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Introduction

L'énergie solaire est I'énergie renouvelable par excellence. Respectueuse de
I'environnement, elle présente de nombreux avantages spécifiques en raison
notamment de I'épuisement prévisible des ressources d’énergies fossiles et de la
montée des problémes liés a la dégradation de I'environnement.

L'essor de I'électricité photovoltaique est lié a celui de l'activité spatiale qui s'est
développée au cours des années 60. A l'origine limitée a des applications en site isolé
(production d'électricité individuelle, balises, mobilier urbain) la production de I'énergie
solaire pourrait a terme s’étendre a de nombreux autres secteurs dans le contexte plus
général de développement d’'une électronique « plastique » ou souple.

Le principe de leffet photovoltaique repose sur la technologie des semi-
conducteurs avec la création d’électricité a partir de photons. Aujourd’hui la technologie
la plus répandue est celle qui utilise le silicium comme matériau actif. Les cellules
produites industriellement atteignent des rendements de conversion de 15 % en
moyenne (modules a 11-12 %). Au laboratoire, les meilleurs rendements atteints sont
de l'ordre de 24 % avec du silicium monocristallin. Cependant, la purification et les
traitements du silicium conduisent a des colts tres élevés de production qui constituent
aujourd’hui un frein important au développement du photovoltaique. Depuis 30 ans, le
colt de I'énergie photovoltaique a pourtant diminué de 22 €.W-1 a 4 €. W-1 mais ce co(t
reste encore trop élevé pour influencer fortement le marché de I'énergie. L'objectif est
d’atteindre le colt de 1 €. W-1 dans les dix ans a venir. Dans I'objectif de réduire
davantage le colt de fabrication des cellules, les équipes de recherche travaillent
aujourd’hui sur la fabrication de cellules photovoltaiques a base de silicium multicristallin
ou amorphe. La recherche de nouveaux semiconducteurs inorganiques destinés a la
conversion photovoltaique porte actuellement sur des composés comme le tellurure de
cadmium (CdTe) ou les chalcopyrites CulnSe2 (CIS) et CulnGaSe2(CIGS).

Pour atteindre finalement un rapport colt/performance le plus bas possible de
nouvelles technologies a base de matériaux organiques sont également développées.
Les matériaux organiques semi-conducteurs présentent en effet des facilités de
fabrication et de mise en oeuvre (par techniques d’impression) qui permettraient de

diminuer fortement les colts de production et d’obtenir également des cellules de
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grande surface et lIégéres. D’autre part cette filiere pourrait conduire au développement
de cellules sur substrats flexibles (au méme titre que le silicium amorphe) ouvrant ainsi
la place a de nouvelles applications. Au cours des vingt derniéres années, les semi-
conducteurs organiques et en particulier les matériaux issus de systemes conjugués
étendus, comme les polymeéres et oligomeres conjugués, ont fait I'objet d’'une intense
activité de recherche, motivée a la fois par les problémes fondamentaux posés par leurs
propriétés électroniques spécifiques et par leur multiples applications technologiques
potentielles. Un des facteurs limitant le développement de tels dispositifs est la stabilité
des matériaux organiques. Aujourd’hui les panneaux solaires a base de silicium sont
garantis 25 ans alors que les premiéres cellules organiques performantes durent moins
de 5000 heures.

Différentes technologies au sein méme des cellules photovoltaiques organiques sont
aujourd’hui en cours de développement :

e les cellules « sensibilisées avec des colorants » dites cellules Gratzel.

e les cellules a base de composites organique — inorganique.

e les cellules tout organique composées de deux matériaux organiques.

Dans ce travail, nous sommes intéressés aux cellules photovoltaiques tout
organique a hétérojonction D/A. nous avons abordé deux types de ces cellules, une
cellule a base des petites molécules de phtalocyanine et de péryléne la deuxiéme a
base d'oligomére et dérivé de pérylene, les deux matériaux composant les deux
couches donneur et accepteur du dispositif.

Le premier chapitre est une présentation du rayonnement solaire et I'étude de la
conversion photovoltaique. Nous allons rappeler les principes d'une cellule
photovoltaique et quelques équations de fonctionnement, basés essentiellement sur la
jonction p-n ou I'hétérojonction et sur la jonction métal / semiconducteur. Ces principes
initialement adaptés aux semi-conducteurs inorganiques

Un deuxiéme chapitre est consacré a la découverte de la filiere des cellules
photovoltaiques organiques par donner les différentes notions de base, les mécanismes

et processus physiques de ces cellules, de présenter le fonctionnement et les grandeurs
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caractéristiques des cellules organiques enfin les diverses matériaux et architectures

rencontrés dans les cellules organiques.

Les troisiéeme et quatrieme chapitres, sont portés sur la simulation de deux types des
cellules photovoltaiques organiques d’hétérojonction D/A, nous avons élaboré un
modele numérique basé sur la résolution des équations de continuités qui a donné des
résultats en bon accord avec la littérature et qui a permis, en outre une meilleure
maitrise des performances des cellules organiques. Le troisiéme chapitre a porté sur la
simulation de la cellule solaire organique a base de pigment méthyle péryléne (MPP) et
le phtalocyanine de zinc(ZnPc). Le quatriéme chapitre est consacré pour
I'hétérostructure solaire organique de type oligomeére/petite molécule basée sur un

nouveau systéme TT-conjugué dérivé d’oligothiophéne avec le dérivé de péryléne (D5P).
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Chapitre 1. Le Rayonnement Solaire et La Conversion Photovoltaique.

1. LE RAYONNEMENT SOLAIRE ET LA CONVERSION PHOTOVOLTAIQUE

Introduction

La conversion directe de la lumiére en énergie électrique s'obtient par
l'intermédiaire des cellules solaires, selon un processus appelé couramment effet
photovoltaique. Pendant lequel les photons du rayonnement solaire qui sont
absorbés cédent leur énergie aux électrons de la matiére.

Une cellule solaire est ainsi constituée d'un matériau absorbant et d'une
structure collectrice. Suivant la nature de I'environnement dans lequel est placée la
cellule solaire (I'espace ou la terre), elle va avoir des caractéristiques électriques
différentes. Ceci est dU au fait que la lumiere qui arrive a la surface de la terre est
filtrée par I'atmosphére terrestre.

Ce chapitre traite le rayonnement solaire et les distributions du spectre
solaire, ainsi que I'étude de la conversion photovoltaique; le mécanisme d'absorption
de la lumiére par un semiconducteur et la génération des paires é-e*, Nous allons
rappeler les principes d'une cellule photovoltaique et quelques équations de
fonctionnement, basés essentiellement sur la jonction p-n ou I'hétérojonction et sur la
jonction métal / semiconducteur. Initialement adaptés aux semi-conducteurs
inorganiques, ces principes ont été appliqués aux semi-conducteurs organiques

malgré leurs grandes différences.
1.1 L’effet photovoltaique et le rayonnement solaire
1.1.a L’effet photovoltaique

La conversion photovoltaique se définit par la transformation directe d’'une
énergie électromagnétique (rayonnement) en énergie électrique de type continu

directement utilisable.



Chapitre 1. Le Rayonnement Solaire et La Conversion Photovoltaique.

Lors de I'absorption de la lumiere, la génération des paires électron-trou ainsi
que la séparation de ces porteurs de charges constituent un processus important
non seulement pour les mesures et la détection de lumiére!(photodétecteurs) mais
aussi pour la conversion de la lumiére en énergie chimique (photosynthése) et en

énergie électrique (cellules solaires).

1.1.b Le rayonnement solaire et le nombre de masse d’air

Le rayonnement regu par la terre en incidence normale avoisine les 1400
W/m? avant d’aborder la couche atmosphérique. En traversant I'atmosphére, le
rayonnement solaire subit une atténuation et une modification de son spectre. La
couche d'ozone, par exemple, absorbe une partie du rayonnement sur une large
bande de I'ultraviolet au visible, et l'oxygéne présente deux bandes étroites
d'atténuation vers 690 et 760 nm. La vapeur d'eau enfin posséde de nombreuses
bandes d'absorption dans le visible et encore plus dans linfrarouge. Le flux
énergétique regu au sol se réduit alors a 1000 W/m? avec un spectre décalé vers le

rouge.
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Figure 1.1: Spectre d’émission solaire sous AMgy et AM, 5.[1]

Le rayonnement solaire émis sous forme de radiations électromagnétiques
s’étend de l'ultraviolet a l'infrarouge ( soit une longueur d’onde qui s’échelonne de
0,4 a4 um).

Les modifications apportées au rayonnement direct par [I'atmosphére
dépendent directement de I'épaisseur d’air traversée et donc de la hauteur du soleil.
On prend pour référence unité I'épaisseur verticale de I'atmosphére moyenne

(épaisseur réduite a 7.8 km) [2]. On suppose cette couche plane et stratifiée

5



Chapitre 1. Le Rayonnement Solaire et La Conversion Photovoltaique.

horizontalement et on admet un trajet rectiligne des rayons lumineux. La longueur de

ce trajet est donc (figure I-2):

__OA -
~sin(h) (1-1)

A une pression p différente de 1013 mbars et a une altitude z (km), on désigne
par « masse atmosphérique » ou « nombre d’air-masse » le nombre m obtenu en

posant OA=1 :

p 1 -z
m=—P 1 22 1-2
1013 sinh eXp(m] (1-2)

oy

Figure 1.2 : Définition du nombre d’air masse en premiére approximation
1
t late), M=— 2].
(terre plate), sin(h) [2]

Dans les cas usuels la relation (1-1) est suffisante donc :

_1
m_sin(h) (1-3)

Partant de la, le spectre solaire est subdivisé en plusieurs « masse d’air » de
I'anglais « air mass (AM) ».
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= Lorsque le soleil a Zenith; on dit qu'on a les conditions AM; car les rayons

lumineux traversent une atmosphére unité de 7,8 km ( AM4: nombre air mass 1

car m= ), soit une puissance incidente de 92,5 mW/cm?.

1
sin(90°)
= Avec un soleil a 30° sur I'horizon, on obtient les conditions AM; ( m=m=2),

la puissance incidente est de 69,1 mW/cm?.

" AMy correspond aux conditions hors atmosphére. Quand le soleil fait un angle
de 48° par rapport au zénith, la lumiére incidente est dite AM 5. Le nombre de masse
d'air caractérise la puissance transportée par le rayonnement solaire (83.3 mW/cm?
pour AM5) et de plus, sert de standard pour quantifier les performances de
nouveaux dispositifs photovoltaiques. Les conditions standards de caractérisation
sont définis par les normes IEC-60904 de I'International Electrotechnical Commission
(IEC) selon une distribution spectrale AM 5 global (somme des rayonnements directs
et diffus), d'intensité 100mW/cm? et pour une température de cellule de 25°C[2, 3].

Au sol, le rayonnement solaire a au moins deux composantes: une
composante directe et une composante diffusé (rayonnement incident diffusé ou
réfléchi par un obstacle : nuages, sol) formant le rayonnement global. La Figure 1.1

montre le spectre d’émission solaire sous AM1 s global normalisé a 100 mW/cm? [4].

2]
Soleil au zénith
AM 1.5 O

O

AM

P

Figure 1.3: Définition de la norme AM [1].

—
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1.2. La conversion photovoltaique

1.2.1 Interaction photon-électron (concept de base de la cellule photovoltaique)



Chapitre 1. Le Rayonnement Solaire et La Conversion Photovoltaique.

Les trois grandes familles de matériaux sont les métaux, les isolants et les
semiconducteurs. Leur interaction avec un rayonnement est différente pour chacun.
Quand un photon interagit avec un électron, il lui transfére intégralement son

énergie, seulement s'il existe un niveau énergétique final de I'électron qui soit

f

(bande de conduction)

autorisé et libre[3].

BC

Ec
Bande interdite

Er(0) semiconducteur intrinséque
Ou gap

» k  (vecteur d’onde)

(bande de valence)

Figure 1.4 : Schéma de bande de valence, de conduction, et interdite

ou gap d’un semiconducteur [5,6].

Dans un métal, le niveau de Fermi Eg(0) se trouve dans la bande de
conduction, et les électrons de cette bande suffisent pour expliquer le courant
électrique ; dans un semi-conducteur ou dans un isolant Er (0) est dans la bande
interdite (Figure 1.4) et a priori il n'ya pas d’électrons dans la bande de conduction ;
un électron qui arrive, venant de la bande de valence, laisse dans cette derniere
bande un trou ou lacune. Pour un métal ou un semiconducteur dégéneéré n, EF(0) est
dans Bg, par contre, si le semiconducteur est de type p, EF(0) est proche de E,.

Dans un métal, tous les niveaux au dessus du niveau de Fermi sont libres
mais l|'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 5 eV plus haut (soit une longueur d'onde inférieure a 250

nm). Le rayonnement solaire ne peut donc pas étre absorbé par un isolant.



Chapitre 1. Le Rayonnement Solaire et La Conversion Photovoltaique.

Enfin, pour un semiconducteur, la bande interdite Eg étant de 0.5 a 2 eV, un
photon d'énergie adéquate pourra mouvoir un électron de la bande de valence (By)
vers la bande de conduction (Bc).

Cette transition électronique géneére deux types de porteurs, les électrons de
conduction et des trous (ou lacunes électroniques) dans la By. Ces paires
d'électrons-trous d'énergie Eg pourront servir a générer un courant avant leur
recombinaison. La tension de sortie d'une diode photovoltaique ne pourra dépasser
Eg/q.

Le paramétre prépondérant dans le choix d'un semiconducteur (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
[7]. Selon le matériau, on réalise une homojonction, c'est-a-dire une jonction p-n d'un
méme semiconducteur (Silicium, ou Germanium) a caractere p (conduction
majoritaire de trous) ou n (conduction majoritaire d'électrons), ou une hétérojonction
a partir de deux voir trois matériaux différents (arséniure de gallium GaAs, les

composeés ternaires CIS, GaAlAs, et le quaternaire CIGS...).
1.2.2 Absorption- Génération optique de paires électron-trou

Si une intensité |; (A) incident sur une surface de coefficient d'absorption a(/l)

et coefficient de réflexion R(A) est absorbée et devient a une profondeur x selon la loi

de Bougner-Lambert [8].
1(4,%) = 1;(2)1=R(2))exp(= (2 )x) = 1(4.0)exp(~ a(2)x) (1-4)

Ou encore, le flux incident de photons de longueur d’onde A. ®;(A) devient a la

profondeur x le flux ®(A,x) selon :
(4, %) = @, (1)1 - R(2))exp(-a(2)x) = D(2,0)exp(~ a(4)x) (1-5)
On définit le taux d’absorption volumique des photons A(A,x) (photons/cm?®/s) par :[1]

A(ﬁ,x):%j}’—x):a(z)cp(z,x) (1-6)
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Pour qu’il y ait génération optique des paires électrons-trous, il faut que les
photons soient d’énergie > Eg[9].

De plus, comme les principales radiations exploitables du spectre solaire sont
situées dans le visible et le proche infrarouge, (entre 0,4um et 1,6 ym : Figure 1.1) ,
on comprend facilement que les seules transitions possibles auront des énergies
comprises entre 0,7ev et 3ev , ce qui conduit a privilégier les matériaux semi-
conducteurs dont le gap se situe dans cette gamme d’énergie.

Un rapport entre le nombre de paires électrons-trous générées et le nombre

de photons absorbés : c’est le rendement quantiquey(/i,x), soit en x G(A, x) le taux

de génération volumique de paires pour une onde monochromatique, on a : [1]

SUX)_ A(1,x)= (4 )0 (2.%) )

7(.x)

Les photons absorbés pourront générer ainsi des paires é-e* provoquant
I'effet photovoltaique dans des conditions appropriées. La génération optique des
paires é-e* est le phénoméne le plus important sur lequel repose le fonctionnement
des photopiles ; et le taux de génération volumique G(A, x) , étant proportionnel a
a(A), ce dernier sera trés important en conversion photovoltaique. Ceci explique déja
en grand partie I'importance des ternaires CulnSe; (CIS), CuGaSe; (CGS) et le
quaternaire Cu(In, Ga)Se; (CIGS), avec leur coefficient d’absorption élevé.

Dans un métal, les électrons peuvent absorber I'énergie des photons et
passer a un niveau d’énergie supérieur, puis par thermalisation retourner tres
rapidement (aprés quelques picoseconde) a l'état initial, on ne peut utiliser les
métaux pour la conversion puisque I'énergie est perdue en énergie thermique
lorsqu’elle est absorbée ; sinon elle est réfléchie. Dans un isolant, il ne peut y avoir
de circulation de courant, il reste forcément comme déja indiqué les semi-
conducteurs dont le gap idéal se situe autour de 1,35eV (la largeur de bande
interdite dans les semi-conducteurs est 0,6< Eg <2 eV), de plus la durée de vie des
porteurs ainsi générés est bien supérieur a celle des électrons dans un métal
(rapport de I'ordre de 10°) [1, 10]. Ceci laisse beaucoup plus de temps pour séparer

les électrons des trous, combattre les recombinaisons électrons-trous et générer un
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courant électrique, tout ceci sous l'influence d’un champ électrique. Ce champ sera

disponible grace a une jonction p-n ou une hétérojonction.

1.2.3 Recombinaison

Lors d’'une génération des paires électrons-trous, il faut aussi considérer le
processus inverse ou recombinaison des paires électrons-trous, permettant de définir

les taux de recombinaison R, pour les électrons, R, pour les trous par :
R _Anp
n,p — (1-8)
Tn.p
avec; An,p =n,p—n,, p,; la densité des porteurs générés,

Ne, Pe densité a I'équilibre,

Tn’p ; durée de vie de ces porteurs.

1.2.3.a Les recombinaisons en surface

La surface est la limite de la périodicité, c’est une zone de défaut par rapport
au cristal, elle représente le siege d’états d’interface [9]. Dont les niveaux d’énergie
peuvent se situer dans le gap, certains de ces états jouent le réle de centre de
recombinaison. La durée de vie des porteurs en surface et de ce fait toujours
inférieure a la durée de vie en volume. Il en résulte que dans un semiconducteur
excité, la densité des porteurs excédentaires en surface est toujours inférieure a sa
valeur en volume, dans un semiconducteur de type n par exemple, ceci provoque un

courant de diffusion des trous au voisinage de la surface de densité :

qu(Mj (1-9)

OX o

(Dp; constante de diffusion, Ap(X)=p(X)—pe, pe densité a I'équilibre). En divisant (1-9)
par gAp(x), on définit la vitesse de recombinaison en surface Vgrs [1,2]

(habituellement en cm/s) :

__D; (3A(0
VRS_Ap(pX)k I jx_o (1-10)
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Dans le cas des semi-conducteurs polycristallins une vitesse de
recombinaison au niveau des joints de grains se manifeste également. Des
techniques de passivation toutefois permettent de diminuer ces différentes vitesses
de recombinaison.

Si le taux d’absorption A(a) est élevé, Vrs est aussi élevé, car la génération
des paires électrons-trous se fait dans une zone trés mince de plus en plus proche
de la surface la jonction devra étre trés proche de la surface, il faut donc protéger les

paires générées contre cette recombinaison en surface [1, 2].

1.2.3.b Les recombinaisons en volume

Les mécanismes des recombinaisons en volume peuvent étre resumés comme

suit ;

» [ a recombinaison radiative (émission spontanée) : C’est le mécanisme inverse de
I'absorption optique, I'énergie de la paire électron-trou est libérée sous la forme
de photon [1, 2, 3].

= La recombinaison Auger : L’énergie fournie au systéme par la recombinaison (au
lieu d’étre rayonnée) est transmise a un électron de la bande de conduction ou de
valence qui passe a un niveau supérieur. La densité du courant de recombinaison
est proportionnel a I'épaisseur du matériau, donc il faut diminuer I'épaisseur du
dispositif .

= [ a recombinaison indirecte par l'intermidiere d’un niveau profond : un électron et
un trou passent a un niveau profond dans la bande interdite et s’y recombinent,
ce meécanisme dit de « Hall-Shockley-Read » [10]. Ces niveaux profonds sont
crées par des impuretés, ce type est caractérisé par la durée de vie (1,p) puisque

ce sont les défauts et les piéges qui limite la durée de vie.
1.3. Lajonction Métal / Semi-conducteur

Pour polariser une jonction p-n ou hétérojonction, des contacts métalliques
sont nécessaires. Nous allons voir ici le contact ohmique entre un métal et un SC.

Le travail de sortie d’'un métal, ¢n, est 'énergie nécessaire pour arracher un
électron de la bande permise du métal. Le travail de sortie du métal est lié au niveau

de Fermi du métal E¢, par :
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@m = Evide — Etm = Efm (1-11)
Pour un SC, le travail de sortie, @, est défini par :
®sc = Evide — Ef,sc = Ef,sc (1-12)

ou Es,sc le niveau de Fermi du SC.

e Contact ohmique

Par définition [11], Un contact Métal / Semi-conducteur (ou isolant) est
ohmique si sa résistance (son impédance) est négligeable devant celle du volume du
semi-conducteur lui méme. Le contact ohmique agit comme un réservoir de charges
et la conduction des porteurs de charges est contrdlée par I'impédance du semi-
conducteur et limitée par son volume.

Par exemple, un semi conducteur de type p peut former un contact ohmique
avec un métal lorsque le travail de sortie du SC (Pg.) est inférieur au travail de sortie
du métal (Pn,). C'est le cas de I'or ou de I'oxyde d'indium et d'étain (ITO).

Aprés la mise en contact, les électrons diffusent de la By du SC vers le métal
jusqu’a égalisation des niveaux de Fermi. Le SC s’enrichit en porteurs majoritaires
(trous) a linterface avec le métal. Le SC se charge positivement et le métal se
charge négativement. Comme les charges stockées sont mobiles, la zone
d’accumulation dans le SC est de faible épaisseur (w). Il n'existe pas de barriére de
potentiel entre le SC et le métal, et le courant passe dans les deux sens
indifféeremment.

Le contact entre un métal et un SC organique de type n, peut étre ohmique,
par exemple, quand le travail de sortie du SC ®g. est supérieur au travail de sortie
@, du métal (cas de l'aluminium par exemple).

Il N’y a pas de formation de zone de charges d’espace, les électrons doivent
étre 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 l'interface, d’extension
spatiale faible. Quelle que soit la tension externe appliquée, aucune barriere
d’énergie ne s’éléve contre le courant, et la caractéristique courant-tension (IV) est

symétrique. La barriére d’énergie entre le métal et le SC est AEms = @y - Aggc OU
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Aesc, l'affinité électronique du semiconducteur, est la différence d'énergie entre le
vide et le bas de la bande de conduction du semi-conducteur (E;).

E.ige

"ﬁ"Es-:

Figure 1.5 : Contact Ohmique entre un métal et un SC
(a gauche cas d'un SC-n, a droite d'un SC-p)

1.4. Les Jonctions p-n et les hétérojonctions
1.4.1 Jonction p-n

Une fois les deux semiconducteurs 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 barriere de potentiel
qui s'oppose a ces courants de diffusion. De plus, il se crée de chaque cété de la
jonction une zone vide de charges majoritaires, appelée zone de déplétion, de
largeur W. 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. Hors de la zone de
déplétion, le champ électrique est considéré comme constant. A I'équilibre, la

barriére de potentiel due au champ interne Vy,; s’exprime alors par[3,9] :
eVb| = q)sc_p = ¢sc_n (1'13)

Les courants de diffusion et de dérives dans une jonction p-n a I'équilibre
s'annulent. Les courants de diffusion sont composés du flux d'électrons
(respectivement de trous) majoritaires du SC-n (resp. SC-p) allant vers le SC-p (resp.
SC-n), qui peuvent surmonter la barriére eVy. Les courants de dérive sont dus aux
flux d'électrons minoritaires de SC-p (resp. de trous minoritaire du SC-n) qui

descendent simplement cette méme barriere pour aller vers le SC-n (resp. le SC-p).
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Pour obtenir un courant dans une jonction p-n , il est nécessaire soit
d'abaisser la barriére de potentiel en polarisant la jonction, ou soit d'apporter une
énergie suffisante aux porteurs par voie thermique ou radiative pour passer la bande
interdite du SC, et enfin de collecter ces charges avant leur recombinaison.
Remarquons que le rendement des cellules photovoltaiques inorganiques diminue
avec I'élévation de la température, les électrons remplissant progressivement toute la
bande interdite, et détruisant donc l'effet de jonction p-n

La (Figure 1.6) montre une jonction p-n a I'équilibre (a) et sous l'effet d'une

polarisation extérieure (b et c).

Figure 1.6: Jonction p-n a I'équilibre (a) et sous polarisation directe (b) ou inverse (c)

Sous polarisation directe, la barriere de potentiel et la zone de déplétion de
charges diminuent et sous polarisation inverse, les effets sont opposés.

Si une polarisation inverse est appliquée, elle supporte le champ interne. Une
polarisation directe s'oppose par contre a ce champ. Ce sont les porteurs
minoritaires descendant les barriéres d'énergie (courant de dérive), qui créent le
champ électrique s'opposant au champ interne et qui réduisent ainsi le potentiel Vy,.
Pour ce type de diode, une polarisation directe appliquée tend donc a diminuer Vy,.
Par conséquent, la tension maximale en circuit ouvert V.. extraite de la diode est
inférieure ou égale a Vy,.

Plus précisément, l'origine de la tension en circuit ouvert V.. peut étre
associée a la différence de potentiel interne de la jonction sous éclairement et dans

le noir.
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On appelle diode a jonction p-n, un dispositif comprenant deux semi-
conducteurs en contact, pris en sandwich entre deux électrodes métalliques formant

chacune un contact ohmique avec le semiconducteur.
1.4.2 Les hétérojonctions

Les hétérojonctions sont des jonctions formées entre deux semiconducteurs avec
des énergies de gap différentes, plusieurs types d’hétérojonctions sont

envisageables, (Figure 1.7) [12].

AEc Ec
A ¢ A Type |
B
¢ Ev
AEv
AEc Ec
} ABc  Re !
A B A Type |l
A B A Ev
3 ARV Ry !
AEv
(Ec)s
B | (Evs (Ec)a Type Il
A A (EV)a (cas particulier)

Figure 1-7 : Divers types d’hétérojonctions définis par la position relative des bandes des
semiconducteurs A et B [5,9]

Une hétérojonction entre deux semiconducteurs peut étre obtenue en faisant
croitre une couche épitaxiée d’'un semiconducteur2 sur un semiconducteur1 cette
croissance exige que les deux matériaux aient les mémes symétries cristallins dans
le plan interfacial, des paramétres cristallins voisins, est puisque I'épitaxie se réalise

a T° élevée des coefficients de dilatation thermique voisins. Lorsque les deux
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semiconducteurs sont de mémes types, la jonction est dite isotype, dans le cas
contraire elle est anisotype [14].

L’hétérojonction est la seule solution pour les matériaux qui ne peuvent étre
dopés de type p et n, c’est le cas du CdS qui n'existe qu’a I'état n [3], grace a son
gap élevé (2,4 eV), il joue un réle de fenétre, la figure si dessous montre les

diagrammes de bandes de quelques hétérojonctions n-p a I'équilibre thermique.

_E. n-a-Si, O N i-a-SiH O [p-a-SiH

(a) i r
~'~ (b

- CdS p-ClulnSe.,
(c)

1]
FEg=150¢l
L

v
oo3dabr=04f : “*‘_'

p-Gadlds n- Gads
fd) (e}

CdS CdTe

Figure 1-8 : structure de bandes des cellules solaires a hétérojonctions [9]

1.4.2.a. Diagramme de bande d’énergie

Lorsque deux semi-conducteurs différents sont au contact, il apparait une

barriére de potentiel a l'interface, d'aprés le modéle d'Anderson [9, 13]

Es = e(X1 — X2) (1-14)

Ou x; et x2 représentent les affinités électroniques des deux semi-conducteurs. La

forme de cette barriére et le diagramme énergétique correspondant sont en outre
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fonction des énergies de gap caractérisant les deux semi-conducteurs et de leurs

dopages respectifs.

e Diagramme énergétique loin de la jonction

Lorsque les deux semi-conducteurs sont mis en contact, ils échangent des
électrons de maniére a aligner leurs niveaux de fermi. Cet échange se fait au
voisinage de la jonction et fait apparaitre, comme dans la jonction p-n, une charge
d’espace a laquelle est associée une barriére de potentielle (la tension de diffusion
Vi = V4) qui arréte la diffusion des porteurs et définit I'état d’équilibre. Considérons le
diagramme énergétique loin de la jonction, dans la région neutre de chacun des
semi-conducteurs (Figure 1.9). Nous avons choisi comme origine des
énergies I'énergie potentielle de I'électron dans le vide au voisinage du semi-
conducteur1, soit NV;= 0.

A partir de cette origine, le niveau de fermi de la structure est fixé a la distance
ed¢ au dessous, edq représente le travail de sortie du semi-conducteur1. A partir de
ce niveau, on peut positionner Ecq, Ev4, Ec;, et Ev,. Le niveau NV, de I'électron dans
le vide au voisinage du semi-conducteur2 est situé au dessus de Ef a la distance
e<|>2.

La différence d’énergie potentielle entre I'électron dans le vide au voisinage du

semi-conducteur1, et I'électron dans le vide au voisinage du semi-conducteur2 est
NV2-NV1=G(¢2-(|)1) (1-15)

Il en résulte que la différence de potentielle entre les deux semi-conducteurs,

c’est a dire la tension de diffusion, est donnée par
Va = V2o-Vi = ¢1- 2 (1-16)

Les différences de densité d'états et de dopage des semi-conducteurs
entrainent des valeurs différentes des paramétres e et edr, c’'est a dire des valeurs
différentes des énergies des bandes de conduction des régions neutres des deux

semi-conducteurs.
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Figure 1.9 : Diagramme énergétique loin de l'interface [9]

Appelons AEc, la différence d’énergie entre les bandes de conduction des

régions neutres
AEcn = ECo —Ec1 =€ (¢r2 - ¢1 ) (1-17)

Enfin si la différence des énergies de gap des deux semi-conducteurs est
différente de AE., le complément se traduit par une différence d’énergie des bandes

de valence avec la condition

AEg =Egy,— Egq = (ECz-EVz) — (EC1-EV1) = (ECQ-EC1 )'(EVZ'EV1)

soit

AEg = AEc, - AEv, (1-18)
La différence d’énergie des bandes de valence est par conséquent donnée par
AEv, = e (¢r2 - d11) - AEgQ (1-19)

AECh = e (¢r2 - 911 ) =e((d2-x2)-( d1-%1))
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AECh = € ((¢2- ¢1) — (x2- x1)) = -€Va -e(x2- x1) (1-20)

AEv, = AEc,- AEg = -eVq -e(y2- x1) -AEgQ

AEv, = -eVq4 — (e(y2- x1) + AEQ) (1-21)

Ainsi AEc, et AEv,, les différences des énergies des bandes de conduction et
de valence des régions neutres des semi-conducteurs, sont composées de deux
termes dont l'un est spécifique des propriétés intrinseéques des matériaux et l'autre

fonction de leurs dopages respecitifs.

Posons
AEci = -e(y2- 11) (1-22)
AEvV; = — (e(x2- x1) + AEQ ) (1-23)

On obtient les relations

AEc, = AEc;- eVy4 (1-24)
AEv, = AEv; - eVq (1-25)
et

AEGi - AEV; = AEG, - AEv, = AEQ (1-26)

e Diagramme énergétique au voisinage de la jonction

En raison de la différence des travaux de sortie, les électrons diffusent du semi-
conducteur a plus faible travail de sortie vers l'autre. Cette diffusion entraine
I'apparition d’'une zone de charge d’espace, positive dans le semi-conducteur a faible
travail de sortie, négative dans l'autre. Comme dans I'homojonction, la tension de
diffusion augmente et s’établit a la valeur qui arréte la diffusion et définit I'état
d’équilibre

Nous avons défini des paramétres qui caractérisent le diagramme énergétique
loin de la jonction. Ces parameétres, AEc, et AEv, représentent les différences
d’énergie des bandes de conduction et de valence des régions neutres des semi-
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conducteurs en fonction d’'une part des parameétres intrinséques AEc; et AEv; et
d’autre part de la différence de potentiel qui existe entre ces deux régions Vp = V4 =
Vo-V4

AEC, = AEG; - e(Va-V4) (1-27)

AEV, = AEvV; - e(Va-V4) (1-28)

On peut ainsi écrire les différences d’énergie des bandes de conduction et de
valence dans deux cas spécifiques, le premier concerne la structure polarisée. La
différence de potentiel entre les deux régions extrémes de la structure est alors
donnée par V2-V1 = V4 =V ou V est la tension de polarisation du semi-conducteur1

par rapport au semi-conducteur2.

AEC, = AEG;i- e(Va-V) (1-29)

AEv, = AEv;- e(V4-V) (1-30)

Le deuxiéme cas, qui nous intéresse plus particuliérement pour le moment,
concerne les difféerences d’énergie des bandes de conduction et de valence, a

I'interface. En raison de la continuité du potentiel, a I'interface V, = V¢

AEc (x=0) = AEcy =AEc; (1-31)

AEv (x=0) = AEvy =AEy; (1-32)

Au voisinage de linterface, le diagramme énergétique varie en fonction de la
nature des semi-conducteurs, c'est a dire des valeurs de AEc; et AEv; et en fonction

de leurs dopages, c’est a dire de la différence de leurs travaux de sortie.

La condition AEg #0 entraine I'existence de quatre cas de figure suivant que
AEc; et AEv; sont positifs ou négatifs, c’est a dire suivant les valeurs relatives des
affinités électroniques et des gaps des semi-conducteurs [9]
La condition y4-x2 >0 entraine AEc >0
La condition y1-x2 > AEg/e entraine AEv >0

Ou x4 et x2 représentent les affinités électroniques des deux semi-conducteurs.
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Supposons par exemple le travail de sortie du semi-conducteur2 inférieur au
travail de sortie du semi-conducteur1, (¢ < ¢1). Les électrons diffusent du semi-
conducteur2 vers le semi-conducteur1, et vice-versa pour les trous.

Dans le semi-conducteur1, la charge d'espace est négative, si ce semi-
conducteur est de type n, cette charge d’espace est due a une augmentation de la
densité d’électrons au voisinage de linterface, le semi-conducteur1 est en régime
d’accumulation. Si le semi-conducteur1 est de type p les électrons qui diffusent
depuis le semi-conducteur2 se recombinent avec les trous a leur entrée dans le
semi-conducteur1. lls font apparaitre une charge d'espace résultant des ions
accepteurs non compensés par les trous. La charge d'espace résulte de la
disparition des trous. Le semi-conducteur1 est en régime de déplétion.

Dans le semi-conducteur2, d’ou partent les électrons, la charge d’espace est
au contraire positive. Si ce semi-conducteur est de type n il s’établit, au voisinage de
I'interface un régime de déplétion avec une certaine extension spatiale de la densité
de charge. Si le semi-conducteur est de type p, il s’établit un régime d’accumulation.

Compte tenu des valeurs possibles des paramétres y1-y2 et AEg les divers cas
possibles sont représentés sur la (Figure 1.10). Les différents cas de figure
présentent des caractéristiques particulieres. Dans le cas de la (Figure 1.10, a) le
régime d’équilibre s’établit par diffusion des électrons du semi-conducteur2 vers
semi-conducteur1 et vice versa pour les trous. Dans le cas de la (Figure 1.10, b) les
électrons diffusent du semi-conducteur2 vers semi-conducteur1, mais en raison du
signe de AE,q, les trous ne peuvent pas diffuser du semi-conducteur1 vers semi-
conducteur2. La distribution des trous a linterface se fait par eéquilibre
thermodynamique avec la distribution d’électrons qui diminue dans le semi-
conducteur2, et augmente dans le semi-conducteur1.

Le cas de la (Figure 1.10, d) est inverse a celui de la (Figure 1.10, b), seuls les
trous diffusent. Le cas de la (Figure 1.10, c) est encore différent compte tenu des
barriéeres AEcy et AEvp ni les électrons ni les trous ne peuvent diffuser. Quelques
porteurs peuvent toutefois diffuser, soit en franchissant la barriére de potentiel par

agitation thermique, soit en passant au travers par effet tunnel.
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Figure 1.10 : Diagramme énergétique d’une hétérojonction entre
deux semi-conducteurs différents avec ¢2 < ¢1 1[9].

1.3 Les principales filieres des cellules photovoltaiques

On peut relever deux principales filieres de cellules solaires:

a) Les cellules solaires a couches actives épaisses, environ 150 um d’épaisseur a

gap indirect (a faible, le matériau prédominant est le silicium, semiconducteur de

'industrie puisque sa source est trés répondue sur la planéte (environ 20% du

sol). Au (Tableau I-1) se trouvent les caractéristiques des meilleures photopiles

au silicium, a 25°C, sous un éclairement solaire de 1 kw/m>.
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Date |Superficie |Uco Jec FF n Entreprise
(cm?) (mV) mA/cm?) | (%) (%)

\ Monocristallin 1

9/94 4,00 709 40,9 82,7 24,0 UNSW

10/85]4,02 634 36,3 81,6 18,8 Spire

\ Polycristallin |

12/95[1,00 636 36,5 80,4 18,6  |Georgia Tech

3/93 100,00 610 36,4 77,7 17,2 Sharp

Tab 1-1: Caractéristique des meilleures photopiles “épaisses” au Si [1].

b) Cependant, notamment pour des raisons économiques (utilisation d’'une plus
faible quantité de matériau) ; beaucoup de chercheurs travaillent sur les cellules
solaires de plus faible épaisseur (20 a 60 um de couches active) ; c’est la filiére des
couches minces.

-L’'un des objectifs visés est la diminution de I'épaisseur dans le cas des
cellules solaires au silicium, puisque c’est le semiconducteur le plus courant, par
conséquent qui a été trés étudié, et dont les propriétés sont donc assez bien
connues. On peut présenter cette voie comme celle des couches minces a structure
cristalline a gap indirect, cette recherche a démarré il y a seulement quelques
années et donc les rendements sont encore faible, les cellules sont encore au stade

de laboratoire.

Date | Superficie |Uco Jec FF n Entreprise
(cm?) mv)  [MAem?) (%) | (%)

8/95 4,04 699 37,9 81,1 211 UNSW

9/94 14,02 651 32,6 90,3 |17,0 ANU

Tab 1-2 : Caractéristiques des meilleures photopiles a couches minces [1].

24



Chapitre 1. Le Rayonnement Solaire et La Conversion Photovoltaique.

- Un matériau amorphe est particulierement dans la course, le silicium amorphe
hydrogéné (a-Si:H), offrant de meilleures possibilités de dopage que le silicium
amorphe (a-Si) surtout absorbant bien davantage les rayons solaires que le silicium

monocristallin ce qui favorise son utilisation dans cette filiere de couches minces.

Date |Superficie |Uco Jec FF n Entreprise
(cm?) (mV) MmA/em?) (%) | (%)

4/92 (1,00 887 19,4 74,1 12,7 Sanuo

1/92 |0,28 1621 |11,72 65,8 12,5 USSC/Canon

Tab1-3 : Caractéristiques des meilleures photopiles au a-Si :H a couches minces [1].

-La recherche se développe parallélement sur les structures cristallines a gap direct
(a éleve).

e Le semiconducteur monocristallin le plus utilisé est le GaAs, ou assez
souvent, les solutions solides (Ga, Al)As. C’est le matériau le plus performant
au point de vue rendement de conversion (supérieur a 20%), ce qui le rend
trés intéressant dans les applications spatiales, quoique sa densité soit 2,3
fois supérieure a celle du silicium. Actuellement, les meilleurs rendements
sont atteints avec la jonction (Ga, In)P/GaAs en structure tandem (Tab 1-4).

e Les matériaux polycristallins les plus prometteurs en couches minces jusqu'a
présent sont

le CIGS et le CdTe, en hétérojonction avec le (Zn, Cd)S. Le gap du CdTe et de 1,45
eV est proche de la valeur optimale théorique pour les photopiles terrestres; mais
celui du CIGS peut étre ajusté entre de 1,02 eV de CIS et de 1,68 eV de CGS.
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Date Superficie | U Jec FF n Entreprise
(cm?) (mv) mA/cm?) | (%) (%)

(Ga, In)P/GaAs

4/96 4,00 2488 (14,22 85,6 30,3 |Japan Energy

6/93 0,250 2385 [13,99 88,5 29,5 |NREL

CdS/CIGS/Mo

1/99 0,44 678 35,07 78,89 18,8 NREL

10/99 |1 - - - 18,5 Matsushita

3/96 0,41 674 34 77,3 17,7 NREL

11/94 |1,03 594 32,8 73,8 14,4 | Solarex

ZnSe/CIGS Absorbeur:Siemens

9/99 - 488 36,3 62 11,0 Emetteur:MOCVD-
HMI
(Config:Substrate)

CdTe
6/92 1,047 843 25,09 74,5 15,8 Univ. South Florida
4/95 1,115 828 20,90 74,6 12,9 | Solar Cells, Inc.

Tab 1-4: Caractéristiques des meilleures photopiles au GaAs, au CIGS et au CdTe [1]

On distingue deux types de cellules: cristallines, basées sur le silicium solide a
partir de cristaux mono ou multi-cristallins, ou a couches minces sur des supports en
verre, en métal ou en plastique. Différents matériaux sont utilisés pour ces couches
minces: le silicium amorphe et ses variations, ou les cellules a base des composés
[I-VI du systéme périodique (par exemple CIGS ou CdTe).

Pour les applications spatiales, on a développé des cellules a rendements
élevés a partir des composés IlI-V (par exemple GaAs). Une grande variété de
matériaux est actuellement en cours de développement entre le laboratoire de
recherche et la production pilote. C’est le cas des cellules solaires a colorant ou a
base organique.

Le marché actuel est clairement dominé par les technologies du silicium dans
ses formes mono ou multi-cristallines. Ces technologies ont fait 'objet d’'une longue
phase de développement et atteignent leur maturité industrielle. Des améliorations
restent néanmoins possibles, en particulier par rapport a la quantité de matériau
utilisé, en termes de rendement ou de processus de fabrication. Alors que I'on

estimait dans un premier temps que les technologies dites de premiére génération
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allaient étre remplacées par les systémes a couches minces, dites de deuxiéme
geénération, il apparait que les deux techniques vont coexister pendant une durée
estimée a quelque 25 années. La troisieme génération, celle des cellules organiques,
polyméres ou basées sur la conversion spectrale, en est encore au stade de la
recherche fondamentale. Elle ne va sans doute pas remplacer les technologies
existantes, mais plutdét les compléter. Nous avons abordé ce type des cellules

photovoltaiques dans ce qui suit de notre travail.
Conclusion

En résumé, aprés avoir présenté dans ce chapitre la notion du rayonnement
solaire et I'absorption de ce dernier par un semiconducteur, nous avons présenté les
principes et les concepts de bases pour une cellule solaire, le dispositif qui permet
I'absorption du rayonnement et recueillir le plus possible des porteurs générés, nous
terminons par une présentation des différents filieres courantes des cellules
photovoltaiques avec une mention pour les cellules solaires organiques, notre intérét

pour ce travail.
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Chapitre 2. Les Cellules Photovoltaiques Organiques(Les OPVC)

2. LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES ORGANIQUES(LES OPVC)

Introduction

Les cellules photovoltaiques organiques présentent des réelles perspectives
d’avenir, le sujet connait aujourd’hui un regain d’intérét en Europe, Etats-Unis et en
Japon avec un effort de recherche important, cet effort est suscité par la découverte
de nouveaux matériaux, les polyméres semiconducteurs et les systémes conjugués
linéaires.

De nombreux avantages sont envisagés quant a la fabrication de cellules
photovoltaiques a base de matériaux organiques. L’utilisation de matériaux
organiques offre une facilité de fabrication et de manipulation, la possibilité de
réaliser ces cellules sur des substrats flexibles, un poids faible des composants, un
colt nettement réduit de production ainsi que la technologie polymére permet la
production des cellules de grande surface en rouleau par des méthodes de type jet
d’encre ou sérigraphie.

Le procédé photovoltaique actuellement admis est I'absorption d’un photon par la
couche organique active qui génére un exciton, qui est lui-méme un état excité. Cette
quasiparticule diffuse a travers le matériau. Dans le cas ou la longueur de diffusion
de I'exciton est suffisamment grande pour rencontrer un champ interne, la séparation
des charges peut avoir lieu. Trou et électron sont ensuite collectés aux électrodes
(respectivement a I'anode et a la cathode) suivant le champ interne de la cellule.

Nous allons découvrir dans ce chapitre la filiere des cellules photovoltaiques
organiques puis donner les différentes notions de base, les mécanismes et
processus physiques de ces cellules, présenter le fonctionnement et les grandeurs
caractéristiques des cellules organiques enfin les diverses matériaux et architectures

rencontrés dans les cellules organiques.

2.1. Les semi-conducteurs organiques
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Les premiéres utilisations des matériaux organiques semi-conducteurs ont été
démontrées dans les années 1960 avec le développement de cellules
électrolumiscentes a l'anthracéne alimentées par un courant alternatif[14]. Elles
subissent un regain d'intérét en 1987 quand C.W. Tang et S.A. Van Slyke [15]
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. Suite aux travaux de A.J. Heeger, A.G.
MacDiarmid et H. Shirakawa en 1977, les systémes conjugués ont fait I'objet de
recherches intensives. Les auteurs ont montré qu’il était possible d'accroitre la
conductivité électrique du polyacétyléne (PA) de plusieurs ordres de grandeurs (de
10®° & 10® S.cm-1) par dopage. A la suite du polyacétyléne, d'autres systémes
conjugués ont été étudiés comme les polyparaphénylénes (PPP), les polypyrroles
(PPy), les polythiophénes (PT) ou enfin les polyphénylénes vinylénes (PPV), c'est la
démonstration des propriétés électroluminescentes du PPV par R.H. Friend de
Cambridge en 1990 [16] qui a été un tournant important pour la recherche sur les

systémes conjugués linéaires (SCL).
2.2. Définitions

On peut distinguer deux familles de systémes conjugués linéaires : les

polymeres et les petites molécules.
2.2.1. Les polymeéres

Un polymeére est une macromolécule formée de I'enchainement covalent d’'un
trées grand nombre d'unités de répétition qui dérivent d’'un ou de plusieurs
monomeres (qui sont également appelés motifs) et préparée a partir de molécules
appelées monomére. Les polyméres sont faits d’un large nombre (10-10%) d’unités

identiques. lls sont déposés en films minces a partir de leur solution.

2.2.2. Les oligomeéres
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Les oligoméres sont des petits fragments de polyméres de longueur définie (2-
12 unités). lls peuvent étre solubles ou non, et forment généralement des films

minces polycristallins.
2.2.3. Les petites molécules

Les petites molécules sont complémentaires des polyméres. Elles sont

généralement déposées par évaporation sous vide.
2.2.4. Les systemes Conjugués Linéaires (systéme 1rconjugué)

On définit un systéme conjugué comme un systéeme présentant une
alternance de liaisons carbone simples (o) et liaisons doubles (o0+1T), C’est-a-dire que
la chaine principale du polymére doit comporter alternativement des liaisons simples
et multiples. Si I'on parle en termes d’orbitales atomiques, c’est I'hybridation des
orbitales 2p, du carbone (perpendiculaires a la liaison plane o) qui forme la liaison
m[17].

2.2.5. Les niveaux LUMO HOMO et les bandes d’énergie

Les électrons 1 jouent un réle majeur dans les systémes conjugués puisque
leur ionisation (éjection ou capture des électrons) est aisée. Au niveau moléculaire,
les électrons peuvent étre éjectés des plus hauts niveaux électroniques (1) occupés
de la molécule (HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital) ou capturés dans les
plus bas niveaux électroniques (1) inoccupés (LUMO : Lowest Unoccupied
Molecular Orbital).

Par l'allongement de la molécule, I'écart entre chacun des niveaux 1 (ou 1)
diminue, et la différence d'énergie entre les niveaux HOMO et LUMO diminue aussi.
A la limite de la chaine infinie, les orbitales sont si proches qu'elles forment une
bande d'énergie. On parle alors de bande de conduction (BC, ensemble des orbitales
1*) et de bande de valence (BV, ensemble des orbitales 11) séparées par une bande
interdite d'énergie Eg. Le modéle des bandes permet alors d'expliquer les propriétés
originales des systémes conjugués en phase solide.

Bien que les termes de HOMO et LUMO caractérisent la molécule isolée, il est

pourtant d'usage d'employer ces termes en phase solide.
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Ainsi, méme pour un solide, on appellera niveau HOMO, le niveau haut de la
bande de valence et LUMO, le niveau bas de la bande de conduction. La bande
interdite du matériau, Eg, est I'énergie nécessaire pour former une paire électron-trou
et sépare ces deux niveaux. La mesure du gap optique du matériau est un moyen
d'estimer la largeur de cette bande interdite.

Enfin, on considére que la position du niveau HOMO par rapport au niveau du
vide correspond pour un solide a I'énergie d'ionisation |,. De méme, la position du
niveau LUMO par rapport a celui du vide correspond pour un solide a laffinité

électronique Ac.

Vide

A

= (LUMO) l {LUMO)

* Ip E f

i 7 (HOMO) = (HOMO)

raga
LT
s

Molécule Solide

Conjugaizon

Figure 2.1 : Diagramme d'énergie des orbitales moléculaires 1 obtenu suite a 'augmentation de la

conjugaison. Définition de I'affinité électronique Ag, du potentiel d'ionisation Ip.

La Figure 2.1 montre le diagramme des orbitales moléculaires 1 obtenu par
I'allongement d'un systéme conjugué ou plus généralement par I'augmentation de la
conjugaison suite aux interactions entre molécules (empilement dans un solide par

exemple).
2.2.6. Le donneur(D) et I’accepteur(A)

Un matériau est d'autant plus donneur (D) que son potentiel d’ionisation |, est
faible. Un matériau est d'autant plus accepteur (A) qu'il posséde une grande affinité

electronique Ag. D’un point de vue électrochimique, un donneur d’électron a
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typiquement un potentiel d’oxydation tendant vers des valeurs négatives, son niveau
HOMO remonte et I, diminue en valeur absolue. Un accepteur d'électron a
typiquement un potentiel de réduction tendant vers des valeurs positives, son niveau
LUMO descend et Ag augmente en valeur absolue.

Pour l'effet photovoltaique en structure bicouche, en plus du caractére
donneur et accepteur, une conductivité de type p (conduction de trous dans la BV)
pour le donneur et de type n (conduction d'électrons dans la BC) pour I'accepteur est

nécessaire.
2.3. Dopage et transport de charges

La conduction électronique et le transport des charges dans les semi-
conducteurs organiques nécessitent la création de porteurs de charges libres. Un
systéme conjugué peut devenir conducteur par lintroduction de charges par
"dopage".

Ce processus correspond en fait a une réaction d’oxydation (création d'une
charge positive) ou de réduction (création d'une charge négative).

Une excitation de type soliton (ou radical) résulte de la séparation de la chaine
en deux domaines qui different par l'alternance des simples et doubles liaisons. En
présence d'un accepteur ou d'un donneur d'électrons, le soliton (ou défaut neutre) se
charge positivement ou négativement pour former un polaron positif ou négatif

(radical cation ou anion, défaut chargé) mobile responsable de la conduction le long

de la chaine.

—BL — BC
-e £ E—

OX. OX.
/ . _

Polaron positif Bipolaron positif

B BC

Meutre e +e
réd. |44 réd j‘}:

BV . BV . i
Polaron Mégatif Bipolaron négafif

Figure 2.2 : Etats électroniques des polarons. Cas du dopage positif.
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L'ionisation d'un systéme conjugué provoque l'apparition de deux niveaux
d'énergie localisés : un niveau de la HOMO passe dans la bande interdite et un
niveau de la LUMO descend dans la bande interdite, comme le montre la Figure 2.2.

Le mécanisme de transport des charges (polarons, bipolarons) est une
conduction dite "par saut". Le transport peut étre intra- ou inter- chaines grace a la
délocalisation des électrons 11. Dans le cas d'un transport intra-chaine, la conduction

est unidimensionnelle mais la mobilité est accrue.

2.4 Processus physiques de la conversion photovoltaique

Le procédé photovoltaique actuellement admis est I'absorption d’'un photon
par la couche organique active qui génére un exciton (au lieu des porteurs libres
dans le cas inorganiques) qui diffuse a travers le matériau [18]. Dans le cas ou la
longueur de diffusion de I'exciton est suffisamment grande pour rencontrer un champ
interne, la séparation des charges peut avoir lieu. Trou et électron sont ensuite
collectés aux électrodes (respectivement a 'anode et a la cathode) suivant le champ
interne de la cellule. Nous allons considérer ici une diode de type hétérojonction p-n
afin de décrire l'effet photovoltaique (PV). C'est en fait un mécanisme en chaine,
schématisé Figure 2.3, constitué de cinq étapes que nous allons décrire ci-dessous.
[19-21]

N
a
pholons 1'-"{,, i)'ru:'.

Anode

Cathode
i O ﬂ&
el

]

A

Figure 2.3 : Schéma du processus photovoltaique dans une jonction D-A.

2.4.1. Absorption de photons : na

L’absorption d’'un photon conduisant a la formation d'un état excité du

matériau organique, avec la création de paire électron-trou localisée en forte
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interaction de nature colombienne, couramment appelées excitons. Ces excitons
dues aux transitions électroniques de bandes ™ HOMO a 1 LUMO. na dépend de la
valeur de coefficient d’absorption optique et de ['épaisseur des matériaux
organiques.

Le processus photovoltaique commence par I'absorption de photons d’énergie
supérieure au gap de I'un des semiconducteurs en contact. Un gap de 1.1 eV (soit
1100 nm) permet d'absorber 77% de radiations solaires. Or, la plupart des matériaux
organiques possédent des gaps supérieurs a 2 eV (<600 nm), limitant alors
'absorption efficace a 30%. Par contre, grace a leur coefficient d’absorption
généralement élevé, des épaisseurs de l'ordre de 100 nm sont suffisantes pour
absorber prés de 60% de la lumiére et 90% si un contact arriere réfléchissant est

utilisé. On appellera na I'efficacité d’absorption.
2.4.2 Génération des excitons

L’exciton est un état excité formé d’'une paire électron-trou fortement liée et
geénéré par une excitation optique ou par une double injection de porteurs de charge.
Les excitons sont souvent localisés sur une molécule, ou sur une partie de la chaine
d'un polymere, il est alors convenu de considérer I'exciton comme une particule
mobile, neutre.

La Figure 2.4 décrit le diagramme des niveaux d'énergie de l'exciton. |l est
caractérisé par son niveau d'énergie électronique E¢ situé dans la bande interdite,
son énergie de liaison Bex et son rayon. Bex est inversement proportionnelle a la
permittivité du matériau et donc a la mobilité des porteurs de charges. La
représentation de Frenkel pour les excitons est utilisée pour les matériaux
organiques. Frenkel décrit 'exciton comme une paire électron-trou fortement liée (~1
eV), localisée sur une seule molécule (faible rayon de séparation ~1 nm) mais
I'excitation peut sauter d'un atome a l'autre. Les excitons dits de Wannier sont au
contraire délocalisés sur plusieurs molécules ou atomes (grand rayon de séparation
~10 nm) et sont peu lies (~10 meV). Ce type d’exciton est typique des matériaux

inorganiques.
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Figure 2.4 : Représentation de I'exciton de Wannier et Frenkel ; Diagramme des

niveaux d'énergie excitonique.

2.4.3 Diffusion des excitons-Transfert d'énergie intermoléculaire

Les excitons sont fortement liés (type Frenkel) et leur énergie de liaison varie
de 0.1 a 0.5 eV [22] ce qui ne permet pas une dissociation thermique (Bex >> KT).
L’exciton diffuse vers linterface entre les matériaux organiques. Si les excitons sont
générés a une distance inférieur a Lp «« (appelée longueur de diffusion des excitons),
ils peuvent diffuser jusqu'a l'interface, sinon ils se recombinent. Typiquement, la
longueur de diffusion des excitons dans les matériaux organiques est de 20 nm.

Une molécule excitée peut transférer son énergie a une molécule non excitée
par des processus de transfert d’énergie. Le processus général de transfert d'énergie
entre une molécule excitée (D) et une molécule (A) différente de la premiére peut

s'écrire de la maniére suivant :

D'+A—>D+A" (2-1)

Le transfert d’énergie résulte de différents mécanismes d’interactions :
interactions coulombiennes, transferts dits de Forster a longue distance (~10 nm), ou
dues au recouvrement d’orbitales entre molécules voisines, transfert dits de Dexter a
faible distance < 2nm).

Les transferts de Foster et de Dexter peuvent s’appliquer entre la molécule
excitée et une molécule préte a recevoir I'excitation. npif < 1 a cause des diverses

recombinaisons apparaissant dans I'épaisseur de donneur.

2.4.4 Dissociation des excitons
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La dissociation de I'exciton se fait a I'interface entre les deux matériaux. Si la
durée de vie de I'excitation est suffisante pour que I'exciton rencontre un champ
interne, il apparait une séparation du trou et de I'électron. Le champ interne peut étre
créé a l'interface donneur accepteur, tant que le niveau de la LUMO de I'accepteur
est plus bas que I'état excitonique localisé en bas de la bande de conduction du
donneur. L’état final de la dissociation et du transfert de charge est caractérisé par la
présence d'un électron dans la BV du matériau A, et d'un trou dans la BC du
matériau D. Plus précisément, Peumans [23] indique (voir figure 2.5) que la condition
a remplir est la suivante : Ecx > lpg - Aea, OU Eox est 'énergie de liaison de I'exciton, Ipg
est I'énergie d’ionisation du donneur et Ag, est I'affinité électronique de I'accepteur.

Dans ces conditions nrc = 1.

—h——.h_

— 1! = ——.

EEI[ | — EE% ] X lpg-fea

¢ IlpdAEa e
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D D
A
A
EE:"IF‘d"ﬂ'Ea EEI‘IN_AEE
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Figure 2.5 : Schéma des niveaux d'énergie requis pour la dissociation

et transfert de charges. d’aprés P. Peumans [21].
2.4.5 Transport et collecte des charges : ncc

Ce transport s’opére par le mécanisme classique de saut dans les matériaux
organiques. Le transport de charge vers les électrodes est contrélé par la mobilité
des porteurs dans les couches organiques. Le transport des charges est affecté par
les recombinaisons sur le trajet vers les électrodes. De plus, des interactions avec
des atomes ou d’autres charges peuvent ralentir les charges et donc limiter le
courant.

Une fois les excitons dissociés, l'efficacité de collecte des charges libres aux
électrodes est théoriquement élevé (ncc ~ 100%) car les contacts SC/Métal sont de

type ohmique dans le cas des hétérojonctions D-A. Pourtant, les charges peuvent

36



Chapitre 2. Les Cellules Photovoltaiques Organiques(Les OPVC)

by

étre confrontées a une derniére barriere créée par l'oxydation de [I'électrode
métallique a bas travail de sortie (calcium 2.8eV, ou aluminium 4.2eV).

Dans le cas des diodes de type D-A, le matériau D devra étre en contact avec
I'électrode au plus grand travail de sortie @1, comme I'I'TO, et le matériau A avec

I'électrode au plus faible travail de sortie @n2, comme I'aluminium.
2.5 Grandeurs caractéristiques
2.5.1 Fonctionnement d’une cellule photovoltaique

Le fonctionnement des cellules solaires est basé sur 'effet photovoltaique,
c’est d’ailleurs pourquoi on les appelle aussi cellules photovoltaiques. Nous allons
décrire ici par cette méthode une diode photovoltaique inorganique ou organique
dans l'obscurité et sous illumination.

Dans l'obscurité, la cellule ne produit pas du courant ; le dispositif est passif.
Une cellule solaire suit le comportement d’'une diode classique. Selon si la tension
appliquée est supérieure ou inférieure a une tension seuil, la diode est
respectivement passante ou bloquante.

Sous éclairement L’absorption de photons par un matériau organique, conduit
ce matériau a I'état excité, il se crée des paires électron-trou localisées en forte
interaction, de nature coulombienne, couramment appelées excitons. Ces excitons
diffusent ensuite vers l'interface entre le matériau transporteur de trous et le matériau
transporteur d’électrons. La dissociation des I'excitons a l'interface entre les deux
matériaux est assurée si la durée de vie de l'excitation est suffisante pour que
I'exciton rencontre un champ interne. Une fois les charges séparées celles-ci doivent
étre acheminées a chacune des électrodes. En utilisant des électrodes asymétriques
permettant ainsi de collecter les trous a une électrode a haut travail de sortie et les
électrons a une autre électrode a bas travail de sortie.

Il y a génération de courant, de sorte que la cellule est souvent considérée
sous le modéle de Norton comme un générateur de courant Iy, appelé « courant
d’éclairement en court-circuit » ou « photocourant ». Par équivalence au modéle de
Thévenin, on peut aussi concevoir d’'une f.e.m, plus précisément « force photo
électromotrice » (f.p.e.m) relativement a la d.d.p d’équilibre Vy qui présente la

barriére de potentiel interne[1].
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Fig 2.6 : Concept de base d’'une cellule photovoltaique [1].

Ce processus engendre une tension photovoltaique car les charges séparées
vont s’accumuler de part et d’autre de la jonction, induisant une autopolarisation de
la jonction dans le sens passant. Cette autopolarisation induit un courant de diode
l4(V) dans le sens direct opposé au photocourant (Ipn) [9]. De plus dans la pratique,
d’autre phénomeénes nuisibles se manifestent, « shuntant » la cellules, comme le
courant de fuite par les bords, phénoménes qu'on exprime par une résistance de

shunt Rsp, et un courant Is,. Finalement, il reste dans le circuit un courant | [24,25] :

=1, —1,(v)-1g . (2-2)

2.5.2 Circuit électrique équivalent

Le tracé du circuit électrique équivalent d’un systéme est fréquemment utilisé
afin de décrire son comportement électrique a l'aide de composants électriques
(Source, résistance, diode) [26, 27]. Les photons d’énergie = E4 provoquent un
photocourant Iy, et une tension V aux bornes du récepteur. Le courant ly dans la

diode suit une équation de type Schockley, qu’on peut noter :

Iy = |{6Xp (\/B&j—l} (2-3)
T

Avec |s le courant de saturation sous polarisation inverse, Ur=KL

potentiel
thermodynamique, = 26 mV a la température ambiante

38



Chapitre 2. Les Cellules Photovoltaiques Organiques(Les OPVC)

Il faut tenir compte de la résistance interne Rs dépend de la résistivité du
matériau, de celle des électrodes et du contact SC-métal, la résistance shunt Rsy

provoque:
I, = LR (2-4)

Avec tout ceci, on a le schéma de fonctionnement électrique équivalent :

[
Ry |

l Iq Rsh l I'sh C) v

m
—
la
I‘

Fig 2.7 : Schéma électrique d’'une photopile [1, 3] .

L’équation déterminant le courant est alors :

|(V)=|ph—|{exp(vtj¢J—1}—\%. (2-5)

2.5.2.a Caractéristique idéale

Dans le cas idéal: Is, = 0 (Rsh élevé) et Rs= 0, la caractéristique (V)

devient [1]:

|(V)=|ph—|{exp[uv—]—1] (2-6)

2.5.3 Parametres Photovoltaiques extraits de la caractéristique |-V

A partir de la caractéristique courant-tension, il est possible d’évaluer les
performances et le comportement électrique de la cellule [28-30].

On définit ainsi, selon la Figure 2.8 :

39



Chapitre 2. Les Cellules Photovoltaiques Organiques(Les OPVC)

e |a densité de courant de court circuit Is;, est obtenue sur la caractéristique
pour une tension de OV. Elle est proportionnelle a I'éclairement incident.

e latension en circuit ouvert V,c mesurée sur la caractéristique a courant nul.

o Inax € Vmax, coordonnée de courant-tension qui maximise la puissance
délivrée par la cellule Pmax= ImaxXVmax

e Le Facteur de remplissage, ou facteur de forme (FF) est le rapport :

V_ |
FF — max max _
N (2-7)

oc " sC
Il représente une mesure de la qualité de I'allure de la caractéristique |-V.

e Le rendement de conversion: est le rapport entre la puissance maximale que
peut délivrer une cellule solaire et la puissance du rayonnement solaire qu’elle regoit.
Si P; la puissance du rayonnement solaire incident (en W/m?), S la surface de la
cellule (en m?), le rendement de conversion n est alors :

Ve |

max . 2_
P,S (2-8)

n =
ou Pi est la puissance lumineuse incidente (W/cm?), S la surface de la photopile (en
mz). Le rendement, souvent exprimé en pour-cent, est un parameétre clef de
productivité des cellules

o Efficacité quantique externe (IPCE) ; pour une cellule basée sur la dissociation
des excitons a l'interface D-A, le rendement quantique externe IPCE(Incident Photon
to Current Efficiency) est correspond au nombre d’électrons collectés dans les
conditions de court circuit sur le nombre de photons incidents. Cette valeur est
calculée pour chaque longueur d’onde selon la formule [32] :

I hc 1240x 1

IPCE=—% x—=""""s¢ (2-9)
PxA q PA

Ou A est la longueur du faisceau incident (en nm), Isc la densité du courant de court

circuit de la cellule (mA.m™), P; la puissance incidente (W.m)
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e La réponse spectrale interne nous donne le photocourant obtenu pour chaque
longueur d’onde relative au nombre de photons incidents sur la surface du

semiconducteur. On peut définir ainsi le rendement quantique interne par :

_Ip(2) +In(4) + Jg(4)

(2-10)
q¢,(1)A—-R)

20 Iphzlsc 3 \

71| S

2.0r

(V)1 ueinod

1.5F

1.0r

0.5f

/ V=Vqc

07 08

0(\ 1 1 1 1 1 1 1 " L L L L
01 02 03 N4 N5 06
Tension

Figure 2.8 : la caractéristique théorique pour une cellule en Sl. Courbe (a) I, courbe

(b) courant d’'une diode a la tension V [2].

2.6 Description des cellules solaires organiques
2.6.1 Matériaux pour les cellules solaires organiques

Les matériaux utilisés dans la couche active des cellules photovoltaiques
organiques peuvent étre des polyméres, des oligoméres, des petites molécules, ...
lls doivent cependant tous posséder un systéme 1 conjugue, permettant d’absorber
dans le visible et de créer des charges, puis permettant de les transporter. D’autre
part, ces matériaux doivent pouvoir étre facilement mis en oeuvre par voie humide
(dépbt d’une solution sur un substrat) ou par évaporation sous vide.

Comme précisé dans le fonctionnement d’'une cellule photovoltaique, il faut
pouvoir transporter les trous a une électrode du dispositif et les électrons a I'autre
électrode pour pouvoir injecter les charges dans un circuit extérieur. Deux types de

matériaux sont donc nécessaires: les matériaux transporteur de trous et les
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matériaux transporteur d’électrons. Par analogie avec le silicium, on parlera
respectivement de matériaux p ou n. pour le photovoltaique organique, on parle de
matériaux donneurs d’électrons (type p) et de matériaux accepteurs d’électrons (type
n).

Parmi les matériaux accepteurs d’électrons (Figure 2.9) on trouve des dérivés
du pérylene (péryléne-3,4:9,10-bis(dicarboximide) (PDI), péryléne-3,4,9,10-
tétracarboxylic-3,4,9,10- dianhydride (PTCDA)) ou encore le C60. Ces composés
sont essentiellement mis en oeuvre par évaporation ou sublimation sous vide. Pour
une mise en oeuvre par voie humide, WudlI[31] a synthétisé des dérivés du C60 qui
par une fonctionnalisation devient beaucoup plus soluble dans des solvants usuels.
Entre autres, le PCBM (1-[3-(méthoxycarbonyl)propyl]-1-phényl- [6,6]C61) est

aujourd’hui trés largement utilisé dans les cellules photovoltaiques organiques.

o] o Q 0
R—HN N—R Q 0
o] [8] 8] (]

FLi PTCDA Can

S 0asgese

Figure 2.9. Exemples de matériaux organiques de type n.

Pour les matériaux donneurs d’électrons, on trouve les oligothiophénes, les
phtalocyanines de cuivre (Figure 2.10). Des polymeéres sont également largement
utiisés comme les dérivées du p-phénylénevinyléene (poly[2-méthoxy-5-(3,7-

diméthyloctyloxy)-1,4-phénylenevinylene] MDMO-PPV), du polyfluoréne (poly(9,9_-
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dioctylfluoréne-co-bithiophéne), F8T2) et du polythiophéne (poly(3-hexylthiophéne,

P3HT). Les polyméres sont toujours mis en forme par voie humide.

N
Py s AN s F Y s N&”\ ,}“5%”
L T s L AN
- sexithiophéne N

Phialocyanine (M=Cu)

@—/_<_/_< . hYS . Fdtis
. @_\_L A

n
"\ MIDMO-PEY FET2 P3HT

Figure 2.10. Exemples de matériaux organiques de type p.

Différents couples donneur-accepteur peuvent étre utilisés pour réaliser les
cellules photovoltaiques tant que les niveaux d’énergies de chacun d’entre eux sont
adaptés pour avoir un bon transfert d’électrons d’'un matériau a l'autre. Des
mélanges de petite molécule/petite molécule peuvent étre réalisés. lls sont
généralement obtenus par évaporations successives de chacune des molécules ou
coévaporation sous vide. Des mélanges polymere/petite molécule sont trés étudiés
et conduisent aujourd’hui aux meilleurs rendements de conversion avec le couple
P3HT/PCBM[32-34]. Des mélanges polymére/polymére peuvent également étre
envisagés mais ils sont encore peu développés aujourd’hui du fait de la difficulté a
obtenir des polymeres de type n solubles et permettant un transport électronique

efficace.

La technique de mise en oeuvre aujourd’hui privilégiée est le dépbt par voie
humide. Cette méthode permettrait d’élaborer des cellules par des procédés
d’'impression (« roll to roll ») qui diminueraient fortement le colt de production des

cellules photovoltaiques.
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2.6.2 Les architectures des cellules solaires organiques

Le mélange de ces deux types de matériaux, donneurs et accepteurs, conduit
a deux principales technologies pour les cellules photovoltaiques organiques. Elles
différent par la morphologie de la couche active : celle-ci peut étre soit sous forme de

bicouche soit sous forme de réseaux interpénétrés.
2.6.2.a Cellules monocouches (Schottky)

En 1978, A. K. Ghosh et al. ont présenté une cellule photovoltaique organique
ayant un rendement de 0,7% sous le spectre AM1 [35,36]. En général, les cellules
photovoltaiques organiques décrites comme étant de type Schottky se présentent
sous la forme métal/ organique/ métal ou ITO/ organique/ métal. Dans ce type de
structures, les propriétés de la cellule sont fortement liées aux électrodes; de plus
cette structure présente un faible facteur de forme FF.

Afin d’augmenter le rendement global d'une cellule photovoltaique
monocouche, il a été réalisé une structure monocouche dopée. Une diode
photovoltaique basée sur une structure Schottky a été réalisée avec du pentacéne

dopé (iode ou brome) [37]. On note les résultats de ces cellules dans le tableau 2.1.

dopant brome ode
Voc (mV) 970 955
Isc (mA/cm?) 53 4.5
FF 0.47 0.46

fe AM1.5 100mW/cm?® (200 _ N
2.4% (2.6%) | 1.9%(2.1%)
mW/cm®)

Tab 2.1 : performances d'une structure Schottky dopé.

La structure bicouche s’avere donc nécessaire pour 'amélioration des performances.

2.6.2.b Cellules de types hétérojonction bicouche
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Les cellules photovoltaiques organiques réalisées a hétérojonction se
composent de deux couches de deux matériaux, 'un donneur et 'autre accepteur,
comme le montre la Figure 2.11, formant alors une jonction p-n. La séparation des

charges s’effectue a l'interface entre les deux couches.

Substrat

m

Lumiére solaire

Figure 2.11 : Schéma d’une cellule photovoltaique organique

sous forme de bicouche.

e A base de polyméres

Les polyméres de la famille du polythiophéne sont largement utilisés dans tous

les domaines de I'électronique plastique.

()
g n

FIT
Figure 1.12 : Polythiophéne (PT)

Des cellules de type Schottky Al/poly(3-méthylthiophéne)/Au ont été réalisées
électrochimiquement par S. Glénis et al. en 1984 [38, 39]. Les rendements obtenus

étaient de I'ordre de 0.01% sous 1mW/cm?3.

Les cellules a base de systémes conjugués linéaires, exception faite du PPV,
ont été rarement étudiées. Un rare exemple de cellule a base de polythiophéne et

d'un dérivé de péryléne est donné par Shirota en 1995 dans [40]. La cellule ITO/
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PTCBI (40nm) / 8T(30nm) /Au délivre une tension de 0.42V, un photocourant de
2.9mA/cm? pour un facteur de forme FF=0.5. Le rendement sous 105mW/cm? monte
a 0.59% pour une surface active de cellules de 0.05 cm?. Ce résultat s'explique par la
bonne mobilité des charges dans le 8T (10 cm?V.s [41]), un spectre d'absorption

poussé jusqu'a 560nm et un potentiel d'oxydation du 8T assez bas.

Des cellules a base de PPV couplé a des accepteurs comme le C60 évaporé
[42] ou le diméthyl pérylene D1P [43] ont été rapportées par J.J.M. Halls et R.H.
Friend. Les résultats sont faibles mais ont permis d'estimer la longueur de diffusion

excitonique du PPV entre 7 et 9 nm.
e A bases de molécules évaporées

Les cellules photovoltaiques organiques de type bicouche évaporées ont été

étudiées depuis pres de trois décennies [44, 45, 46].

La plupart ont porté sur des diodes a base de phthalocyanines et de pérylénes,
faisant suite a la performance de la diode de C. W. Tang de Eastman Kodak en
1986. La cellule réalisée par C.W. Tang [46] a base de phtalocyanine de cuivre et de
dérivé de péryléne pris en sandwich entre des électrodes d'ITO et d'argent affiche un

rendement de conversion de 1% sous 75mW/cm? (AMy).

M. Hiramoto en 1990 reprend la cellule de Tang avec une cellule ITO/Me-
PTCDI/H,Pc/Au et étudie l'effet de l'introduction de gaz (O,, Hz, NH3) pendant
I'évaporation sur les performances photovoltaiques des cellules [47]. O, agit bien
comme un piége a électron pour le dérivé de péryléne (type n). Par contre, le dopage
a H, ou NH3; améliore les performances considérablement. Sous 76 m\W/cm? et sans
correction des pertes optiques, une cellule non dopée, dopée H, et dopée NHs,
donne des rendements respectivement de 0.3%, 0.56% et 0.34%. Dans la
publication, un facteur de correction est appliqué correspondant a la transmission de
I''TO de 73% sur le visible; les valeurs données sont alors supérieures a celles
données ici. L'introduction d'une fine couche d'or (<2 nm) entre les deux couches
organiques permet de doubler la tension de circuit ouvert (création d'une diode dite
tandem, c'est-a-dire mise en série) mais diminue le photocourant [48], de par

I'absorption de la feuille d'or.

46



Chapitre 2. Les Cellules Photovoltaiques Organiques(Les OPVC)

D. Meissner depuis 1991 [49] travaille sur ces cellules de type Tang a base de
phthalocyanines et de pérylénes sans toutefois I'égaler. Ces études montrent que la
génération des porteurs apparait seulement au niveau d’'une trés fine région de la
couche active. Meissner propose ensuite dans ses différents articles parus en 2000
l'insertion d'une couche co-évaporée de fulleréne et de phtalocyanine de zinc (1:1)
entre les deux couches de la structure classique (ITO/ZnPc/Péryléne/Or). Le
rendement de la cellule augmente de fagon significative jusqu'a 1% sous AM1.5 [50,
51, 49, 52, 53].

Enfin, une étude systématique a été effectuée par D. Wohrle [54] en 1995 en
composant des cellules avec quatre phthalocyanines différentes comme donneur et
deux dérivés de pérylénes comme accepteur. Il a étudié la reproductibilité des
cellules, l'influence de la pureté, des vitesses d'évaporation, de la température du
substrat et enfin de I'épaisseur des films. Le plus fort rendement obtenu est de 0.43%
sous 100mW/cm? pour une diode ITO/ diméthyl pérylene (D1P) 25nm / ZnPc 50nm
/Au délivrant 3.53mA/cm? sous 0.4V et un FF de 0.3.

La barriere du 1% a été récemment dépassée par S.R. Forrest sur une
structure CuPc/C60 aux électrodes modifiées, atteignant 3.6% d’efficacité de
conversion sous 150 mW/cm? AM; s pour une trés faible surface de cellules de 1 mm?
[55].

2.6.2.c Cellules de type hétérojonction en volume

Cette technologie a été dévlopée depuis les années 1990, en 1992 Sariciftci et
al[56] avec une structure de la couche active en réseaux interpénétrés avec du MEH-
PPV (poly[2-méthoxy,5-(2’-éthylhexyloxy)- p-phenylénevinyléne] et du C60 ou du
PCBMI[56-58], En 1995, les groupes de A. Heeger a Santa Barbara [59, 60] et de R.
H. Friend a Cambridge [61], ont parallelement montré I'existence d'un processus de
transfert d'électrons photoinduits entre un polymére conjugué (PPV) et le C60. Ce

processus deviendra la base des cellules solaires de type hétérojonction en volume.
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Couche actie &l Composition de la couche

[y

CnJAnct Cr-Au ITO

~— Polymére donreur@  popw

IIIumInmﬁm solaire
)

Figure 2.13 : Cellule photovoltaique organique a réseaux interpénétrés.

Dans ce cas, les matériaux forment deux réseaux bicontinus interpénétrés
avec une séparation de phase optimale de l'ordre de 10-20 nm[58, 62]. Chaque
interface (site de dissociation des excitons) se trouve a une distance de 'ordre de la
distance de diffusion d’'un exciton. La surface des interfaces est beaucoup plus
importante que dans le cas d’'une bicouche et cela permet donc a tout le volume de
la couche active de participer a la conversion photovoltaique. La morphologie d’'une
telle couche active est déterminante pour l'efficacité de la cellule. Ce type
d’architecture peut étre obtenu avec des mélanges de petite molécule/petite

molécule[65, 66], petite molécule/polymere[57] ou polymére/polymere[67].

Cette structure de type « réseaux interpénétrés » a été le plus souvent
employée en mélangeant des dérivés du PPV au caractere donneur (MEH-PPV,
MDMO-PPV) [58-68] a laccepteur C60 modifie (PCBM). Un rendement de
conversion global de 2.5% [69] sous 80 mW/cm? (AM45) a été démontré dans une
hétérostructure MDMO-PPV: PCBM (1:4 en masse, dans le chlorobenzéne) a Linz
dans le groupe de N.S. Sariciftci en 2001[69]. Les meilleurs résultats sont obtenus
aujourd’hui avec un mélange P3HT/PCBM donnant des rendements de 44 a 5
%[32,33] (AM 1.5, 100 mW.cm™) ou de 5,2 %[34] (AM 15, 80 mW.cm™).
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Figure 2.14 : PPV, MEH-PPV, MDMO-PPV, CN-PPV et PCBM.

De nombreux essais de structures ont été tentés. RH. Friend a décrit en 1998
une diode bicouche obtenue par pressage et recuit contrélé (structure dite laminaire)
a base de POPT et de CN-PPV [70]) dont le rendement global de conversion monte

a 1.9% et l'efficacité quantique a 29%.

Enfin, une autre voie choisie est la réalisation d'une structure ou donneur et
accepteur sont intimement liés, c'est-a-dire ou I'accepteur est greffé sur la chaine du
donneur. C'est la voie choisie par J.F. Nierengarten qui greffe le C60 sur un
oligophénylenevinyléne OPV [71]. Les résultats ont montré la compétition entre le

transfert d'électron photoinduit et le transfert d'énergie entre le OPV et le C60.
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Conclusion

Avec ce chapitre nous avons découvré les notions et les concepts de base
des OPVC qui sont en passe de devenir une technologie clef de la prochaine
révolution électronique a faible cout. lls ont présenté plusieurs avantages ; ce sont
des cellules potentiellement flexibles, semitransparantes, la technologie polymére
permet I'acceés aux cellules grande surface ainsi que la facilité d’intégration. Mais le
rendement est encore faible (5%). Ceci nous encourage de donner des études sur

des exemples des cellules dans cette filiere.
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3. SIMULATION DE LA CELLULE SOLAIRE ORGANIQUE MPP/ZnPc

Introduction

L’électronique moléculaire est un domaine se développant rapidement et les
matériaux conducteurs organiques ont été employés comme milieu actif dans les
dispositifs optoélectroniques tels que les diodes luminescentes (LED), les transistors a
effet de champ, des sondes, des lasers, des photodiodes et les cellules solaires. Les
cellules solaires organiques ont attiré une attention significative, en raison de leur
particularité a étre mise en ceuvre par la promesse de la fabrication peu colteuse et de
la grande variété de fonctionnalité des matériaux organiques [71-76].

Les performances d’une cellule solaire dépendent des couches minces entre les
électrodes. Au cours des deux derniéres décennies, deux types de cellules solaires
organiques ont été intensivement étudiés: celles qui utilisent une seule couche
(monocouches) et celles construites avec un empilement de deux couches organiques
(bicouches).

Nous proposons dans ce chapitre, une méthode de simulation basée sur la
résolution des équations de courants (continuités) pour une hétérostructure solaire
organique a base de pigment méthyle pérylene (MPP) et le phtalocyanine de zinc(ZnPc)
avec comme structure ITO/MPP/ZnPc/Au. Ces derniers ont une bonne stabilité
thermique, de hauts coefficients d’absorption (>10°cm™), et une conductivité électrique
suffisante, bien que I'épaisseur de la couche utile de génération de charge dans les
cellules organiques soit beaucoup plus fine que celle des cellules inorganiques, les
rendements de conversion de puissance appréciables peuvent étre atteints grace aux
forts coefficients d’absorption. Le (ZnPc) et de type p (donneur d’é), le (MPP) de type n
(accepteur d’é)[77].
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3.1La cellule bicouche MPP/ZnPc

Dans notre étude nous intéressons a une structure bicouche a base de petites
molécules décrites au paragraphe 2.6.2.b.

L’hétérojonction MPP/ZnPc de la cellule organique ITO/MPP/ZnPc/Au présenté sur
la Figure 3-1, est une structure donneur/accepteur. Elle permet le transfert efficace des
photo-électrons depuis le ZnPc qui joue le réle de donneur vers I'accepteur le MPP. Les
deux électrodes sont constitués de ITO et de Au. L’ITO souvent présente une électrode
semitransparente. L’électrode arriere est constituée de Au. Une couche composée d’un
mélange de C60 et de ZnPc (1 :1), est insérée entre le MPP et ZnPc pour augmenter le
nombre de cites de dissociation des excitons. La cellule que nous avons étudié est
constituée de la structure : substrat/ITO (30nm)/MPP (20nm)/ZnPc (220)/Au (40nm) [53]

Au(40 nm)
<+— ZnPc(220 nm)
ZnPc/Ceo(1 :1)

/ MPP(20 nm)

ITO(30 nm)

| Glass |

Figure 3.1: Structure de la cellule Substrat/ITO/MPP/ZnPc/Au [53].

3.2 Calcul du courant de la cellule MPP/ZnPc

L’absorption pour la structure bicouche représentée sur la Figure 3-1 s’effectue dans
les deux couches. Dans cette configuration seuls les excitons générés au voisinage de
I'interface sont efficaces a la génération du photocourant, ce photocourant est la somme
du courant photogénéré au niveau de donneur et le courant dans I'accepteur.

Pour la simulation du photocourant de la cellule on utilise la géométrie de la

Figure 3-2.
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Laee Lzupc
< e
|
MPP ZnPc
Fégion active
| >
0
4 > >
chire dzupc

Figure 3-2: Model géométrique de la structure MPP/ZnPc [77].

Ou dwpp, dznpc sont les dimensions des couches MPP et ZnPc respectivement et
Lvep, Lznpe, les longueurs de diffusions. Pour le calcul en prend Lypp =1 nm et Lznpc
=5 nm.

La résolution numérique des équations de continuités et des courants, par la
méthode itérative a permis de déterminer la distribution des excitons le long de la cellule
et de déduire I'équation qui caractérise le courant pour chaque point de la cellule.
Equations de continuités:

D6, -2 Laivian)
ot T, Q (3-1)
%:Gp —%—%div(\]p)
P (3-2)

e Equations de courants:
Jn=qu,nE + 1, KT ? (3-3)
X

%»

Jp =qu, pE — 1, KT
p p ax (3_4)

D, = KT ; constante de diffusion des électrons.
q
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w1, KT e
D, = ——: constante de diffusion des trous.
q

Mn; mobilité des électrons.
Mp; mobilité des trous.

An =n - n_, Cest la densité de excitons géneérés (les électrons), ne: la densité a
I'équilibre.
T, ; la durée de vie des porteurs minoritaires de la région p (les électrons).

Ap = p - p,, Cc'estla densité des trous généreés, pe: la densité a I'équilibre.

T ; la durée de vie des porteurs minoritaires de la région n (les trous).

Gy, le taux de la génération des é.

G, le taux de la génération des e”.
3.2.1 Calcul du courant dans le MPP (n)
Cette couche nous donne un phototrous (Ip).

Le taux de génération des excitons a une dimension x de la surface est :
G(4,x) = a;(1)D; (1)L - R)exp(—a;X) (3-5)
®i(A): le flux des photons incidents par cm™ par s™ par unité de longueur d'onde.
R: coefficient de réflexion.

aq: est le coefficient d'absorption dans le MPP.

-Equation de continuité des trous est donnée par :

2
D, 6_A2p +G, - Ap =

OX T, (3-6)
-conditions aux limites :

OAp ) , _ .
S,A, =D, v ( Sp: la vitesse de recombinaison a la surface) (3-7)
x=0

apl,., =0
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-Détermination des porteurs p et le courant dans (MPP) :

(s.L X, —X S L |
" P+ L, |sinh| +exp(—a; X, )| —="sinh X 4 coshl X
Dp Lp Dp Lp Lp
a,®,(1-R)r

==t s,L, X, X,
(oL, —1) —? P sinh| — |+ cosh| —-
Dp Lp Lp

| —exp(—a;X)

Jp=-qD [El j
X
" (3-10)

S L S L, . X.
PP 4oL, |-exp(-a;X;) ® cosh| - |+ sinh| 1
9oL, ®(1-R) D, Dp L, L,
- ZLZ _1 S L
(el =) smh( ]Jrcosh( J
Dp

Lo=Lmpp (3-12)

—aoyL, exp(-a;X;)

(3-11)

3.2.2 Calcul du courant dans le ZnPc(p)
Cette zone présente le donneur, elle nous donne un photoélectrons (In).

Le taux de génération des excitons a une dimension x de la surface de ZnPc est :

G(4,x) = a,()®; 1 - R)exp(-«, (Xj + Lypp ) €XP(—ct, L7 ) €XP(=2,X) (3-13)
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-L'équation de continuité des électrons est:

2
D w.an _ﬂzo

n 2
X iz (3-14)
- conditions aux limites :

OAN
S,A, =D, E (S, : vitesse de recombinaison au contact arriére, h=dypp+dzp.) (3-15)

x=h

An =0
|x=x,~+ Lwmpe  + L zope (3_16)

-Détermination des porteurs n et le courant dans (ZnPc) :

_ a,®;(1-R)z, exp(_al(xj + Lypp)) €Xp(=a, Lypc )
(L5 -0)

_COSh[ X— (Xj + Lypp + Lznpc)
L

(S“L”Icosh(be —exp(-a, Xb)J + Sinh(xbj +a,L, exp(-a,X,)
o, L, L, sinh(x_ (X; + Lyer + LGpc)j
L
S0, sinh %o + cosh %o
L, L, L,

An

j— exp(—a, (X = (X; + Lypp + Lypc))

n

(3-17)
La densité du photocourant des électrons est :
on
Jn =qD n(—j
OX X=Xj+Lupp +Lznpc (3_18)
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I—n=|—ZnPc (3-19)

In = q® (1 - R)exp( _al(xj + Loer )exp( —a,Lp )a,L,

(a;L; -1)
SE‘)L” (cosh [Ebj — exp( —asz)J + sinh [ibj +a,L,exp( —a,Xx,)
a ) Ln _ n n S n

n7L”sinh Xo | 4 cosh | Xe

D n Ln Ln
(3-20)

Xp. est I'épaisseur de la couche ZnPc.

Xp=h - (Xj+LMPP+LanC). (3-21)

3.2.3 Le courant dans la zone active (Ig)

Les excitons générés dans la zone active (au voisinage de l'interface) sont efficaces

au niveau de la dissociation (production des charges).
-L'équation de continuité est exprimée par :

g ox (3-22)
Le courant de génération d'électrons en x=x; est par conséquent donné par:

Xj + LMPP  + LZnPc

Jgn (x = x;) = —¢ Ide
Xi (3-23)
Xj+LMPP Xj+LMPP +LZnPc
Jon(x=x;) =-q®,(1-R)| o, I exp(—a, X)dx + a, Iexp(—azx)dx (3-24)
Xj Xj+LMPP
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Donc, le photocourant dans la zone active devient :

Jg=q®;(1-R) exp(_alxj )[(1 —exXpla; Lypp)) +€XpEcy Lypp) A —eXpEcz, LZnPc))] (3-25)

x 10
16

14+ .

12+ B

Nombre des photons(cm-2s-1)
[oe]
|

1 1
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 1.1
longueur d'onde(um)

Figure 3.3 : Nombre de photons incidents en fonction de la longueur d’onde.
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coeficient d'absorption de MPP(cm-1)

0 I I I I 1 1 I /—\w
0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65 0.7 0.75 0.8 0.85 0.9

longueur d'onde(um)

Figure 3.4 : Coefficient d’absorption du MPP en fonction de la longueur d’onde.

w 10" courant de MPP{lp)
127

courant de 'accepteur MPP{A)

Ry L 1
04 045 05 055 0B OB 07 075 08 085 09

Longueur d'onde{um)

Figure 3.5: Variation du courant de la couche MPP en fonction de la longueur d'onde
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Lors du calcul, nous avons remarqué que la valeur du courant de la couche MPP
est trés faible (Figure 3-5), Nous avons aussi remarqué que l'allure de ce courant

dépend essentiellement du coefficient d’absorption (Figure 3-4).

x 10°
2,

1.8+
161
1.4}
1.2}

1k
08+

0.6

coeficient d'absorption de ZnPc(cm-1)

0.4

0.2-

0 1 1 1 1 1 1 1 1
04 045 05 055 06 065 07 075 08 08 09
longueur d'onde(um)

1 ]

Figure 3.6 : Coefficient d’absorption du ZnPc en fonction de la longueur d’onde.

60



Chapitre 3. Simulation de la cellule solaire organique MPP/ZnPc

courant de donneur ZnPc(A)

w10t le courant de ZnPc (In)

04 045 05 055 06 0B 07 075 08 085 08
langueur d'onde {um)

Figure 3.7: Variation du courant de la couche ZnPc en fonction de la longueur d'onde

Le spectre d’absorption pour la couche de donneur ZnPc (Figure 3-6) montre une

large bande d’absorption entre 475 et 800 nm avec deux maxima a 610 nm. Le courant dans

cette couche (Figure 3-7) est plus grand que dans la couche MPP.

courant de la zone active(d)

38

_05 1 1 1 1 1 1 1
04 045 05 055 06 0B 07 075 05 085 08

w10 courant de la zone active (lg)

longueur d'onde (um)
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Figure 3.8 : Variation du courant de la zone active en fonction de la longueur d'onde

La figure 3-8 nous montre des valeurs intéressantes du photocourant dans la
zone active. Ce photocourant est considérable par apport aux photocourants des
couches MPP et ZnPc (figure 3-5) et (figure 3-7), il est de I'ordre de mA sur une couche
d’épaisseur de 6 nm. Comparant au courant dans la région ZnPc, ce dernier est
comparable mais I'épaisseur de cette couche est aussi plus grand (220 nm). Le
photocourant de la zone active balaie l'intervalle de 500-800 nm et le maximum est
autour de 700 nm.

Ces résultats nous affirment que la génération principale du photocourant est
localisée dans la zone active, une région trés fine par apport aux épaisseurs des
couches donneur et accepteur. Donc, les excitons générés dans la zone active (au
voisinage de linterface) sont efficaces au niveau de la dissociation (production du

photocourant).

3.3. La caractéristique I(V)

Le circuit électrique équivalent est donné par la Figure 3-6, o0 Rs

=RautRznpctRmpr+RTO.

RSh

Figure 3.6 : Circuit électrique de la cellule MPP/ZnPc [53].
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D’apreés ce circuit équivalent, nous avons tiré L’équation caractéristique 1(V) de la

TRt exp(vaﬁj_l LV Rl

RSh

T

Utilisant les conditions de circuit-ouvert et de court-circuit respectivement nous avons
abouti aux équations donnant la tension de circuit ouvert et le courant de court circuit.
La Figure 3-7 représenté la caractéristique [(V). Pour le courant du court-circuit, la

tension du circuit-ouvert, le rendement et le facteur de forme, le tableau 3.1 résume ces
résultats :

w107

courant [(4)

u] 1 1 1

1 1 1 1
] 0.05 0.1 0.15 0z 0.25 0.3 0.35 0.4
tension UW)

Figure 3.7: La caractéristique (V) pour la structure MPP/ZnPc.

/sc(mA/cmZ) Veo(mV) n(%) FF(%)

2.6 266.2 0.72 51.71

Tab 3.1: Les caractéristiques de la structure bicouche MPP/ZnPc.
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3.4 Insertion de la couche composite ZnPc/C60

Pour une amélioration des performances de la cellule bicouche MPP/ZnPc, il faut
une augmentation de I'épaisseur de la zone interfaciale pour palier au probléme des
recombinaisons dues a la non dissociation des excitons crées loin de l'interface de
I’nétérojonction.

Pour cette raison une couche composée d’'un mélange de C60 et de ZnPc(1 :1)
est insérée entre le ZnPc et le MPP d’épaisseur de 30 nm.

La valeur du photocourant calculé passe de 2,6 mA a 5,3 mA [53]. La Figure 3.8
représente la caractéristique I(V) de cette structure améliorée et une comparaison avec
des résultats expérimentaux [53]. Le tableau 3.2 résume les caractéristiques de cette
structure.

w10 La caractéristique I(%) avec la couche compaosite
7 T T T T T T

T
— I(%) calculée
=== I(%) mésurée

courant |{A)

Ay
1l

1 1 1 1 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4
tension ()

Figure 3.8: La caractéristique (V) pour la structure MPP/ZnPc contient

la couche composite ZnPc/Cgo(1 :1).
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/ sc(mA/cm2) Vco (m V) n (%) FF (%)
5.3 286.5 1.49 49.31

Tab 3.2 : performances de la structure bicouche MPP/ZnPc avec

la couche composite ZnPc/Cygp.

Conclusion

Cette étude calcule le photocourant délivré par la cellule solaire organique bicouche
MPP/ZnPc utilisant les équations de continuités et des courants impliquant les
phénoménes de transport des charges.

Les valeurs intéressantes du photocourant se trouvent dans la zone active, hors de
cette zone (a une distance supérieure des longueurs de diffusion) le photocourant
devient trés faible. Donc les excitons ne peuvent se dissocier qu’a I'interface MPP/ZnPc,
alors que la zone d’absorption est considérablement plus grande que la longueur de
diffusion.

L’insertion d’'un mélange C60 et ZnPc a I'’hétérojonction permet une augmentation du
rendement de 0,72% a 1,49%.

Les résultats obtenus des caractéristiques de la cellule sont en bon accord avec les
résultats expérimentaux [53].

Pour améliorer les rendements des structures bicouches en doit augmenter les
épaisseurs des régions actives, concevoir de nouvelles structure comme la structure
interpénétré (composite), ou toute zone d’absorption se trouve prés d’'une interface ou la

dissociation des excitons est assurée.
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Pérylene (D5P)

4. SIMULATION DE LA CELLULE A HETEROJONCTION D/A ; NOUVEAU
DERIVE D’OLIGOTHIOPHENE / DERIVE DE PERYLENE(D5P)

Introduction

Compte tenu des faibles performances des cellules solaires organiques
étudiées aux cours des vingt derniéres années, la plupart des travaux sur ce theme
concernés aux problemes fondamentaux posés par le fonctionnement des cellules,
des problemes liés au fait que la structure chimique des matériaux qui la composent
n'a pas été optimisée pour la conversion photovoltaique (mauvaise couverture du
spectre solaire, photostabilité et durée de vie réduite). La perspective aujourd’hui
réelle est d’aboutir a des cellules utilisables dans le cadre d’applications ciblées,
implique nécessairement la mise au point de nouveaux semi-conducteurs organiques
spécifiquement congus pour la conversion photovoltaique. De ce point de vue la
structure plus simple des cellules en couches minces (hétérojonction) apparait
comme mieux adaptée a I'évaluation de nouveaux semiconducteurs organiques et a
une tentative de relier les performances des cellules a la structure chimique des
semi-conducteurs organiques.

Nous proposons dans nos travaux, contrairement a la littérature ou les
résultats sont seulement expérimentaux, une méthode de simulation basée sur la
résolution des équations de courants (continuités) pour une hétérostructure solaire
organique de type oligomeére/petite molécule basée sur un nouveau systéme TI-
conjugué dans lequel trois chaines d'oligothiophénes linéaires (nT) sont connectées
a un coeur central, plan et rigide de trithiénobenzéne, en utilisant le D5P comme

accepteur et couche de transport d'électrons.

4.1 Simulation de la cellule a hétérojonction D/A (nouveau dérivé

d’oligothiophéne en étoile (OT)/dérivé de pérylene (D5P))
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Nous avons opté pour une structure de type hétérojonction donneur-accepteur
utilisant le conjugué dérivé d’'oligothiophéne a structure en étoile comme donneur
(type p) et le dérivé de péryléne (dipentil péryléne (D5P)) comme accepteur (type n).

La cellule est constituée de la structure a hétérojonction D-A suivante [78]:
ITO / PEDOT (30nm) /D (20nm) / A (20nm) / LiF (0.6nm) / Al (80nm).

Nous nous intéressons ici a une cellule solaire de type oligomére/petite
molécule basée sur un nouveau systeme Tr-conjugué dans lequel trois chaines
d'oligothiophénes linéaires (nT) sont connectées a un coeur central, plan et rigide de
trithiénobenzéne, en utilisant le D5P comme accepteur et couche de transport
d'électrons, avec les formules chimiques ainsi que les spectres d’absorption des
deux composés sont données par (Figure 4.1), (Figure 4.2) successivement [78]. Le
spectre d’absorption pour le D5P sur film montre une large bande d’absorption entre 400 et
600 nm avec deux maxima a 489 et 568 nm ainsi que deux épaulements a 471 et 526 nm.

Les deux électrodes sont constituées de ITO et de Al. L'éclairement est effectué
cbété ITO qui transmet pres de 80% de la lumiere, I''TO est généralement utilisé
comme anode, elle est recouverte dune couche de PEDOT:PSS
(poly(éthylenedioxythiophéne):poly(styrene  sulfonate). L’électrode arriere est
constituée de Al, I'évaporation de I'électrode d’aluminium est précédée du dépdt
d’'une fine couche de fluorure de lithium (LiF) entre le matériau organique et

I'aluminium.

o e mn s
Langusur donde (nm)

Figure 4.1 : formule chimique ; spectre d’absorption du donneur dérivé d’oligothiophéne a

structure en étoile (OT) en film (solide) et en solution (tirets)[78].
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] o™
- I’ Ill
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Figure 4.2 : formule chimique ; spectre d’absorption de I'accepteur
dérivé de pérylene (D5P)[78].

4.1.1. Elaboration des cellules

La réalisation de cellules photovoltaiques a partir de petites molécules est basée
principalement sur la technique de I'évaporation sous vide. Aussi bien les matériaux
organiques que les métaux d’électrodes sont déposés de cette maniére. Ce type de cellule
étudié est réalisé a partir de SC de type p ou n, mais toujours avec une cathode d'aluminium

précédé d'une couche de fluorure de lithium (LiF).
4.1.1.aL’électrode d’ITO

L’ITO est un semi-conducteur composé d’un mélange de In203 (90%) et de
SnO2 (10%) dont le gap optique est de l'ordre de 3.7 eV, ce qui le rend semi
transparent (absorption au dessous de 350 nm). Comme le montre la Figure 4-3, il
transmet 77% de la lumiére entre 300 et 900 nm, et 82.4% entre 400 et 900 nm.
L’ITO recouvre sur une épaisseur de 50-100 nm une plaque de verre de 20x25 mm
et de 1 mm d’épaisseur. Les plaques sont tout d’abord gravées afin de dessiner deux
plots de contact et I'anode.
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1] T T T T T T
A 40 SO GO 70 B0 900 I
Longueur d'onde (mm)

Figure 4.3 : Spectre en transmission d’une plaque d'ITO (pointillés) et d'une couche
de 30 nm de PEDOT sur ITO (trait continu). Schéma

d’'une plaque d’ITO aprés gravure.

La gravure se fait a I'acide chlorhydrique 37% pendant 30 min sans chauffage,
en protégeant I'lTO par de 'adhésif d’électricien résistant a I'acide.

L’'ITO est recouverte d’'un film de PEDOT : PSS déposé a la tournette. Les
paramétres de tournette ont été fixés afin d'obtenir des couches de 30 nm
d’épaisseur. Il a été montré que le dépbét de PEDOT entre la couche active et I'lTO,
permet un alignement des niveaux énergétiques de la couche active avec le niveau
de vide du PEDOT.

Dés lors, la barriere a l'injection de trous dans la couche active est déterminée
non pas par le travail de sortie de I''TO mais par le travail de sortie du PEDOT [79,

80]. Le PEDOT permet donc d’augmenter le travail de sortie cété ITO a 5.2 eV.

¢ Nettoyage de I'lITO et des plaques de verre

Le nettoyage des lames de verre et d'ITO est une étape de grande importance
permettant 'adhérence des matériaux organiques déposés par la suite [81]. Un soin
particulier est porté a cette étape et aux stockages des lames de verres et d’'ITO.

La premiére étape utilise I'action conjuguée d’ultrasons et de détergent. Un premier
bain des lames est réalisé dans le bac a ultrasons avec les détergents Deconex ou
TFD4 (Hydroxyde de Potassium de ¢ < 5%) utilisé dans la décontamination de la

radioactivité. Suivent quatre ringages a I'eau déionisée (provenant d’un purificateur
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Millipore) de 10 minutes chacun. Pour I'ITO, le traitement continue par deux bains
successifs de 10 min dansl’éthanol puis I'acétone.

La deuxiéme étape est le séchage en étuve a 120 °C pendant une demi-
heure.

La troisieme étape est le traitement par UV-Ozone de I'lTO. Ce traitement UV-
O3 permet de nettoyer la surface de nos substrats de verre de toute trace de
contaminants organiques. |l permet d’autre part de baisser le travail de sortie de I''TO
[82, 83], et d’améliorer la mouillabilité des composés déposés par la suite. Cette
derniere étape est effectuée juste avant I'utilisation proprement dite des plaques
dITO.

4.1.1.b Evaporation sous vide

Pour obtenir des films minces de matériaux organiques, on utilise un
évaporateur a simple alimentation et a double creuset permettant d’atteindre un vide
de 10°-107 mBar. Le vide est assuré par une pompe & huile (primaire) et une pompe
turbomoléculaire (secondaire). Le produit organique est placé dans des creusets de
tantale ou molybdéne et chauffé par effet Joule (courant jusqu’a 200 A sous 5 ou 10
V) jusqu’a son point d’évaporation. Les échantillons sont disposés sur un porte
substrat a 20 cm a la verticale des creusets.

Un systéme de masques permet de déposer le produit sur I'électrode arriére
et non sur les plots de contact, ainsi que sur les trois lames de référence (SC-p, SC-
n et la double couche SC-n/SC-p). Un autre cache permet de protéger I'ensemble
des échantillons des fractions légéres présentes dans le produit au début du
chauffage. Le dépdbt est contrdlé par une microbalance a quartz. Les vitesses
d’évaporation sont autour de 0.1 nm/s pour les produits organiques et les épaisseurs

sont typiquement de 20 nm pour chaque couche de la structure p-n.
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Porta substrat

Subetrat
Qluarnz
Pampe
turbo
P e Crausats

Figure 4.4 : Schéma de principe d’'un évaporateur sous vide.

Le dispositif doit étre remis a I'air pour changer les deux creusets organiques
par le creuset d’aluminium (Al) et effectuer I'évaporation de I'électrode métallique.
Celle-ci est évaporée a travers un masque en forme d’haltére permettant d’obtenir
deux électrodes sur I'échantillon de surface 0.28 cm? (0.32 cm? en prenant en
compte le canal). L’épaisseur de la couche est de 80 nm pour I'aluminium. La vitesse
de dépdbt est au minimum de 0.4 nm/s.

La prise de contact vers le systéme de mesure se fait par soudure a l'indium
directement sur I'l'TO, ou par contact direct par des pinces crocodiles.

Une autre technique de dépdt est celle dite "a la tournette". Il consiste a
déposer quelques gouttes (0.25 mL) de polymére en solution sur le substrat et de les
étaler par centrifugation.

L’épaisseur du film dépend plus fortement de la concentration de polymére
dans le solvant que des parameétres de vitesse et d'accélération de la tournette. On
donne généralement la courbe de [I'épaisseur des films en fonction de la

concentration de polymére en g/L et pour des paramétres de tournette fixés.

c?

75 ou Q est la vitesse de la tournette et c la

L’épaisseur suit une loi en d «

concentration de la solution.
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La premiére étape est le dépdt du fluide sur le substrat. Il peut étre effectué a
I'aide d’'une pipette pasteur ou d’'une seringue munie d’un filire ( 0.45 a 1 uym). |l est
préférable de déposer la solution en "escargot", rapidement et en ayant soin de
couvrir tout le substrat.

La deuxieme étape est I'accélération de la plaque jusqu’a la vitesse de
rotation désirée. C’est I'étape d’étalement sur le substrat. Elle déterminera
I'épaisseur du film. La derniére étape est celle de I'évaporation du solvant. Cette
phase de séchage s’effectue a vitesse constante supérieure a celle d’étalement, et le
film ne diminue plus en épaisseur. Toute trace de solvant disparait aprés passage au
four a 95 °C pendant une heure et lors de la mise sous vide du bati d’évaporation.

Durant tout le dépdt, une cloche en pyrex referme le dispositif pour éviter un

dépbt de poussiére sur le film.

(a) (b)

Dépét de la solution de polymére Etalement de la solution par

a l'aide d'une pipette pasteur rotation, puis évaporation du solvant

Figure 4.5 : Présentation de la technique de spin coating
4.1.1.c L’électrode LiF

L’évaporation de I'électrode d’aluminium est précédée du dépdt d’une fine
couche fine de fluorure de lithium (LiF) de 0.5 nm d’épaisseur entre le matériau
organique et 'aluminium.

Plusieurs processus tentent d’expliquer pourquoi le LiF améliore l'efficacité
des cellules photovoltaiques [84]:

* Diminution du travail de sortie de I'aluminium
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* Dissociation du LiF et dopage chimique de la couche active

» Formation d’une couche de dipbles orientés menant a un offset du niveau du vide
entre la couche organique et I'aluminium

» Protection de la couche organique contre les atomes d’aluminium pendant

I’évaporation.

4.2. Calcul du courant de la cellule dérivé d’oligothiophéne (OT)/D5P

L’absorption pour la structure de notre étude s’effectue dans les deux couches.
Dans cette configuration seuls les excitons générés au voisinage de l'interface sont
efficaces a la génération du photocourant, ce photocourant est la somme du courant
photogénéré au niveau de donneur et le courant dans I'accepteur.

Pour la simulation du photocourant de la cellule on utilise la géométrie de la

(Figure4.3) selon le model de D. Meissner [53] .

oT

(Oligothiophéne)

D5P

v

[
L |

A
v

dor dpsp

Figure 4.6: Model géométrique de la structure dérivé d’oligothiophéne (OT)/D5P [53].

Ou dort, dpsp sont les dimensions des couches oligothiophéne (OT) et D5P
respectivement et Lor, Lpsp, les longueurs de diffusions. Pour le calcul on prend Lot
=12 nm et Lpsp=1 nm.

La résolution numérique des équations de continuités et des courants, par la
méthode itérative a permis de déterminer la distribution des excitons le long de la
cellule et de déduire I'équation qui caractérise le courant pour chaque point de la

cellule.
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e Equations de continuités:

on An 1 .
— =G, ——+—=div(JIn 4-1
ot 7, q n) “1)
P_g, -2 Liivap) (4-2)
ot 7, 0
e Equations de courants:
In=qu,nE + 1 KT ? (4-3)
X
0
Jpzq,uppE—,upKTa—s (4-4)

Mn; mobilité des électrons.
Mp; mobilité des trous.

An = n - n,, cest la densité de excitons genérés (les électrons), ne: la densité a
I'équilibre.
T ; la durée de vie des porteurs minoritaires de la région p (les électrons).

Ap = p - p,,C'estla densité des trous généres, pe: la densité a I'équilibre.

T ; la durée de vie des porteurs minoritaires de la région n (les trous).

G, le taux de la génération des é.

Gp; le taux de la génération des e”.
4.2.1. Calcul du courant dans le dérivé d’oligothiophéne (OT) (p)

Cette couche présente le donneur elle nous donne un photoélectron (In).
Le taux de génération des excitons a une dimension x de la surface est :
G(4,X) =a,(1)D,(1)1-R)exp(—a,X) (4-5)
@i(A): le flux des photons incidents par cm? par s par unité de longueur d'onde.
R: coefficient de réflexion.
aq: est le coefficient d'absorption dans le OT.

-L'équation de continuité des électrons est:

2
D %mn—ﬂ:o

n T (4-6)
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-conditions aux limites :

OAn

S,A, =D, v ( Sn: la vitesse de recombinaison a la surface) (4-7)

x=0

Anl =0 (4-8)

X=X

-Détermination des porteurs n et le courant dans (OT) :

] o )
Sibo | o L |sinh| % +exp(-a;X,) Sibo inhl X |+ cosh| X
Dn Ln Dn Ln Ln
a,®,(1-R)r

An=_"11 T X X
(a2 -1) Snﬁsinh 1 |+ cosh|
Dn Ln Ln

| —exp(~a;X)

(4-9)
Jn=-qD, [an
% (4-10)
(o e pemnf et o)
oL, |—expeaX;) +sin
n=da DD R —alexpeax)| 4T
(@ -9 E)L”sm{l_n}cos{:J
Ln=Lo'|' (4-12)

4.2.2. Calcul du courant dans le dérivé de pérylene(D5P) (n)
Cette couche nous donne un phototrous (Ip).
Le taux de génération des excitons a une dimension x de la surface de D5P est :

G(4,X) =a,(1)®;(1-R)exp(-, (Xj +Lor)) exp(—a, Lpsp ) eXp(—a,X) (4-13)

ay: est le coefficient d'absorption dans le D5P.

-Equation de continuité des trous est donnée par :
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de péryléne(D5P)

2
p, 72 .5, 2P _p

OX T

p (4-14)
- conditions aux limites :
0Ap . - .
S,A, =D,—— (S, vitesse de recombinaison au contact arriére, h=dor+dpsp) (4-15)
x=h

APl _y iy e =0 (4-16)

-Détermination des porteurs p et le courant dans (D5P) :

Ap = a,®;(1-R)z, exp(—a;(X; + Lo ) exp(—a,Lpsp )
(e; L5 =)

COSh[X_ (Xj + Lor + Losp)
L

p

J_ exp(—a, (X—(X; + Lor + Lpsp))

S L
(Ipr][COSh(l)_(bj —exp(-a,X, )] + Sinh(l)_(b] T, Lp exp(-a,X;)
p P P

S D
—P P sinh X + cosh X
LP LP LP

La densité du photocourant des trous est :

0
» o=,

jtLlor +Lopse
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X_(Xj + LOT + LDSP)

L

p

(4-17)

(4-18)
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_ qo,(1- R)exp( _al(xj + Lo )eXp( —a,lpsp)a,l

J
P (aZZLZp - 1)
S L |
P —P | cosh X—b—exp(—ocx) Lsinh | 2o 4oL exp( —a,X,)
22p 2Lp 2p
L D p L p L p
a,L, -
Spisinh (XbJ + cosh (XbJ
L D p L p L p
(4-19)
Lo=Losp (4-20)
Xb=h - (Xj+LOT+LD5p). (4'21)

4.2.3. Le courant dans la couche active (Ig)

Les excitons générés dans la zone active (au voisinage de l'interface) sont
efficaces au niveau de la dissociation (production des charges), donc le photocourant

dans cette zone est :
-L'équation de continuité est exprimée par :

g ox (4-22)
Le courant de génération d'électrons en x=x; est par conséquent donné par:

Xi+Lor +Lpsp

Jgn (x = x;) = —-¢ dex

x (4-23)
Xj+Lot Xj+Lot +Lpsp
Jon(x=x;)=-q®;(1-R)| a, j' exp(—a, X)dx + a, jexp(—azx)dx (4-24)
Xj Xj+Lot

Donc, le photocourant dans la zone active devient :

Jg =0, (L- R)expay X, )1 —explay Loy ) +explas Lor ) L - eXpia, Losp))] (4-25)
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x 10° courant de la couche d'Oligothiophéene(in)

courant de donneur(A)

1 1 1 |
0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6
Longueur d'onde(um)

Figure 4.7 : Variation du courant de la couche dérivé d’oligothiophene
en fonction de la longueur d'onde

x 10° le courant de la couche D5P(Ip)

3.1
3.095

3.09

courant de I'accepteur(A)

3.085

3.08

3.075

3.07 L L L
0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6

longueur d'onde (um)

Figure 4.8 : Variation du courant de la couche D5P en fonction de la longueur d'onde
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x 10" le courant de couche active (lg)

1.4

1.2

0.8+

0.6+

courant de la zone active (A)

0.2+

1 1
0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6
longueur d'onde (um)

Figure 4.9 : Variation du courant de la couche active en fonction de la longueur d'onde.

x 10 photo-courant (Iph)

courant total (A)

O 1 1 1
0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6

longueur d'onde (um)

Figure 4.10 : Variation du courant total en fonction de la longueur d'onde.

La (Figure 4-10) montre des valeurs intéressantes du photocourant total, il

dépend du courant de la couche active ainsi que du donneur. Le photocourant de la
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couche active (Figure 4-9) est plus grand par rapport aux photocourants des couches
oligothiophéne et D5P (Figure 4-7) et (Figure 4-8). Le courant total de la cellule
présente une croissance de la valeur avec un pic de 0,11 mA a 425 nm correspond a
une absorption maximale du donneur (intervalle de 400 nm a500 nm) et un maximum
de 0,15 mA a 559 nm ou la couche active atteint la valeur max de 0,148 mA. Ces
résultas nous affirment que la génération principale du photocourant est localisée
dans la zone active, donc les excitons générés dans la zone active (au voisinage de

l'interface) sont efficaces au niveau de la dissociation (production du photocourant).
4.3. La caractéristique (V)

Le circuit électrique équivalent est donné par la (Figure 4-11), selon [53], ou

Rs =Ra*+Rpsp+Rot+RiT0.

\Y

Figure 4.11: Circuit électrique de la cellule Oligothiophéne/D5P[53].

D’aprés ce circuit équivalent, nous avons déduit I'équation caractéristique 1(V) de

la cellule :

|(V)=|ph—|{exp(\/;¢j—1}—% (4-26)
T Sh

Le (Tableau 4.1) résume les principaux paramétres photovoltaiques extraits de la

cellule.
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| 2
sc(mA/cm )

Veo(mMV)

n(%)

FF(%)

1.6

o547

0.82

72.54

Tab 4.1 : Les caractéristiques de la structure bicouche

La (Figure 4-12) montre

AM; 5 (77 mW/cm?).

x 10°

La caractéristique (V)

dérivé d’oligothiophéne (OT)/D5P.

les caractéristiques courant-tension de la cellule sous

251

Courant I(A)

0.5+

0.1

0.2 0.3 0.4
Tension V(V)

0.5

0.6

0.7 0.8

Figure 4.12 : La caractéristique I(V) pour la structure Oligothiophéne/D5P.

4.4. Optimisation de I'épaisseur de donneur

Afin d’optimiser les performances de

la cellule basée sur le dérivé

d’oligothiophéne , nous avons analysé l'effet de I'épaisseur de la couche de donneur,

I'épaisseur de la couche accepteur reste constante et égale a 20 nm.

4.4.1. Le photocourant de la cellule

La (Figure 4.14) montre le courant de la cellule pour les différentes épaisseurs

dot=15, 20 et 40 nm. Les courbes montrent clairement que les meilleurs résultats

sont obtenus pour I'épaisseur fine, ainsi que plus I'épaisseur de donneur diminue,

plus le courant de cette couche influe sur le courant total. Ces résultats affirment que
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plus I'épaisseur de la couche de donneur dot approche de la longueur de diffusion

Lex plus la cellule est devient performante.

x 10™ courant de la couche d'Oligothiophéne(In)
— d=15nm
d=20 nm
— d=40nm
<
5
2 ar
C
S
©
[0}
©
€
o
=]
9]
o
2t
T

0 - L |
0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65
Longueur d'onde(um)

Figure 4.13 : Variation du courant de la couche de donneur

en fonction de I'épaisseur dor.

x 10™ photo-courant (Iph)

— d=20 nm

3.5+

2.5¢

courant total (A)

1.5+

O |
0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5 0.55 0.6 0.65
longueur d'onde (um)

Figure 4.14 : Effet de I'’épaisseur de la couche de donneur (dor) sur le courant total.

4.4.2. La caractéristique 1(V)
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La (Figure 4.15) montre les caractéristiques courant-tension de la cellule pour
les trois épaisseurs dot=15, 20 et 40 nm. Dans ces cas, la cellule délivre des
maximums de lsc= 2.3 mA/cm?, Vo= 556 mV, un facteur de forme FF plus grand que
0.7 et de rendement de conversion arrive a 1.19%.

, X 10-3 Les caractéristiques I(V)

2.5+ B
dOT=15nm

courant 1(A)
)]

0.5-

0 1 1 1 1 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

tension V(V)

Figure 4.15 : Variation de la caractéristique (V) en fonction de I'épaisseur

de la couche de donneur (dor).

Le (Tableau 4.2) résume les résultats obtenus pour les différentes épaisseurs.

Epaisseur de lsc(marem ) Voe(mV) N(%) FF(%)
donneur(dot)(nm)

40 0.64 523 0.33 74.85

20 1.6 547 0.82 72.54

15 2.3 556 1.19 71.50

10 2.3 552 1.03 71.90

Tab 4.2 : Les caractéristiques de la structure bicouche dérivé d’oligothiophéne (OT)/D5P en

fonction de I'épaisseur dor.

Les résultats obtenus sur la cellule pour des épaisseurs différentes sont
consistants avec les photocourants (Figures 4-13, 4-14) et montrent que la plus

grande efficacité est obtenue pour des épaisseurs dot< 20 nm. Ces caractéristiques
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placent cette cellule parmi les plus efficaces obtenue a partir d'oligoméres =

conjugué de type transporteur de trou.
4.5. Comparaison

Afin de valider notre étude nous allons présenter dans cette partie une
comparaison entre les résultats simulés présentés précédemment et les résultats
mesurés (expérimentaux) [78] pour les mémes paramétres géométriques et
physiques.

La (Figure.4.16) montre les caractéristiques courant-tension |(V) de la cellule
sous AMy 5 (77 mW/cm?) pour les résultats calculés ainsi que les résultats mesurés.
Le (Tableau 4.3) résume les principaux parameétres photovoltaiques extraits de la

cellule pour les deux cas.

Les résultats | lsemaiem’) Voc(mV) N(%) FF(%)
R. simulés 1.6 547 0.82 72.54
R. expérimentaux 1.34 542 0.78 70.03
L'écart en % entre 16.25 0.91 0.04 2.51
les deux résultats

Tab 4.3 : Comparaison entre les résultats simulés et les résultats expérimentaux.

X 10'3 Les caracteristiques I(V)
3 T T T
— |(V) calculée
— (V) mésurée
2.5¢ B
2 L |
<
‘S 1.5+ B
3
[]
(]
1 L |
0.5F B
O | | | | | | |
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
tension V(V)

Figure 4.16 : Comparaison entre les résultats simulés

et les résultats expérimentaux.

84



Chapitre 4. Simulation de la cellule a hétérojonction D/A ; nouveau dérivé d’oligothiophéne / dérivé
de péryléne(D5P)

D'aprés les résultats obtenus on constate que les valeurs des deux résultats sont
plus proches, donc les résultats obtenus des caractéristiques de la cellule sont en

bon accord avec les résultats expérimentaux [78].

Conclusion

Jusqu’a présent les résultats obtenus pour des cellules solaires organiques sont
soit expérimentaux soit basés sur des relevés statistiques a partir des réponses
spectrales des cellules. Nous avons élaboré un modéle numérique basé sur la
résolution des equations de continuités qui a donné des résultats en bon accord avec
la littérature et qui a permis, en outre une meilleure maitrise des performances des
cellules organiques, en vue de leur amélioration. Avec les résultats obtenus, on peut
considérer les cellules de type hétérojonction basées sur ces nouveaux donneurs
issus d’oligothiophénes parmi les plus efficaces obtenues a partir d’oligo- et de

polytyiophénes

85



Conclusion Générale



Conclusion générale

Dans le domaine des nouvelles technologies pour ['énergie, le solaire
photovoltaique organique est en train de devenir un axe de développement
industriellement important. Dans ce contexte, une recherche de base est
indispensable pour valider et démontrer lintérét d'une filiere plastique par un

abaissement décisif des codts.

Les cellules photovoltaiques basées sur les semi-conducteurs organiques font
I'objet de recherches motivées par la possibilité de réaliser des cellules solaires de
grande surface, flexibles, légéres et bon marché, en profitant de la grande
processabilité des matériaux organiques. Face aux contraintes environnementales et
a l'épuisement des ressources d'énergie fossile, le fort regain d'intérét pour la
conversion PV organique est en grande partie due a la formidable amélioration de
I'efficacité de conversion de cellules solaires organiques accomplies ces dix

derniéres années

Nous proposons dans cette these, contrairement a la littérature ou les résultats
sont seulement expérimentaux, une méthode de simulation numérique basée sur la
résolution des équations de courants (continuités) pour des hétérostructures solaires

organiques a base des petites molécules et des oligomeéres.

La premiére partie de cette étude utilise une méthode de calcul du photocourant
deélivré par la cellule solaire organique bicouche MPP/ZnPc a partir des équations de
continuités et des courants par analogie aux phénomeénes de transport des charges
selon le modéle d’'une hétérojonction n/p. c’est une hétérostructure solaire organique
a base de pigment méthyle peryléne (MPP) et le phtalocyanine de zinc(ZnPc) avec
comme structure ITO/MPP/ZnPc/Au. Ces derniers ont une bonne stabilité thermique,
de hauts coefficients d’absorption (>105cm-1), et une conductivité électrique
suffisante, bien que I'épaisseur de la couche utile de génération de charge dans les
cellules organiques soit beaucoup plus fine que celle des cellules inorganiques, les
rendements de conversion de puissance appréciables peuvent étre atteints gréce
aux forts coefficients d’absorption. Le (ZnPc) et de type p (donneur d’é), le (MPP) de

type n (accepteur d’é).
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La génération principale du photocourant est localisée dans la zone active, une
région trés fine par apport aux épaisseurs des couches donneur et accepteur. Donc
les excitons ne peuvent se dissocier qu’a l'interface MPP/ZnPc, alors que la zone

d’absorption est considérablement plus grande que la longueur de diffusion.

L’insertion de la couche composite C60 et ZnPc a l'interface de MPP et ZnPc
permet d’améliorer les performances de la cellule par une augmentation du
photocourant de la valeur 2.6 mA/cm? a 5.3 mA/cm? et le rendement passe de 0,72%
a 1,49%.

La deuxieme partie a porté sur la simulation de la cellule photovoltaique
organique d’hétérojonction a base de nouveau donneur conjugué dérivé
d’oligothiophéne avec le dérivé de péryléne (D5P). Cette étude utilise une méthode
de calcul du photocourant délivré par la cellule a partir des équations de continuités
pour une hétérostructure solaire organique de type oligomere/petite molécule basée
sur un nouveau systéme T1r-conjugué dans lequel trois chaines d'oligothiophénes
linéaires (nT) sont connectées a un cceur central, plan et rigide de trithi€nobenzéne,
en utilisant le D5P comme accepteur et couche de transport d'électrons.

Les principaux parameétres photovoltaiques de cette structure sont calculés

par la simulation de I'’équation I(V), sous lillumination AM1 5.

L’optimisation de I'épaisseur de la couche de donneur montre clairement que
les meilleurs résultats sont obtenus avec les structures les plus fines, le rendement
de conversion augmente de 0.82% a 1.19%. Avec les résultats obtenus, on peut
considérer les cellules de type hétérojonction basées sur ces nouveaux donneurs
issus d’oligothiophénes parmi les plus efficaces obtenues a partir d’oligo- et de

polytyiophénes

Jusqu’a présent les résultats obtenus pour des cellules solaires organiques sont
soit expérimentaux soit basés sur des relevés statistiques a partir des réponses
spectrales des cellules. Nous avons élaboré un modeéle numérique basé sur la
résolution des équations de continuités qui a donné des résultats en bon accord avec
la littérature et qui a permis, en outre une meilleure maitrise des performances des

cellules organiques, en vue de leur amélioration.
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Annexes

Annexe 1: La méthode de Newton

La méthode de Newton est 'une des méthodes de résolution des

équations non linéaires du type:

f(x)=0

dans le cas ou une solution analytique ne peut pas étre obtenue.
Principe

Soitf: [a, b] R.

Cette méthode est basée sur le fait que la fonction est continGment
dérivable et que sa dérivée peut étre calculée facilement. La méthode
consiste alors a approcher la fonction au point de coordonnées (x*),y®)
par sa tangente :

k+1)

On obtient alors x*", point d'intersection avec I'axe des abscisses :

Les différentes étapes de la méthode peuvent étre résumées comme suit

Choisir un point de départ xo,
Calculer la dérivé de la fonction f(x).

Calculer la valeur de la fonction en xg

> Dh -

Calculer la valeur de la dérivé en Xxg

f (%)
(%)

5. Calculer la valeur de xq: X, =X, — et d'une fagon générale

(k+1)

6. Tester si‘x (k)‘

X |<¢€ , € étant la précision désirée.

7. Reépéter les étapes 5 et 6 jusqu'a l'obtention de la précision désirée,

, T n T . k+1 k
c'est a dire on arréte les itérations SI‘X( oy ®

<& .
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ABSTRACT

We propose in this investigation, contrary to the literature where the results
are only experimental, a method of simulation based on the resolution of the
equations of currents (continuities) for the organic solar heterostructures based on
oligomeres and small molecules.

In the first part we report on investigation uses a method of calculation the
photocurrent delivered by the organic solar cell double-layer MPP/ZnPc applying the
equations of continuities and the currents by analogy to the phenomena of loads
transport according to the model of an heterojunction n/p. Insertion of the composite
layer C60 and ZnPc in the interface of MPP and ZnPc makes it possible to improve
the performances of the cell by an increase in the photocurrent of the value 2.6
mA/cm ? to 5.3 mA/cm 2 and the conversion efficiency n from 0,72% to 1,49%.

The second part of study present a simulation of heterojunction organic solar
cell containing new conjugated donor derived from oligothiophene with the perylene
derivative (D5P).

The principal photovoltaic parameters of this structure are calculated by the
simulation of equation I(V), under illumination AM_s.

The optimization of donor layer thickness shows clearly that the best results
are obtained with the finest structures, the conversion efficiency increases from
0.82% to 1.19%. With the obtained results, we can consider the cells of the
heterojunction type based on these new donors resulting from oligothiophenes
among most effective obtained from oligo- and polytyiophenes.

Up to now the results obtained for organic solar cells either experimental or
based on statistical statements starting from the spectral answers of the cells. We
worked out a numerical model based on the resolution of the equations of
continuities who gave the results in good agreement with literature and which
allowed, moreover a better control of the performances of the organic cells, for their
improvement.

KEY WORDS: organic photovoltaic cell, MPP/ZnPc structure, derivative of
Oligothiophene, photocurrent, equation of continuity.



RESUME

Nous proposons dans cette thése, contrairement a la littérature ou les résultats
sont seulement expérimentaux, une méthode de simulation basée sur la résolution
des équations de courants (continuités) pour des hétérostructures solaires
organiques a base des petites molécules et des oligomeres.

La premiere partie de cette étude utilise une méthode de calcul du photocourant
délivré par la cellule solaire organique bicouche MPP/ZnPc a partir des équations de
continuités et des courants par analogie aux phénomenes de transport des charges
selon le modele d’une hétérojonction n/p.

L’insertion de la couche composite C60 et ZnPc a l'interface de MPP et ZnPc
permet d’améliorer les performances de la cellule par une augmentation du
photocourant de la valeur 2.6 mA/cm? & 5.3 mA/cm? et le rendement passe de 0,72%
a 1,49%.

La deuxieme partie a porté sur la simulation de la cellule photovoltaique
organique d’hétérojonction a base de nouveau donneur conjugué dérivé
d’oligothiophene avec le dérivé de pérylene (D5P). Les principaux parametres
photovoltaiques de cette structure sont calculés par la simulation de I'équation I(V),
sous l'illumination AMy 5.

L’optimisation de I'épaisseur de la couche de donneur montre clairement que
les meilleurs résultats sont obtenus avec les structures les plus fines, le rendement
de conversion augmente de 0.82% a 1.19%. Avec les résultats obtenus, on peut
considérer les cellules de type hétérojonction basées sur ces nouveaux donneurs
issus d’oligothiophénes parmi les plus efficaces obtenues a partir d’oligo- et de
polytyiophénes

Jusqu’a présent les résultats obtenus pour des cellules solaires organiques sont
Soit expérimentaux soit basés sur des relevés statistigues a partir des réponses
spectrales des cellules. Nous avons élaboré un modele numérique basé sur la
résolution des équations de continuités qui a donné des résultats en bon accord avec
la littérature et qui a permis, en outre une meilleure maitrise des performances des
cellules organiques, en vue de leur amélioration.

MOTS CLES: cellule photovoltaique organique — la structure MPP/ZnPc -- dérivé
d’oligothiophene — photocourant — équation de continuite.



