bloc flexible et rigide. Dans ce
diagramme de phase 3D, on peut distinguer les structures lamellaire, hexagonale (illustrées

par TEM), nématique (illustrée par micrographie optique polarisée) et phase isotrope [134].
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Figure 2-19 : Diagramme de phase d’un copolymere dibloc fonction de deux
paramétres géométriques (fraction volumique du flexible et asymétrie géométrique) ainsi que
de I’interaction rigide-flexible (parametre d’interaction de Flory-Huggins, ¥N) et le paramétre
d’interaction de I’alignement rigide-rigide (interaction Maier-Saupe, uN). A : Théorie de
champ moyen [140]. B: Théorie de Landau [141].Un systeme PPV-b-PI de faible ségregation
fonction de yN (C) et uN (D) [137].

L’interaction entre batonnets ne favorise certainement pas 1’émergence d’interfaces courbées
comme dans le cas des diblocs flexibles, ce qui implique que les structures cylindrique et
sphérique ne sont pas courantes dans ce systétme. En plus de la fraction volumique ou
composition du dibloc ¢, du paramétre d’interaction de Flory y du degré de polymérisation N,
[92] le dibloc rigide — flexible est caractérisé par le paramétre d’interaction dit de Maier-
Saupe noté vy, et le rapport de forme (aspect ratio ) un paramétre géométrique représentent le
rapport du rayon de giration du bloc flexible sur la largeur du batonnet [138]. Mais, les blocs
flexible et rigide sont contraints d’occuper la méme surface interfaciale et leur différente
d’échelle impliquent que leurs rapports de forme sont distincts créant une frustration de
configuration. Le digramme de phase du dibloc rigide — flexible est généralement défini en

introduisant quatre parameétres indépendants mettant en jeu les propriétés thermodynamiques
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(deux parametres d’interactions fonction de la température) et les propriétés géométriques
(composition du bloc et rapport de tailles). Dans certains cas, c’est le paramétre de Flory —
Hyggins y qui détermine le comportement en phase et dans d’autres, c’est plutot le parametre
de Maier-Saupe qui domine. Les phases de type cristal-liquide émergent lorsque 1’interaction
de Maier-Saupe est dominante et les phases de type micro structure non lamellaires émergent
lorsque c’est y qui est prépondérant [139,140]. La structuration a 1’échelle nanoscopique
donne lieu a une grande densité des interfaces D/A pour permettre la séparation des excitons
en charges libres. Mais si les domaines donneurs (type p) et accepteurs (type n) d’électrons
sont distribués d’une facon aléatoire, alors la possibilit¢ de recombinaison des charges
augmente et le rendement de conversion diminue. Pour optimiser le rendement d’une cellule
photovoltaique, il faut non seulement assurer une absorption maximale de la lumiere incidente
mais aussi une séparation maximale des excitons en charges libres et un transport efficace de
ces charges vers les électrodes. Les rangées lamellaires alignées perpendiculairement aux
électrodes constituent la configuration idéale qui permet a la fois une forte proportion de
séparation de charges des excitons et une grande mobilité de ces charges en direction des
¢électrodes. C’est la raison pour laquelle, les diblocs rigide — flexible ont connu un succes
particulier puisqu’ils ont une partie parall¢le et une autre perpendiculaire aux électrodes
[141,15]. Les techniques de préparation et d’alignement des chaines de polyméres ont par
conséquent connu un développement spectaculaire mettant en jeu lors de 1’élaboration des
polymeres par exemple les effets de champ électrique ou énergétique, les effets de
cisaillement en d’écoulement pour orienter les lamelles parallélement ou perpendiculairement

aux électrodes.

2.11. Copolymeres diblocs de type flexible-flexible ou rod-coil

Les cellules photovoltaiques a base de copolymeéres diblocs constituent une alternance réelle
aux matériaux classiques et donnent d’espoir de réaliser des cellules a codt trés competitifs,
une source d’énergie propre inépuisable permettant de développer une technologie robuste,
flexible et a grande échelle. De grandes perspectives pointent a 1’horizon pour réaliser des
avancés scientifiques importantes a 1’échelle de la physique fondamentale pour mettre au
point des structures ordonnées selon les besoins précis. La conversion photovoltaique peut
étre comprise selon trois aspects fondamentaux suivants : absorption de la lumiére, production
de charges et leur transport vers les electrodes. D’abord, 1’absorption de la radiation incidente
doit étre assurée au maximum pour produire le plus d’excitons possible. Ces paires de charges

sont liées par une liaison électrostatique et doivent étre séparées pour donner des charges
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libres. Sachant que la constante diélectrique des matériaux organiques en générale est faible,
les excitons ont alors une grande énergie de liaison (fraction d’électron volt) [142,143]. La
séparation de charges a lieu en présence d’un champ électrique fort a I’endroit ou se trouvent
les excitons et c’est la raison pour laquelle, il faut permettre a ces excitons d’atteindre
I’interface D/A. A travers une telle interface, une séparation des niveaux HOMO et LUMO
est de I’ordre de 0.3eV permettant d’induire un gradient de champ électrique fort en mesure
de séparer les excitons en charges libres (électrons/trous). Puisque les excitons ne peuvent
diffuser que sur une distance limitée (de I’ordre de 10nm) [144], il faut faire en sorte que
I’interface D/A soit disponible pour les excitons lors de leur diffusion partout a travers la
couche active de la cellule photovoltaique, sinon les excitons seront perdus par recombinaison
et relaxation radiative et non radiative. Le rendement d’une cellule est défini comme le
rapport de la puissance produite sur la puissance du rayonnement incident.

T’ — ]max Vmax — FF ]SCVOC (224)

Pinc Pinc

Ce rapport peut étre calculé en considérant la courbe caractéristique J(V) dans les conditions

d’un rayonnement standard normalisé (figure 2.20)

Densité de courant (mA/cm?’)
@)
o}

Jsc
-10 l l
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Voltage (V)

Figure 2-20: Densité de courant en fonction du voltage (I-V) d’une cellule
solaire organique montrant les valeurs critiques qui déterminent son efficacité.
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Cette courbe permet d’avoir la tension a circuit ouvert Vo, la densité de courant en court
circuit Jg et le facteur de forme FF (or fill factor). Le rendement est donné par le rapport de la
densité de courant et de la tension au point de puissance maximum Mp,. Le cas le plus simple
correspond a une bicouche de deux semiconducteurs (D et A) ayant des niveaux d’énergie
(HOMO et LUMO) différents insérés entre une anode transparente (par exemple ITO) pour la
collection des trous et une cathode metallique (par exemple Al, Ca ou LiF ) adapté pour la
collection des électrons (figure 2.21). Au niveau des électrodes, il y a apparition d’un champ
électrique interne et un gradient de charges qui représentent des aspects essentiels pour la
mise en place de flux d’électrons et des trous. Une plus grande différence de niveaux
d’énergie aux contacts augmente le champ de séparation en méme temps que la tension du

circuit ouvert Vo, donc le rendement de la cellule [145].

ITO PEDOT Donneur Accepteur  Métal

Substrat en verre

Figure 2-21 : (a) Schéma d’une cellule photovoltaique simple bicouche (D/A) ; (b)
diagramme des niveaux d’énergie montrant le processus la conversion photovoltaique

Le processus physique est illustré sur la figure 2.21. Lorsqu’un photon de lumiére incidente
est absorbé par le donneur, un électron est excité du niveau HOMO vers le niveau LUMO
laissant un trou. L’attraction électrostatique de la paire électron/trou ou exciton est stable
jusqu'a ce qu’elle soit placée dans un champ fort a I’interface D/A. L’électron qui se trouve
dans un état excité du donneur est transféré vers le niveau LUMO de 1’accepteur s’il n’a pas

subi une recombinaison avant d’atteindre I’interface D/A. le transfert de charge nécessite que
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les niveaux HOMO et LUMO du donneur soient supérieures a ceux de 1’accepteur pour créer
les conditions semblable a celles des semiconducteurs classiques inorganiques caractérisés par

une jonction p n de charges libres.

Le processus décrit sur la figure 2.21 donne des charges libres qui sont conduites vers les
électrodes appropriées par un mécanisme de saut de charges (hopping). Cette option de
bicouche donne lieu cependant a une densité interfaciale D/A faible et n’est pas appropriée
aux polymeres de masses élevées. Une augmentation de la densité interfaciale D/A peut étre
réalisée en mélangeant les deux constituants (donneur, accepteur) dans un solvant commun et
en utilisant le processus de séparation de phase induite par polymérisation, ou séparation
induite par évaporation de solvant ou encore de séparation induite par élévation de
température pour réaliser la meilleure morphologie en termes de densité interfaciale
maximale. Cette approche donne lieu a ce qu’on appelle communément une morphologie de
jonction hétérogene ou hétérojonction en anglais. De telles jonctions hétérogénes ont été
¢laborées soit a I’aide de deux polyméres conjugués [146] soit en utilisant un mélange d’un
polymere conjugué et d’un dérivé de fulleréne C60 [147]. Les morphologies obtenues suite a
une séparation de phase contrélée montrent des microstructures caracteristiques connues. Des
études sur les relations entre les morphologies de tels mélanges et leurs performances
photovoltaiques ne font que commencer. Les phases séparées présentent une interface ou les
deux constituants existent a une centaine composition et ceci peut influencer le rendement
photovoltaique sachant que la limite supérieure de la tension a circuit ouvert V. dépend de la
différence des niveaux HOMO et LUMO a travers I’interface D/A.

La morphologie a I’interface D/A est donc déterminante et présente un impact profond sur le
rendement. Le contact entre la partie active et les électrodes est aussi crucial et joue sur la

valeur de la tension en circuit ouvert [148].

L’autoassemblage des diblocs donne des domaines structurés réguliers a 1’échelle de 10nm
favorisant et la séparation en charges libres et leur écoulement vers les électrodes [149]. Il est
indéniable que I’utilisation des copolyméres diblocs rigide — flexible, parfois en ayant recours
a la molécule de fulleréne attachée a I’un des blocs donne des rendements nettement plus
¢levés que les mélanges d’homopolymeéres et les jonctions hétérogenes (heterojunction
morphology). Le processus de séparation de phase dans les diblocs conduit a des structures
ordonnées plus réguliéres a I’échelle nanoscopique (moléculaire) que dans le cas des

homopolymeéres.
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2.12. Perspectives et conclusion

Il ya eu en ces derniéres années des avancées importantes dans la compréhension et
I’utilisation des copolymeres diblocs dans les dispositifs électroniques et en particulier dans
les cellules photovoltaiques. Ces avancees sont dans le développement des méthodes de
synthése ainsi que dans la maitrise du processus physique allant de 1’absorption de la radiation
solaire a la création du courant électrique. L’avantage principal inhérent aux systémes
organiques en plus de la facilité et la flexibilité des procédés de synthese et le colt beaucoup
plus faible que les systémes classiques inorganiques, il y a la possibilité plus grande de
contrdler la bande d’absorption de la lumiére et les niveaux d’énergies des constituants. Pour
ce qui est des diblocs, il ya en plus la possibilité de contrdler les structures ordonnées résultant
de I’autoassemblage a I’échelle de 10 nm qui est adéquat a la séparation des excitons et au
transport de charges libres. On peut agir sur la nature des monomeéres, sur la taille des chaines,
sur la composition du dibloc et sur d’autres aspects faisant des copolyméres un candidat

prometteur pour améliorer le rendement et 1’efficacité de conversion photovoltaique.

Cependant, nous ne sommes pas encore au bout de nos peines et il reste beaucoup a faire dans
le domaine de la recherche fondamentale pour réaliser des systemes performants susceptibles

de remplacer totalement les systemes classiques a base de silicium par exemple.

L’un des aspects rendant les copolymeres diblocs attractifs est le fait que le comportement en
phase du cas flexible — flexible se réduit a un diagramme presque universel décrit
essentiellement par deux parametres seulement, en 1’occurrence le parametre de Flory y ou la
température T en fonction de la composition ¢ connaissant le degré de polymérisation N. Mais
ceci n’est pas totalement atteint pour le dibloc rigide — flexible ou d’autres parametres doivent
étre pris en compte comme I’interaction de Maier-Saupe définissant 1’ordre orientationnel
(nématique). On n’est loin de comprendre parfaitement le comportement en phase dans ce cas
aussi bien du point de vue théorique (ou le diagramme n’est pas unique) que du point de vue
expérimental ou trés peu de systemes ont été étudiés en comparaison avec le dibloc flexible—
flexible. Par conséquent, des efforts doivent étre faits sur le plan fondamental en premier lieu.
Les travaux expérimentaux pour |’analyse des propriétés photovoltaiques montrent des
résultats prometteurs quand au niveau de rendement atteint mais ce niveau reste trés

insuffisant pour envisager une échelle de production industrielle.
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L’amélioration de la performance photovoltaique dépend de notre capacité a controler avec
plus de précision les structures ordonnées a 1’échelle de 10nm. En comparant les effets des
morphologies figées de type lamellaire, nématique ou isotope une meilleure compréhension
de leurs impacts respectifs sur les performances photovoltaiques peut étre espéree.

En conclusion, plus d’efforts sont nécessaires pour mettre en évidence la pertinence des
copolyméres diblocs dans 1’¢lectronique photovoltaique en travaillant sur le perfectionnement
des structures organisées a travers le controle de I’autoassemblage de ces polymeéres. Une
corrélation précise entre la morphologie, les propriétés structurales et les performances dans
les conditions d’applications réelles reste a faire. Les travaux récents montrent que nous
sommes sur cette voie ce qui laisse espérer des avancees significatives pour ne pas dire un
break throught qui va changer peut étre le cours de la recherche dans le domaine de la

physico-chimie de pointe.
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Auto assemblage de copolyméres diblocs ouvrant de nouvelles perspectives pour le

développement des cellules photovoltaiques solaires

3.1. Introduction

Les efforts dans de domaine de la recherche et du développement technologique en vue de
mieux comprendre les propriétés électroniques des polymeéres sont de plus en plus nhombreux.
Les perspectives offertes par ces systemes sur les matériaux classiques comme le silicium
deviennent de plus en plus apparentes. L’un des défis majeurs dans le développement des
cellules photovoltaiques a base de polymeres réside dans la mise au point de bonnes stratégies
de fabrication de composites a architecture adéquate et stable qui fonctionnement
correctement pendant toute la durée de vie de la cellule. L’auto assemblage spécifique aux
copolymeéres diblocs a particulierement retenu ’attention des chercheurs et a ouvert une voie
unique pour la mise au point de microstructures stables. Celles-ci semblent présenter de
bonnes caractéristiques structurales qui rassemblent celles recherchées et qui se trouvent dans
chacun des blocs qui constituent la chaine. 1l y a essentiellement deux voies possibles
suggérees dans la littérature, la premiere joue sur 1’auto-organisation de ces copolymeéres dans
laquelle un domaine a le réle de donneur d’électrons et 1’autre constituant, un additif comme
le fullerene (ou ces dérivés) a le role de conducteur d’électrons. La deuxiéme voie consiste a
choisir un dibloc ou une partie a le role du donneur d’électron et 1’autre partie a le role

d’accepteur d’électrons et donc un bon conducteur d’électrons.

71



Chapitre 3
Auto assemblage de copolymeres diblocs ouvrant de nouvelles perspectives pour le
développement des cellules photovoltaiques solaires

Il ya des difficultés dans la synthése du copolymere approprié et dans le contrdle de ses
propriétés vu le grand nombre de parametres qui entrent en jeu et la complexité structurale et
morphologique du systéme en plus des exigences sur les performances électriques et la
mobilité des charges libres. Nous mettons 1’accent dans ces deux chapitres de la these sur
cette complexité a travers une analyse détaillée des propriétés structurales, morphologiques et
thermophysiques des composites & base de copolyméres diblocs et de nanoparticules.

3.2. Cellules photovoltaiques a base de polymeres

Les cellules solaires photovoltaiques utilisant le silicium représentent 1’essentiel du marché
actuel. Cependant, la technique du Si comme celle des composés inorganiques tels CdTe
(Tellurure de Cadmium), et GaAs (Arsenique de Galium) ont des inconvénients majeurs en
relation avec le colit de production élevé, la pollution de I’environnement (composés
dangereux provoquant le cancer en particulier) en plus de leur disponibilité limitée [149, 150].
Les cellules photovoltaiques utilisant des polymeéres dans la partie active représentent dans ce
cas une alternative fiable et tout au moins un complément appréciable aux technologies

inorganiques standards [151, 152,41].

Ces cellules de nouvelles générations présentent des avantages majeurs. La couche active
constituée du composite polymére peut étre élaborée selon des procédes beaucoup plus
simples et de plus avec 1’avantage important de pouvoir déposer cette couche en solution sur
un substrat (surface) solide. Le cotit d’élaboration est beaucoup plus faible que dans le cas des
cellules inorganiques comme le Si, des surfaces plus grandes et plus flexibles peuvent étre
synthétisées. La flexibilité des cellules dépend des besoins dans les applications concrétes
avec la préservation de la qualité mécanique, la bonne endurance des dispositifs et une grande
résistance mécanique au cours du temps [153-155].

Le défi principal a surmonter réside dans la possibilité d’augmenter le rendement [155,156]
qui reste faible mais qui malgré tout connait une croissance réguliere avec les efforts continus
dans la recherche de nouveaux matériaux et de nouveaux procédés de fabrication en
maitrisant les effets des parametres qui entrent en jeu dans la filiere polymere. Les effets de
morphologie et d’architecture des matrices polymeres se sont avérés d’une importance

particuliere comme nous allons le voir dans ce chapitre ainsi que le suivant [156, 157].
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La partie active contenant la couche polymére recoit la radiation incidente du soleil et la
transforme en excitons qui sont des paires électrons/trous liées. Ces excitons sont ensuite
dissociés en porteurs de charges libres qui vont s’acheminer vers les ¢électrodes métallique
pour former un courant électrique [158,40]. Le rendement quantique détermine la capacité du
polymeére a convertir les photons incidents en porteurs de charges qui sont ensuite véhiculé
par I’un des deux mécanismes suivants : transport le long de chaine ou par saut (hopping)
d’une chaine a une autre. La délocalisation et la diffusion des porteurs de charge le long de la
chaine sont génées par la présence de défauts de structure et des perturbations dues a la
présence d’impuretés ou de charges dans I’environnement immédiat. Les considérations de
morphologie et de structure interchaines deviennent alors cruciales puisqu’elles influencent
les processus de diffusion et de sauts (hopping). Les chaines sont souvent caractérisées par un
certain degré de désordre qui entraine des difficultés a localiser les niveaux HOMO et LUMO
en présence d’une distribution aléatoire de sites permettant les sauts de charges (hopping)
[159,160]. Les morphologies obtenues & partir de constituants Donneur/Accepteur
nanostructurés ont fait 1’objet d’un grand intérét di essentiellement a la possibilit¢ d’un
contact direct entre le bloc de polymeére conjugué donneur (D) d’électrons et le bloc accepteur
(A). Une grande surface de contact entre D et A facilite la récupération des excitons en vue de
leur dissociation en porteurs de charges libres.

Des progres ont été réalisés grace a I’utilisation des structures de type réseaux conjugués
interpénétrés, ainsi que les structures obtenues a [’aide de copolymeres diblocs et leurs
composites comprenant la molécule de fulleréne et ses dérivés comme conducteurs
électriques. Ces systemes représentent actuellement une alternative de plus en plus forte a la
technologie du silicium. Les efforts actuels de la recherche portent sur 1’amélioration des
propriétés optoélectroniques et I’adaptation de la morphologie du matériau polymere
conformément aux besoins de la conversion du rayonnement solaire en énergie électrique
[161-163]. La molécule de fulleréne et ses dérivés comptent actuellement parmi les accepteurs
d’¢lectrons les plus utilisés. Elles ont une grande solubilité dans les solvants classiques et
permettant 1’élaboration en solution. Un exemple fréquent de composites utilisés dans les
cellules photovoltaiques est le P3HT (Poly 3-hexylthiophéne) et le PCBM (1-3
methoxycarbonyl propyl — 1- phenyl-C60) [164-166]. Ces espéces chimiques sont disponibles
sur le marché a des cofits abordables. Le fait d’avoir des constituants D et A en contact dans le

cas d’un copolymére permet de réduire les pertes dans les étapes de diffusion et de
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dissociation des excitons et fournit des chemins conduisant les charges libres vers les
¢électrodes. La possibilit¢ de controler les conditions de synthése et 1’obtention de la
morphologie appropriée sous la forme de structures cristallines auto-assemblées a 1’échelle

nanoscopique offre le moyen de faire face au défi d’augmentation du rendement.

3.3. Auto-assemblage des copolymeres diblocs et contréle de la morphologie

Le contrdle des microstructures révélées par la morphologie des composites polymeéres
conjugués/nanoparticules joue un role déterminant sur la diffusion des excitons jusqu’a
I’interface donneur/accepteur ou ils doivent étre dissociés en porteurs de charges libres. Les
systemes les plus utilisés actuellement sont des mélanges de polymeéres conjugués et de
nanoparticules de type PCBM (fullerene-C60 modifié). Ils donnent des réseaux qui montrent
une morphologie de type bicontinue provenant d’une séparation de phase selon le mécanisme
de décomposition spinodale. Les dimensions caractéristiques des microstructures obtenues
sont de I'ordre de 10nm caractérisant les phases du donneur et de 1’accepteur d’¢lectrons.
L’inconvénient majeur de cette méthode de séparation de phase est I’instabilité
thermodynamique des structures résultantes de par une fragilité qui augmente avec le temps
d’utilisation et une dégradation des performances particulierement a des températures élevées
(au dessus de 50°C). Les défis associés a I’instabilité des morphologies de type hétérojonction
figées ont donné lieu a de nombreux travaux de recherche en vue de leur trouver des
alternatives qui auraient une plus grande stabilité. C’est le cas par exemple des systemes basés
sur I'utilisation de copolymeres diblocs et qui donnent lieu a la formation de microdomaines
thermodynamiquement stables comme nous 1’avons vu au chapitre 2. Ces macromolécules
sont fabriquées a ’aide de deux espéces monomeéres liées par une liaison covalente forte.
Elles ont retenu une attention particuliére a cause des auto-assemblages en hiérarchie de
morphologies sous forme de microdomaines periodiques [167]. Une telle auto-organisation
provient de la séparation de phase entre les chaines. Cependant, puisque les deux blocs sont
lies chimiquement, des structures ordonnees dites frustrés apparaissent. La nature de la
structure obtenue dépend de la compétition entre deux effets majeurs. La tension interfaciale
séparant les domaines des deux blocs de la chaine et I’entropie conformationnelle de la
macromolécule. L’équilibre entre ces deux interactions donne lieu a un diagramme de phase

classique élabore pour la premiére fois par Leibler dans le cas des interactions faibles (WSL
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pour Weak segregation Limit) et généralisé plus tard par Bates et Fredrickson aux fortes
interactions (SSL pour Strong Segregation Limit) [168, 169]. Ce diagramme de phase dépend
du degré de polymerisation N, de la fraction volumique f de I'un des constituants (I’autre
étant 1- f a cause de I’hypothése d’incompressibilité) et du paramétre d’interaction de Flory
xae- Des considérations thermodynamiques prevenant de la minimisation de 1’énergie libre
donnent le diagramme de phase classique de la figure 2-4 [83,170]. Ce diagramme montre
plusieurs structures qui émergent selon la composition f et le degré de ségrégation du
copolymeére dibloc. Les morphologies de type lamellaire, cylindrique, sphérique ou gyroidal,

sont indiquées sur cette figure [168-171].

Deux principales stratégies permettent d’utiliser d’une fagon avantageuse 1’auto-assemblage
des copolymeres diblocs dans la fabrication des systémes a hétérojonction. La premiére est la
stratégie qui consiste a lier un bloc de polymeére conjugué semi-conducteur a un bloc isolant.
Un exemple est fourni par le dibloc dans lequel la partie A conduit les trous comme le P3HT
et la partie B est un isolant comme le PS. Dans ce cas, il faut avoir recours a un constituant
riche en électron (donneur d’électrons) comme le PCBM. Dans cette stratégie, 1’additif
PCBM serait piégé (ou séquestré) dans la partie amorphe du copolymere comme par exemple
a I’interface des deux domaines A et B pour former un chemin permettant aux charges libres
(électrons, trous dissociés) de circuler vers les électrodes. Cependant, I’implémentation de
cette stratégie est plutdt ardue a cause de la complexité des systémes a plusieurs constituants
en place. Des travaux sont toujours en cours pour améliorer notre compréhension et trouver
des explications aux problémes fondamentaux qui restent posés et éventuellement réduire la
complexité actuelle. Le chapitre 4 suivant est un effort dans ce sens. La deuxiéme stratégie
souvent adoptée par plusieurs équipes de recherche consiste a combiner au sein de la méme
chaine copolymere un bloc donneur d’électrons et un autre conducteur d’électrons. Des
travaux sont conduits actuellement sur la base d’un dibloc rigide/flexible pour lequel un
diagramme de phase complet de type flexible/flexible n’est pas encore établi d’une fagon

compléte et définitive.
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3.4. Copolymeére dibloc flexible/rigide

Une attention particuliére a été accordée dans la littérature spécialisée au dibloc flexible/rigide
(figure 3-1). Une telle chaine donne lieu & une mobilité accrue des porteurs de charges et par
conséquent un rendement plus élevé [172]. Le diagramme de phase correspondant montre des
phases ordonnées différentes provenant de 1’ordre orientationnel de type cristal liquide
caractérisant le bloc rigide. En effet, un ordre d’orientation est possible soit par un
changement de température (cristal liquide thermotrope) soit par une augmentation de la
concentration des chaines (cristal liquide lyotrope). Un modele de champ moyen basé sur la
théorie de Maier-Saupe qui décrit I’ordre nématique a été utilisé [173]. De plus, la théorie de
Flory-Hyggins donne 1’énergie libre du mélange polymeére/cristal liquide et permet d’établir le
diagramme de phase a travers la binodale et la spinodale. Dans le cas d’un copolymére dibloc
flexible/rigide, on peut avoir un ordre smectique décrit par une adaptation de la théorie de

Maier-Saupe proposée par Mc Millan.
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A B
Figure 3-1: Copolymeére dibloc de type rigide-flexible ( ou rod-coil)

Des efforts de recherche sont encore nécessaires pour élucider I’effet de la rigidité de la
chaine sur la miscibilité et le mécanisme de formation des structures ordonnées dans le cas
d’un dibloc flexible/rigide en présence de nanoparticules de type PCBM. L’idéal serait que la
taille des phases D et A soit inférieure a la distance moyenne de diffusion des excitons et que
des chemins soient disponibles pour que les charges libres puissent arriver aux électrodes sans
perte. Par conséquent, des morphologies montrant une phase D entourée d’une fagon
appropriée par la phase A sont étudiées en priorité avec un grand soin. Cet aspect représente
un défi majeur dans la recherche actuelle pour améliorer le rendement des cellules

photovoltaiques a base de polymeéres. Certaines études considerent en detail le dépdt des films

76



Chapitre 3
Auto assemblage de copolymeres diblocs ouvrant de nouvelles perspectives pour le
développement des cellules photovoltaiques solaires

de polymeéres sur une surface métallique jouant le role d’électrode. Le traitement thermique
apres le dépdt du film, la nature du solvant, sa qualité de solvatation pour les deux blocs, son
taux d’évaporation sont des aspects fondamentaux dans le processus de fabrication des
cellules photovoltaiques. Une bonne sélection de la nature chimique des deux constituants du
copolymére dibloc ayant des propriétés électroniques adéquates, une bonne stratégie
d’¢élaboration de la morphologie des chaines interpénétrées et d une hétérojonction appropriée

constituent la démarche actuelle adoptée par de nombreux chercheurs.

3.5. Conclusion

Il est communément admis que le développement des technologies photovoltaiques a base de
polymeres offre une voie qui suscite des espoirs énormes dans le domaine de 1’utilisation de
I’énergie solaire pour le développement économique durable et harmonieux. Les copolymeres
diblocs offrent une possibilité réelle sur cette voie et permet d’obtenir des composites
efficaces stables et résistants avec le temps et 1’utilisation dans des conditions extrémes. Il ya
cependant certaines barrieres a franchir comme le recours a des systemes bons conducteurs et
la nécessité de mieux comprendre le mécanisme de formation des morphologies de type
hétérojonction. La présence d’un nombre élevé de parameétres qui joue un réle important dans
ce mécanisme introduit des difficultés supplémentaires. Nous avons dans ce chapitre survolé
certains aspects et montré les caractéristiques spécifiques des copolymeres diblocs

flexible/rigide et la présence de nanoparticules comme le PCBM.

Nous avons évoqué surtout les aspects reliés aux systemes a base de copolymere
rigide/flexible ainsi que le cas ou des nanoparticules sont présentes dans la matrice
copolymeére. Du point de vue fondamental, il n’y a en principe pas d’obstacles a utiliser les
mémes concepts a des morphologies de type hétérojonction a condition de choisir la méthode

d’¢élaboration appropriée et synthétiser le bon copolymere dibloc semiconducteur.

Des travaux sur les matériaux composites copolymeres/nanoparticules suggerent que la
présence d’additifs comme le PCBM ajoutés a un dibloc P3HT-PS ou le premier bloc est un
semiconducteur et le second est amorphe devrait induire une ségrégation efficace a I’interface
d’une structure de séparation microphase. Pour cela, des travaux sont nécessaires pour bien

comprendre les effets des paramétres thermodynamiques régissant le mélange a trois
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constituants dibloc/nanoparticules (PCBM). Une fois que ces aspects sont maitrisés et le
diagramme de phase du systéme considéré établi, les copolymeres diblocs peuvent étre tres
utiles en permettant de renforcer les structures anisotropiques. Des techniques sont
disponibles pour augmenter la surface des phases anisotropes et réduire le nombre de défauts
ce qui est un défi majeur pour les applications dans 1’électronique des polymeres [174-178].
On a démontré que le recours a des copolyméres dans 1’un des blocs est donneur et en méme
temps bon conducteur de trous comme le P3HT (qui est un exemple fréquent) alors que le
second bloc est de caractere aliphatique comme le polyéthylene est envisageable. Le bloc non
électronique sert a diminuer la diffusion d’oxygéne en augmentant la stabilité et la durée de
vie du dispositif photovoltaique. Sachant que les polymeres électroniques sont généralement
trés sensibles a la dégradation par oxydation atmosphérique, ce qui est déterminant du point
de vue des applications pratiques. Les copolymeres de type PS-P3HT sont tres utiles en
présence de PCBM qui a tendance a étre piégé au sein du bloc non électronique, en
I’occurrence le PE. Ce mélange donnerait un systeme thermodynamiquement stable de la

famille des systémes de type hétérojonction.
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Chapitre 4

Propriétés structurales de composites copolymeres / nanoparticules susceptibles d’étre
utilisés dans les cellules photovoltaiques

4.1. Introduction

La motivation de ce chapitre vient de notre conviction et de nos recherches
bibliographiquesselon lesquelles les questions de morphologie et de structures sont au centre
de la problématique du développement de la conversion photovoltaique basée sur 1'utilisation

de parties actives constituées de composites polymeres/nanoparticules.

Pour se convaincre de I’importance des propriétés structurales et morphologiques, nous
présentons des exemples classiques de la littérature montrant des schémas et des clichés de
microscopie électronique. Les structures de type hétérojonction montrées sur la figure[202],
sont des exemples qui reviennent d’une facon récurrente dans les articles publiés, les revues
spécialisees et les théses de doctorat. Ainsi pour rester dans cet ordre d’idée, nous avons dans
ce chapitre apporté une contribution originale que nous espérons utile pour la communauté
scientifigue sachant les grandes perspectives de développement de la filiere combinée

solaire/photovoltaique/polymeére.

Nous analysons les propriétés structurales des composites dibloc copolymeres/nanoparticules
d’un point de vue théorique a 1’aide du modele dit RPA (pour Random Phase approximation
ou Approximation de la phase aléatoire) a la limite de ségrégation faible (WSL pour Weak
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Segregation Limit). On montre que la fonction de diffusion permet 1’interprétation adéquate
des données expérimentales obtenues par diffusion de neutrons aux petits angles (ou SANS
pour Small Angle Neutron Scattering)sur le systtme poly(Norbornene-b-d-
Norbornenedicarboxylicacid) /Fe;04 nanoparticules dans tout le domaine des petits angles.
Plusieurs compositions ont été considérées et les résultats analysés a la fois sur le plan
théorique et expérimentalnous montrons que le recours au modele de RPA pourrait se traduire
par une bien meilleure compréhension et déboucher sur la mise au point de matériaux
performants hybrides répondant a des propriétés structurales et morphologiques

prédéterminées a I’avance.

4.2. Systemes hybrides copolymeéres/NPs

L’analyse des propriétés structurales des matériaux auto-assemblés est un domaine de
recherche probablement encore dans sa phase d’émergence et qui déja retient 1’attention d’un
grand nombre de chercheurs a travers le monde pour son intérét scientifique indéniable et
pour les perspectives technologiques trés vastes et ouvertes. Les copolymeéres diblocs
représentent une catégorie de matériaux qui occupe une place de choix dans cet intérét et ces
perspectives. IIs ont fait I’objet de trés nombreux travaux dans différents contextes depuis des
décennies et cependant leur intérét reste d’une grande actualité en particulier dans le domaine
du développement des cellules solaires photovoltaiques. Leur capacité a donner différentes
microstructures leur a permis d’étre utilisés dans la mise au point de matériaux nouveaux
présentant des fonctionnalités diversifiées et des propriétés combinées dotées de
caractéristiques physico-chimiques contrdlables presque a volonté.

Les avantages vont de la fabrication, la conception, 1’élaboration, la synthése faciles a la mise
au point de surfaces nano-structurées en passant par des utilisations dans le domaine du
stockage de I’information (TIC), des dispositifs photovoltaiques et des batteries de
polyélectrolytes solides [179-182]. Les quinze derniéres années ont permis des
développements nombreux a travers la découverte de nouvelles microstructures accessibles
sur des matériaux composites contenant des copolymeéres diblocs. Les matériaux hybrides

sont obtenus en mélangeant de tels copolymeres avec des opportunités ouvertes par le
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couplage des propriétés physiques de la matrice copolymere et les caractéristiques
optoélectroniques des nanoparticules.

En général, les effets des nanoparticules sur le matériau composites dépendent fortement de
leur dispersion dans la matrice et de la morphologie résultante [183,184]. Ainsi, le contréle
des effets des parameétres qui déterminent cette dispersion est primordial et fait 1’objet de
nombreux travaux de recherche et de développement. Les travaux pionniers dans ce domaine
menés par 1’équipe Ausserée et co-auteurs [185,186] sur des films & base de polystyrene-
nanoparticules de magnétites greffées et dispersées dans une matrice de
polystyrene/methylmethacrylate ont été parmi les premiers a démontrer la capacité
d’organisation des nanoparticules dans un réseau structuré. Ces auteurs ont proposé 1’idée
d’une distribution uniforme dans la matrice et d’un alignement a travers le domaine central

selon la taille de la nanoparticule.

Les simulations numériques effectuées par Balazs et al. [187] ont permis d’éclair le role des
forces qui gouvernent le phénomeéne de ségrégation a mesure que la taille des nanoparticules
augmente. Leurs travaux ont conduit a 1’établissement du diagramme de phase du mélange
copolymeére dibloc/nanoparticules et la dépendance des propriétés optiques de la
microstructure formée. Le rOle des interactions enthalpiques et leurs effets sur les
microstructures ont été aussi mis en évidence [188-191]. La disponibilité des techniques de
caractérisation des microstructures a été un préalable a la bonne compréhension des effets des
paramétres qui influent sur la formation et le contréle des microstructures. La plupart des
études expérimentales ont été réalisées grace a I’utilisation de la microscopie électronique.
Cette technique est certainement puissante mais elle présente de nombreux inconvénients
comme 1’échantillonnage de petits volumes donnant peu d’information sur les échanges
énergétiques impliques dans la formation des microstructures. La diffusion de neutrons aux
petits angles est utile et convient parfaitement aux mesures non destructives des dimensions
caractérisant les structures a I’échelle nanométrique. Le choix des neutrons est dicté par la
longueur de diffusion cohérente. Le marquage a travers le remplacement isotopique de
I’atome d’hydrogene par le deutérium permet d’augmenter d’une fagon significative le
contraste et donc le niveau du signal cohérent. La diffusion de neutrons aux petits angles est
fréguemment utilisée pour déterminer les propriétés structurales comme les distances

caractéristiques des microstructures formées par les composites de copolyméres et des
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nanoparticules. L’interprétation des spectres de diffusion est souvent rendue difficile a cause
des effets compliqués et combinés de la nanoparticule et du copolymere et leurs interactions.
On montre qu’a la limite dite de faible ségrégation (WSL), les données expérimentales
peuvent étre validées par les prédictions théoriques obtenues dans le cadre de 1’approximation
de la phase aléatoire ou RPA [192-198]. Une telle approximation peut donc constituée une
bonne base pour I’interprétation des mesures de DNPA de composites tel que le mélange
copolymeére dibloc/nanoparticules [199,200]. C’est un moyen pour avoir accés aux parametres
thermodynamiques et a la caractérisation de I’influence de 1’additif constitué par les

nanoparticules.

Au paragraphesuivant, nous déterminons les facteurs de structure relatifs au dibloc pure et au
dibloc en présence de nanoparticules constituées par I’oxyde de Fer en solution et en masse.
Nous considérons les résultats expérimentaux obtenus par diffusion de neutrons aux petits
angles sur différents systemes de copolymeres diblocs en présence et en 1’absence de
nanoparticules montrant des structures lamellaires sensibles a la composition du copolymeére

et & la concentration des nanoparticules.

4.3. Le modele de RPA pour le systeme copolymeére dibloc/nanoparticules

Considérons un systéeme constitué de NPs immergées dans une solution de copolymeres
diblocs en supposant que toutes les chaines ont le méme degré de polymérisation N. La

Na_ ¢4

composition du copolymere est définie par le parameétrex = o= @pcpétant la fraction

1)
PBCP

volumique du copolymeére alors que @yp =1 — @5 — @gcp €St la fraction volumique de

nanoparticules et ¢celle du solvant.

Notons queN = N, + Ny en désignant par Na et Ng, les nombres de monomeéres de type A et

B dans chaque chaine et en supposant que ces nombres sont trés supérieurs a 1.

L’intensité diffusée par un mélange a plusieurs constituants s’écrit en général sous forme

matricielle comme suit

1(q) = a"S()a (4.1)
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ou a est le vecteur colonne des facteurs de contraste dépendant des longueurs de diffusion de
chaque constituant du mélange; S(q) est une matrice carrée formée des facteurs de structure

partiels. Dans le cas présent, il s’agit d’une matrice 3x3 alors que q représente 1’amplitude du
.6 . , e ,
vecteur d’onde q = %"sm; ; A étant la longueur d’onde de la radiation incidente et 8 I’angle

de diffusion. La matrice S(q) est obtenue dans le cadre de la RPA, sous la forme suivante

S*(a)=S,"(q)+v 4.2)

So(g) étant la matrice des facteurs de structure sans interaction alors que v représente la
matrice des interactions qui est dans le cas présent définie par des interactions de type volume

exclu comme nous allons le voir ci-dessous.

Pour le systéme qui nous intéresse, la matrice des facteurs de structure sans interaction Sy(q)

s’écrit

Sose(@)  Soas(q)

ASo(q) ASy(q)
Soas(@)  So0aa(q)

D= "5 sew) ° (43)
1
0 0 ASonp(q)

avec ASy(q) = Soaa(q)Sops(q) — S245(q). Les éléments de la matrice Se(q) ou facteurs de

structures sans interaction des différents constituants du mélange sont

S04a(q) = ©aNsP4(q) (44a)

Soss(q) = @NgPg(q)(4.4b)

S048(q@) =\ 9aNs@pNgPsg(q) (4.4¢)
Sone(@) = @npPynp(q) (4.4d)
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Pour simplifier les équations, nous avons remplacé le volume de référence (volume d’une
case dans le réseau de Flory) par I’unité. Nous pouvons Vérifier que les facteurs de structure

relatifs au mélange copolymere / nanoparticule sont

.2
Saa(q) = (SOAA+VBBA50)(1;':I\1\;PAIYST)~Z(LIZP) VenpSonpPASo (4.11a)
.2
SBB (q) — (SOBB+VAAA50)(1;'01:V]\LPA1\;p;Z(:\£p) VanpSonpPASo (411b)
Sap(@) = (=SoaB +VABA50)(1+1;1:::Z:;g:t)—VANPVBNPSONPASO (4.11c)
1 2
Det = ———{(1 + vypnpSone)[(Sosr + VaalSo)(Soaa + vesASo) — (—Soap + VapASo)“]
ASySonp
— SonpAS [VgNP (Sogp + VaalSy) + V/%NP (Soaa + VvBgASy) + 2Vanp2Venp(—Soan
+ v45A50) ]} (4.11d)

Il est possible d’introduire d’autres facteurs de structure accessibles expérimentalement. A
titre d’exemple, si les deux blocs du copolymere ont un contraste nul, on obtient le facteur de

structure total St(q)

St(@) = pr(@pr(—q@)) = Saa(q) + Spp(q) + 2545(q) (4.12)

D’un autre c6té, si nous nous plagons dans les conditions dites de contraste moyen nul ouzero

average contrast condition, nous mesurons Sy(q) donné par

S S S
@) = (pu(py (- = 24D 4 D D415

En notant que la densité totale pt(q) et de fluctuation de composition py(q sont définies

comme suitpr(q) = pa(@) +ps(q) . pi(q) =22 — 22
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Maintenant si 1’on suppose que du point de vue thermodynamique, la qualité de solvant est la
méme pour les deux blocs et ainsi les paramétres d’interactions yas €t ygs Sont égaux, on peut

mettre les parametres de volume exclu sous la forme simplifiée

Vaa =Vpp =V = (é - ZXAS) = (i - ZXBS) (4.14q)

Vap =V + XAB (414b)

La question qui nous intéresse est d’explorerles conséquences d’une compatibilité accrue des
nanoparticules vis-a-vis du bloc B qui s’exprime par les conditions suivantes
Xene = 05 XBs = Xnps i Vene = Vpnp =V Vanp = V' + Xanp

Un tel systéme peut étre visualisé a 1’aide de la figure 4-1. En combinant les équations 4-(11-

13) et en définissantSyr(q) = Spaa(q) + Sos(q) + 2S945(q), On obtient

(1 +v'Sonp) Sor — 2xa8AS0) — XanpSonrASo
SonpASeDet

Sr(q) = (4.16a)

Si(q) =

(14+v'Sonp){(1—%)2Sg aa+x250BB —2x(1-x)So ap+(2x(1—x) x ap +V)ASo }— (xV anp +(1-X)VENP) % SonpASo
x2(1-x)2SonpASyDet

(4.16D)

N Autoassemblaage
m@ + * ﬁ XX

Copolymeére Nanoparticule

A-B

Figure 4-1: Microstructure du mélange copolymeredibloc AB/nanoparticule de type
lamellaire. Les particules sont supposées avoir une affinité chimique vis-a-vis du bloc B.
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Il est & noter que les propriétés structurales des copolymeéres diblocs en phase désordonnée
sont bien comprises alors que celles du composite copolymére/nanoparticules le sont
beaucoup moins et présentent de grandes complications puisque de nombreux parameétres
jouent un role significatif en méme temps. Afin d’éviter les complications d’ordre purement
mathématique qui viendraient obscurcir les effets majeurs et dominants, nous supposerons
que les nanoparticules ont un volume exclu nul, c'est-a-dire v’= 0. Cette limite est compatible
dans le cas de nanoparticules du type fullerene (Cgo 0u PCBM) ce qui nous permet de réduire

1’équation (4-16) sous la forme simple suivante :

S (CI) — Sor—QxaB+XanpSonp)ASo (4.17a)
T 14+v(Sor—(2x 4B+ X5npSonp)AS0)+2X aBS0AB— X 550S0—X5npS044ASONP '

S.(q) = x2(Sor—(2xaB+XaNPSonp)ASo)+(Soaa+VASo)—2x(Soaa+SoaB—X ABS0) (4.17b)
I x?(1-x)2(1+v(Sor—(2xaB+X5NpSonP)AS0)+2X aBS0aB=X58050~X5npS0aaSonp)

En prenant la limite @np— 0 ou Sonp— 0, 0N retrouve bien le cas du copolymere dibloc seul
et les résultats classiques de Liebler [200]. Dans le cadre d’une théorie de champ moyen, le
diagramme de phase est dicté par le paramétre de Flory Huggins yag, le degré de
polymérisation total N et la composition x sachant que le produit xagN détermine le degré de
compatibilité ou de séparation de phase des blocs A et B. La stabilité et la nature des
structures obtenues a 1’équilibre dépendent de la compétition entre la tension interfaciale des
phases en equilibre et 1’entropie conformationnelle des chaines.Par conséquent, la structure
obtenue dépend de la composition x du dibloc, du paramétre d’interaction yag OU encore de la
température. On observe une structure en couches lamellaires si les blocs A et B ont des
longueurs proches (Na~Ng, X~1/2), une structure cylindrique ou sphérique si Na et Ng sont
trés différents entre eux et x tres différent de 2. La limite d’un copolymere pure AB est

obtenue a partir de 1’équation 4-17 en posant v—o (or @s—0), ce qui donne St(q) = 0 ; Saa(q)

= Sea(0) = - Sas(q) = Si(q) =S avec

& ASo(q)
S =S oo = 2 4.18
(@) @l x*(1-x)*{Sor(@)—(2xaB+X4NpSonp(@))ASo (1)} ( )

Aprés des transformations simples, cette équation peut étre mise sous la forme suivante

57'a@) _ Sor(@) _
x2(1-x)  ASe(q) 2Xerr (@) (4.192)
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XanpSonp(@) (4.19b)

Xerr(@) = Xap + 75

Le paramétre d’interaction effectif y,rrse réduit bien a y,gen posant np= 0. L’équation 4-

19b montre que I’insertion des nanoparticules dans le copolymere dibloc augmente
I’interaction apparente et effective entre les deux blocs donc elle génére une incompatibilité

accrue du systeme
Cas d’un dibloc symétrique (x = 1/2)

Afin de simplifier encore plus 1’analyse, nous allons considérer le cas d’un dibloc symétrique
pour lequel x = 1/2. Les facteurs de forme des deux blocs Pa(q) et Pg(q) sont alors égaux et

Pas(q) se simplifie
Py(q) = Pg(q) = P1/2(CI) » Pap(q) = 2Pr(q) — P1/2(CI)
En utilisant ces simplifications, nous obtenons

@pcpN
4

So0aa(@) = Sops(q) = So(q) = Py2(q) (4.20a)

Soap(q) = S'4(q) = PeceN Pi5(q) = (pBTCPN(ZPT(Q) - P1/2(Q))(4-20b)

4

4 N(P -pP
S(q) =8 S0(@)=S70(q) 0BcPN(PL@=Pr(9)

L Xerf@So@=S10(@) 1 XIS D) L npy ()-Pr(q)
2

(4.21)

Le parametre d’interaction effectif yes(q) s écrit

Xerr(@) = Xap + )(ZAprpNPPNP(CI)/Z (4.22)

A la limite thermodynamique ot q = 0, nous observons queS(q = 0) est toujours nul ce qui

implique qu’il n’ya pas de séparation macrophase selonS(qg = 0). D’un autre coté, S(q)

' . g . . BCP/NP . ) .
diverge lorsque le paramétre d’interaction atteint la valeur y Ag C/m donnée par 1’équation
suivante

Q 2 2

NP . 2 X° anp®nNPPNP(@*¥) _  Bep X° anp®NPPNP(q*) 4.93
XaB,crit = - > = AABCrit — 2 (4.23)

QDBCPN<P1(Q*)—PT(Q*)>
2

88



Chapitre 4
Propriétés structurales de composites copolymeres / nanoparticules susceptibles d’étre utilisés
dans les cellules photovoltaiques

Lorsque ID’interaction entre les nanoparticules et le bloc A augmente, ou lorsque la

concentration des nanoparticules augmente, alors le parametre critique Xﬁgi/;j;’ diminue par

suite d’un renforcement de 1’incompatibilité en présence des nanoparticules.Le parametre

critique apparent atteint sa limite supérieure lorsque ggcp—1 (ou @np—0) , C'est-a-dire

IR

BCP/NP BCP _ 2 10
Xapcric 7 XaBcrit = Niprqo-Pr(q0] — N (4.24)
2

A cette limite, I’incompatibilité inhérente aux deux blocs entraine la transition ordre-désordre
qui prend place a la température Topr et au dessus de laquelle, le systéme est dans un état
désordonné. A la transition ordre-désordre (ou ODT pour Ordre Disorder Transition ou encore
MST pour Microphase Separation Transition), la hauteur du pic du facteur de structure
diverge. Ces résultats sont bien connus mais demeurent néanmoins utiles pour les
expérimentateurs sachant qu’ils ont été souvent utilisés pour obtenir une estimation du

parametre effectif d’interaction entre les blocs d’un copolymére. La position du pic g* et

, . , o . 2 a N - ST
d’une fagon équivalente, la période spatialed = q—’:peuvent étre obtenues a partir de la dérivee

des équations en fonction de g. Nous avons
d 1 ]
a(Pl/z(Q) — Pr(q)) 1= ZQDBCPNXlePQDNP EPNP(q) (4.25)

Cette équation se réduit a la dérivée :—qu/z(q) = :—qPT(q)Iorsque les nanoparticules sont

absentes du systéme ou lorsque I’interaction entre les nanoparticules et le bloc A est nulle.
Dans ce cas, S(gq) montre un maximum(pic) & q* = qgindiquant une corrélation des
fluctuations de composition a I’échelle de la taille du polymére, c'est-a-dire qoRgo = V3.79 .
Il est utile de noter que dans le cas d’une structure lamellaire du mélange BCP/NP ayant une
distribution uniforme des particules au sein du bloc compatible, toute modification dans les
tailles des domaines (ou phases) peut étre déterminée a I’aide d’un argument d’énergie libre

suggeéré parAusserre et al [191,193,194].
4.4. Exemple d’application : Dibloc de Norbornene / Fe;Os

Nous allons explorer dans ce paragraphe les prédictions théoriques selon la RPA en relation
avec les effets des nanoparticules sur les propriéetés structurales du copolymere dibloc. Nous

considérons pour cela les résultats de DNPA rapportés récemment dans les références
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[207,208] concernant le melange poly(Norbornéne-b-d-norbornéne dicarboxylicacid) en
présence de nanoparticules de Fe,O; Cette étude a été sélectionnée parce qu’a notre
connaissance, c’est le seul cas d’un syst¢tme BCP/NPs analysé par DNPA au voisinage de la
transition ordre-désordre (ODT) donc a la limite de faible ségrégation (WSL pour Weak
Segregation Limit). Dans cette limite, la condition y,sN < 10 est satisfaite en diminuant soit
xag(en chauffant et donc en augmentant 1’entropie) soit N. Le systéme est soumis a une
contribution entropique dépassant le colt énergétique nécessaire pour mélanger les especes A
et B donnant lieu & une phase désordonnée. Dans le cas d’un dibloc seul (sans nanoparticules),
les chaines demeurent gaussiennes non perturbées par les effets de volume exclu malgré la
transition ODT induite par une compétition des effets énergétiques et entropiques. La liaison
covalente entre les deux blocs et leur incompatibilité donnent lieu a un trou de corrélation qui

se manifeste dans la courbe de diffusion par un pic a g; correspondant a une longueur

caractéristique d, = z—f ~Rgo~lx/ﬁ reflétant les fluctuations de composition.
0

Rappelons que Rgyoest le rayon de giration du copolymere seul (sans NPs). Dans cette étude

expérimentale, les caractéristiques du mélange sont données dans le tableau suivant.

N X,NOR/ CIo*(A_l) Raod A) q*(zi’l) Ra.( 1&) - ONP 2Rnp | 2Rpnp/
NORCOOH % & | Rro

480 0.64/0.36 0.008522 | 2285 | 0.010802 | 180.2 | 0.02295 | 6 104 | 0.455

510 0.50/0.50 0.00966 | 2015 | 0.016468 | 118.2 0.019 7 107 | 0.531

550 0.40/0.60 0.010982 | 177.3 | 0.013565 | 143.5 0.019 10 | 160 | 0.902

Tableau 4.1 :Caractéristiques d’une série de copolymeéres diblocs Norbornéne (NOR/NORCOOH) et
leurs homologues dopés, utilisées pour ajuster les données de DNPA avec les prédictions de RPA. Les
valeurs de Rgont été extraites a partir des données deDNPAet utilisées pour les calculs théoriques.

Le diameétre de la nanoparticule est 2Ryp = 10.4 ; 10.7 et 16 nm pour des fractions volumiques
de poly(norbornéne) égales a 0.64 ; 0.50 ; et 0.40, respectivement. Les masses molaires du
copolymeére sont M= 55941, 65074 et 75146g/mol [201]. Les figures 4-2 a et b permettent de

tester la capacité du modele de RPA a décrire les résultats expérimentaux.
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a)

1000
Norbornene/deuterated Norbornene dicarboxylic acid

800 |
— o] x=0.64
i~y A =050
- 600 |-

e & x=040

s RPA, Eq.(19)
400

200
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250
Norbornene/deuterated Norbornene dicarboxylic acid/|
Iron oxide Nanoparticles
200 ® x=064
A (=050
¢ =040

150
RPA, Eq.(19)

I(g)

100
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%
q/q,
Figure 4-2: a) DNPA du copolymere dibloc. b) DNPA du copolymere dibloc dopé avec
des nanoparticules d’oxyde de fer. Les symboles représentent les données expérimentales

O AUUEPDS 64 137584 61 i O TRARRISEL i Fe%tedSEtﬁ?éB?cﬂ%%@e&%e%ﬂé@‘?UB%leéqde
DNAAapawedtegsapolymerasetl dfigure 4-2a) et en présence de nanoparticules (figure 4-2b) a
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différentes compositions x. Nous montrons sur cette figure les intensités diffusées
1) ~(Anor — Anorcoorn)?S(Q@) . Anor €t Anorcoon €tant les longueurs de diffusion du
norbornéne et son homologue deutérié acide norbornene dicarboxylic (voir équation 4-19) en
fonction du vecteur d’onde normaliséq/qg. Celui-ci a été choisi pour permettre une meilleure
comparaison des résultats correspondant aux systemes différents. Pour chaque systéme, nous
avons utilisé les valeurs de ggextraites des données expérimentales (voir tableau 4-1). Ces
figures montrent que les tendances expérimentales sont cohérentes avec les calculs théoriques.

En particulier I’intensité 1(q) (ou encore $(q)) est nulle & g = 0 pour toutes les compositions et

le pic apparait a % = 1 dans le cas du dibloc seul.
0

Ce pic devient de plus en plus prononcé et se déplace de la position % = 1 vers des valeurs
0

plus grandes (voir figure 4-2b) montrant la dépendance du paramétre d’interaction effectif
Xerr(q)par rapport au vecteur d’onde normalisé q/qq pour tous les systemes étudiés. La RPA
donne une bonne description des mesures d’intensité¢ diffusée a la limite de la précision
expérimentale. Cette approximation prédit également une augmentation du parametre
d’interaction effectif a la limite thermodynamique q = 0 (voir la figure 4-3). Aux grandes
valeurs de q, le parametre effectif tend vers la limite du copolymére pure, ce qui est une

conséquence de la chute rapide de la fonction de diffusion de la particule a grand g.
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0.024 -
0.023 -
— — BCP,x=0.64
% 0.022 4 —— BCP/NP, x = 0.64
éﬁ — = BCP,x=0.50
0.021 4 = BCP/NP, x = 0.50
— =— BCP,x=0.40

0.020 4 = BCP/NP, x = 0.40

0.019 f —= ==

N =
-9

/q s 6 ' 8

n

Figure 4-3: Paramétre d'interaction effective (équation (4-19b)) déterminé a partir de
I'analyse de I'RPA pour différents compositions.

Pour conclure, nous pouvons dire que I’approximation de la phase aléatoire fournit un bon
modele pour analyser les propriétés structurales des mélanges de copolymeéres diblocs et de
nanoparticules a la limite de la faible ségrégation. La fonction de diffusion déduite de la RPA

montre un bon accord avec les données expérimentales de DNPA publiées dans la littérature.

Un avantage particulier de la RPA est I’accés aux paramétres thermodynamiques tel que le
paramétre d’interactioneffectif pour le mélange copolymeére/nanoparticules montrant une
accélération de la séparation de phase suite a I’augmentation de la fraction volumique de
nanoparticules. L’information obtenue a travers 1’utilisation de la RPA peut étre trés utile a
une meilleure compréhension des conditions permettant le contrdle de la formation de

microstructures et de morphologies dans les composites copolyméres/nanoparticules.
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CONCLUSION GENERALE

Pour conclure cette thése, nous allons essayer d’apporter des éléments de réponse a des
questions clés relative a la problématique posée. D’abord, en premier lieu de quoi s’agit-il ?

quelle est cette problématique ?

Il s’agit de trouver une source d’énergie durable, propre en remplacement du charbon, du
pétrole, du gaz naturel, de la fission nucléaire. Nous n’évoquerons pas le gaz de schiste qui est
devenu tout récemment une question majeure dans cette optique mais qui souléve des débats
et points de vue contradictoires. Il y a actuellement une prise de conscience a I’échelle
planétaire que le développement technologique durant le vingtieme siecle, s’il a permis de
réaliser des avancées majeures indéniables dans le progrés technique et le développement
socio-économique, il a généré des problémes au niveau de 1’environnement et de la pollution.
Cette dégradation de 1’environnement est devenue tellement menagante pour la qualité de vie
qu’il est maintenant devenu vitale de trouver rapidement des sources d’énergie non polluantes
et durables. Le réchauffement climatique sensible partout a travers les quatre saisons, les
catastrophes naturelles (inondations importantes et fréquentes, Tsunamis, tempétes violentes
etc.) la fonte des neiges au pole nord, les courants d’eau et riviéres asséchés, la désertification,
la dégradation de la qualité de I’atmosphére, la couche d’ozone, tous ces phénomenes et bien
d’autres sont dus a la mauvaise utilisation et a outrance des sources d’énergie classiques
polluantes. De plus, les réserves de ces ressources s’amenuisent et présentent une menace liée
a un manque d’énergie tant 1’étre humain est devenu tributaire dans sa vie courante a
I’utilisation dans ses activités les plus élémentaires, a 1’énergie sous toutes ses formes. Le
développement durable et la qualité de vie pour les générations futures dépendent d’une
source d’énergie durable, propre et rentable économiquement. C’est dans cette optique que
nous avons envisagé d’effectuer ce travail de recherche qui est d’explorer les possibilités de
développement des cellules photovoltaiques solaires organiques en général et a base de

polymeres en particulier.

La deuxiéme question que nous nous posons et a laquelle nous essayons de donner une

réponse tout au moins partielle est la suivante. Quel est 1’état actuel du sujet abordé dans cette
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these et que voulons nous faire pour le faire avancer ? Nous commencgons par noter que la
technologie des cellules solaires photovoltaiques est une réalité a 1’heure actuelle, quelle
présente un défi scientifique dans un avenir proche et qu’il s’agit de lui donner un niveau au
moins comparable a celui des technologies classiques utilisant les ressources du sous sol
citées précédemment (charbon, pétrole, gaz naturel etc.). Elle est basée a plus de 90% sur
I’utilisation du silicium. Cependant, la technologie de préparation des panneaux solaires a
base de Si est chere, sophistiquée et demande des installations particuliéres pour obtenir un
matériau pur répondant aux normes exigées. De plus, le Si est une source épuisable qui pose
le probléme de la disponibilité a long terme. Les rendements obtenus au laboratoire dans les
meilleures conditions sont légerement inférieurs a 30%. Il faut aussi se rendre compte que le
Si est utilisé dans des technologies de pointe en informatique, en électronique, en optique et
bien d’autres domaines de nanotechnologies avancées. Son utilisation a grande échelle dans la
filiere photovoltaique solaire reviendrait a une déperdition massive pour ne pas dire inutile. Il
faut donc trouver des substituts au Si. Les autres matériaux inorganiques comme le Cadmium,
le Sélénium et d’autres sont hautement toxiques et ne peuvent pas étre envisagés comme des

alternatives au Si. Il existe I’organique en général et les matériaux polymeres en particulier.

En bref, quels sont les avantages des matériaux organiques et des polyméres en particulier ?
Leur faible codt de production, la grande flexibilit¢ dans la synthése, la disponibilité d’une
grande gamme de produits naturels, synthétiques voire méme biologiques, la possibilité
d’envisager une production a grande échelle industrielle et surtout les grandes possibilités de
progrés dans le domaine de la recherche scientifique dans le future plus au moins proche.
C’est le véritable défi ou challenge. Des travaux sont réalisés partout dans le monde, dans les
universités, les centres de recherche les plus prestigieux et des progrés substantiels sont
réalisés presque quotidiennement. Il ya un espoir réel a réaliser des “’break throughs’’
(avancées significatives) dans le domaine de la recherche concernant [’utilisation des
polymeres comme matériaux semiconducteurs, voire méme conducteurs ou super
conducteurs. Depuis les travaux des prix Nobel Mc Dermid, Heeger et Shirakawa au début
des annees 70 qui ont révolutionné la vision des polymeres en les transformant de milieu
isolants a milieux conducteurs d’électricité, il y a eu des avancées phénoménales qui ont
abouti a la conviction qu’il y a lieu d’attendre une réponse possible aux besoins en énergies

durables et propres pour les générations futures.
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La premiére utilisation effective de cellules solaires organiques date de 1956 au laboratoire
Bell (USA) ou un dispositif a été fabriqué pour la NASA et utilisé dans 1’espace peu de temps
apres. Il y a maintenant des compagnies qui fabriquent des cellules solaires photovoltaiques a
I’échelle industrielle pour produire de 1’énergie électrique, pour alimenter de petits appareils
(PC, teléphones, besoins domestiques en électricité, régions isolées etc.). On compte
actuellement un grand nombre de polymeéres qui font I’objet de recherche dans des
laboratoires prestigieux et qui ont permis d’élucider un grand nombre de phénomeénes
physiques permettant non seulement d’améliorer le rendement mais aussi d’entrevoir des

possibilités de découvertes majeures dans un proche avenir.

Notre travail dans cette theése consiste a faire le point de 1’état des recherches actuelles, de
bien comprendre les phénoménes physiques spécifiques aux matériaux polymeres et de
considérer un aspect particulier de la physique des polyméres ayant un impact avéré sur le
rendement. Pour cela, nous avons choisi d’étudier les propriétés morphologiques, structurales
et thermodynamiques (thermodynamique et diagramme de phases) susceptible d’agir sur les

performances photovoltaiques dans des applications concretes.

Nous cl6turons ces remargues par mettre en évidence ce que nous avons observé en indiquant
les perspectives de poursuite, d’amélioration et d’affinement des résultats obtenus. A cet effet,
nous avons réalisé une étude détaillée des copolymeres diblocs avec ou sans nanoparticules.
Une attention particuliére a été portée sur les diblocs rigide — flexible. Ces systémes sont
connus pour leur tendance a former des structures ordonnées auto-assemblés favorisant la

production et I’écoulement de charges libres.

Nous avons examiné de tres prés la contribution de nanoparticules insérées dans le
copolymeére en question. Les propriétés morphologiques structurales et de comportement en
phase déterminent en premier lieu les performances de conversion de lumiere en courant

électrique. Nous avons mis clairement cette corrélation en évidence.

Nous envisageons a la suite de cette étude d’examiner les évolutions en fonction du
temps puisque ces systemes ne sont pas figés a la température de leur utilisation et il est
important de controler leurs propriétés dans le temps pour s’assurer que leurs fonctions n’ont
pas connu de dégradation et éventuellement élucider les processus dynamiques favorables a la
conversion de la lumiére solaire en énergie électrique efficacement et a moindre

investissement.
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Résumé

Cette these porte sur I’étude des propriétés morphologiques, structurales et thermophysiques
de composites polymeres / nanoparticules : Application aux cellules solaires photovoltaiques.
L’utilisation des polyméres conducteurs a la place du Silicium a des avantages dans de
nombreux domaines clés comme la disponibilité, la diversité, le coit, la facilité d’élaboration
et la flexibilité. Il reste pratiquement un seul probléme a surmonter, c’est celui de
I’amélioration du rendement. Cette thése est une contribution dans cette direction. Elle met en
évidence I’importance du choix du matériau composite (copolymeére dibloc et nanoparticules)
et I’importance de la morphologie, des propriétés structurales et thermophysiques sur le
rendement des cellules photovoltaiques solaires. L’accent est mis sur un choix approprié du
polymére tant dans la nature des monomeres qui les constituent que dans son architecture dont
le recours aux copolymeres diblocs. La deuxieme partie de ce travail est une présentation d’un
modele théorique basée sur I’approximation dite RPA pour Random Phase Approximation ou
Approximation de la phase aléatoire. Ce modele permet d’avoir accés aux propriétés
structurales et thermophysiques et leur analyse quantitative a travers le calcul des facteurs de
structure dans différentes conditions compatibles avec les conditions expérimentales.

Mot clés: cellule photovoltaique organique, copolymere dibloc, flexible-rigide, auto-
assemblage, morphologie, composites polymeres/nanoparticules.

Abstract :

This thesis focuses on the study of the morphological, structural and thermophysical
properties of polymeric composites/nanoparticules: Application to the photovoltaic solar cells.
The use of conducting polymers instead of Silicon has advantages in many key fields such as
the availability, diversity, the cost, the facility of development and flexibility. There remains
practically only one problem to overcome, is that of an improved performance. This thesis is a
contribution in this direction. It highlights the importance of choosing the composite material
(diblock copolymer and nanoparticles) and the importance of morphology, structural and
thermophysical properties on the performance of solar photovoltaic cells. The emphasis is
placed on a suitable choice of polymer, the nature of monomers, its architecture. The second
part of this work is a presentation of a theoretical model based on the approximation known as
RPA for Random Phase Approximation. This model allows access to structural and
thermophysical properties and their quantitative analysis through the calculation of structure
under factors in different experimental conditions compatibles with the experimental
requirements.

Keyword : organic photovoltaic cell, bloc copolymer, rod-coil, self-assembly, morphology,
composites polymer/nanoparticle.
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