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Introduction générale

Dans le cadre de ce mémoire de Magister, nous nous intéresserons a l'énergie
solaire photovoltaique faisant partie des énergies renouvelables. Ces derniere sont
particulierement intéressantes vu qu'elles sont inépuisables, propres et ne produisent
aucun impact nocif pour I'environnement. De nombreuses filieres technologiques
existent dans le domaine de I'énergie solaire photovoltaique. Elles se caractérisent

aussi bien par les matériaux employésquepar | e principe de mise e

Notre travail sera réalisé par simulation, il consistera a prévoir les caractéristiques de
sortie des cellules solaires organiques. Pour ce faire, nous allons mettreen T uvr e | e
logiciel AMPS-1D qui nous a été fourni avec l'autorisation de l'université d'Etat de
Penn Sylvanie. Nous allons étudié deux structures dont la couche active sera a base
de poly(3-hexylthiophéene) (P3HT) et [6-6]-phényle-C61-butanoate de méthyle
(PCBM). Nous prendrons en compte plusieurs parametres tels que I'épaisseur de la

couche active et la température.

Dans | a premi re partie nous d®crirone | 6ap
contexte énergétiqgue actuel et nous donnerons une description exhaustive des

semiconducteurs organiques

Dans la deuxieme partie, nous aborderons les principes de fonctionnement des
cellules solaires organigues ainsi que leurs parametres photovoltaiques. Nous
présenterons les différentes structures actuellement exploitées, telles que: la
structure bicouche, la structure a réseaux interpénétrés et la structure Tandem. Nous
établirons une comparaison pertinente entre les cellules solaires organiques et les

cellules solaires inorganiques.

Pour la troisieme partie, nous effectuerons des simulations des performances de
cel lules solaires organiqgues BHJ ° base de P
1D, nous ®tudierons | es effets de | 6®pai sseu
sur les rendements de conversions, les densités du courant de court-circuit, les

tensions a circuit ouvert et les facteurs de formes.



Dans |l e quatri me <chapitre nous essayerons
performances des cellules solaires organique
minces aux interfaces électrode/couche active, ensuite par le changement du

matériau donneur P3HT par un autre matériau organi q u e donneur guao
PCPDTBT.

Nous terminerons notre travail par une conclusion générale.



Chapitre | : Géneralités sur les

cellules photovoltaiques




| .1 Contexte énergétique

Déapr s |l es d®cl arations de | 6Agence inte
son dernier rapport World Energie Outlook (2014), la croissance de la

demande énergétiqgue mondiale sera de 37% en 2040 [1].

Cependant, les 3 quarts des approvisionnements mondiaux (i.e. en 2040)
seront toujours assur®s par |l es ®nergies
naturel et charbon).

Concernant les énergies renouvelables, leurs utilisations demeurent en deca

des objectifs assignés malgré la progression significative dans les pays de

| 6organi sation de coop®ration et du d®vel
i nvesti ssements restent encore trop faibl
| 6 Agence | nt er nig tes subventionsdex éne@iesrnasgilas ont

atteint 550 milliards de dollars en 2013 contre 120 milliards en faveur des

énergies renouvelables [1].

Actuellement 82% des besoins énergétiques sont assurés par les
combustibles fossiles (31.4% pétrole, 29% charbon et 21.3% gaz naturel),

quant au reste, il est couvert par les énergies renouvelables (par un apport de

10%) et | 6®nergie nucl ®aire (avec une con

10 Production 29 o

Nucléaire

21,3% | 31,4 «
TYPES D'ENERGIE : [l charbon Ml hydrocarbures ~ électricité | biocarburants, biomasse  autres ieorermie, solaire, colienne. )
Figure 1 : r®partition de | a producelonkesdermeasndi al e

rapports de | 6Agence I nternational dbé



Déapr s | a r®partition ®nerg®tique de |l a fi

fossiles restent |l a premi re source doOo®nerg
| §@meeint de cette ressource et ses ef fet

(not amment | 6ef fet de serre), l e recours al

LO®nergie nucl ®aire par exempl e, a connu ce

considérable [2]. Cependant vu la multiplication des catastrophes telles que Three

Mile Island (aux Etats-Unis) et de Tchnernobyl (en Ukraine) et récemment

Fukushima (au Japon), associées aux problemes épineux de traitement des déchets

radioactifs, les gouvernements sont pousseés a revoir leurs orientations énergétiques

vers dbébautres sources, pr ®ci s®ment l es ®ner

définies comme étant les énergies produites par processus naturel (rayonnement

solaire, marée, vent...). Contrairement aux énergies fossiles, elles sont inépuisables

et ne présentent aucun impact sur la nature [3]. Parmi ces énergies renouvelables,

onpeutciter: | 6 ®ner giled &néorargmedica)e(lp géothermie) ou encore

| 6 ® n eotaigeipleotovoltaique faisant| 6 o tejcettavail de recherche (Mémoire de

magistere).

| .2 LO®nergie solaire photovoltapque

L6O®nergie solaire est di sponible parfout s
KWh/an) plusde 10000 foi s | a consommation mondi al e

une énergie inépuisable qui pourrait parfaitement couvrir nos besoins énergétiques

[4].

L6®nergie solaire photovoltapuyque est obtenue
lumineux (solaire ou autre) en électricité. Pour ce faire on utilise des modules
photovoltaigues composés de cellules solaires ou de photopiles. Elle est
radical ement diff®rente de | 6®nergie sol aire
ou de pradasant deéatchaleur a partir du rayonnement solaire infrarouge. On
met en Tuvr e, dans ce cas, des capteurs thel

technologie [5] (fig.2).



/]\

Cellules solaires Capteurs p'”‘?
Modules photovoltaiques  Chauffe-eau solaires
Echangeurs thermiques
Energie solaire Energie solaire
photovoltaique thermique
Figure 2 : 'l lustration des deux types dbé®ner

thermique [5]

|.3 Le rayonnement solaire et le nombre de masse

Le soleil représente la source principale de lumiére sur notre planéete. Cette

lumiére est une onde électromagnétique qui se propage dans le vide avec

une célérité de 3x10® m/s. On rappelle que les ondes lumineuses
comprennent |l es radiations visi bl es, ul

spectre solaire (fig.3).
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Figure 3 : spectre solaire [6]

La constante solaire repr ®sent ePatcbnvemttomnsi t ®
elle est considérée normalement incidente sur la surface de la terre. Sa valeur est de

1.4 KW/m? au-dessus de la couche atmosphérique [6]. Sur terre, cette valeur est

réduite a 1 KW/m? par réflexion et absorption a partir des particules présentes dans

| a couche at mosph®ri que. La eppart el dadb®ncer mpti
atmosphérique est appelée la «mas s e »dAMai ros x £ 1®&tsainntd,| 6 an
entre | 6incidence dersi zzarnytoanlse | duiani Inae utRbBlaerte )| .6 h
correspond © une masse dobéair-dessusddedacquaher | a |
atmosphérique a incidence normale. La AMa1 correspond au cas ou cette lumiere
arrive a la surface de laterre. LaAMisd ®si gne | a masse dbéair renc
arrivant sur la surface de la terre avec un angle de 48.2°, soit une lumiere plus faible

du fait de | 6®pai sseur de |l a couche at mospg

standard utilisé pour caractériser les cellules solaires (fig.4).
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Figure 4 : schéma représentant les conditions AMo, AM1, AM15

Les spectres rattach®s °~ c¢ce standard (fig.5
International de Standardisation (ISO 9845-1 :1992) et la Société Américaine de Test
et Matériaux (ASTM E892-87 : 1992) [6].
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Figure 5: Spectre AMo (— ), AM1 (—) et AM1s ( —) [6]
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Figure 6 : lllustration des rendements photovoltaiques record reportés
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de

La filiere silicium représente actuellement la majeur parti de la production

mondiale de panneaux photovoltaiques (fig.7). Elle est elle-méme divisée en

plusieurs technologies correspondant a la nature du silicium ou la méthode

de fabrication

| 6
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pri nc By lafigdre6, onireprésentenlesit uvr e .
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Silicium monocrstallin 57 0%

Autres 0.8%
Couches minces 3,4%

Te 5,5%

Figure 7 : Répartition de la production des cellules photovoltaiques par
technologie en 2011 [8]
[.4.1.1 Le silicium monocristallin

Cette technologie donne des valeurs record de rendements au laboratoire,

(E>25%) [9]. Ce mat®riau peut °tre:obtent
la méthode de Czochralski g u i consiste en |l a croissanc
silicium sous forme de lingot, a partr d un <cr euset delasilici

méthode « Float zone » donne des résultats plus performants en matiere de
puret® puisque el |l e cHbéditd pas deupellutionparus Vvi ¢
| 6 o x y §éammeins, les couts de production restent extrémement élevés et

les rendements en lumiére faible demeurent tout de méme faible [9].

1.4.1.2 Le silicium multicristallin

Les méthodes de fabrications sont beaucoup moins onéreuses que celles
utiiséespourlesi | i ci um monocristallin. Cette tec
rendements intéressants (11 a 15%) [8]. Le silicium polycristallin est souvent

produit en jetant du silicium fondu dans un creuset. En contrblant la vitesse de
refroidissement on peut contréler la taille des cristaux formés lors de la
solidification. Ce contrdle est crucial puisque les joints de grain ont un effet

négatif sur les performances des cellules photovoltaiques [8].

1.4.1.3 Le #icium nanocristdlin et amorphe
Depuis |l es ann®es 1970, ce mat ®riau a f ai

i pr®sente trois avantages majeurs qui



une faible consommation énergétiques au cours de la production et une
aptitude a étre déposé en grandes surfaces unitaires. Cependant il présente
aussi deux points faibles a savoir la médiocrité du rendement de conversion et

la dégradation sous lumiere [7].

[.4.2 Matériaux a base de tellure de cadmium
La filiere & base de sulfure de cadmium et tellure de cadmium (CdS-CdTe)
pr®sentait | 6une de perspectives | es

Grace a la valeur de sa bande interdite (Eg=1.45 eV), le CdTe est idéalement

pl us

adapté au spectre solaire [10]. De plus sontresgrandcoe f f i ci ent dbabso

faitquelaquasi-t ot al it ® du spectre est absor b®

Les rendements de conversions obtenus

pas négligeable. Cependant les problémes environnementaux associés a
| 6 ut i duicadmitim fieinent nuisent au développement de cette filiere.

1.4.3 Matériaux a base de séléniure de cuivre

Le di s® ®niure de cuivre et ddéi ndi um

intéressant [7]. Ce composé de type I-lll-VI, de structure chalcopyrite,

poss de un rendement th®orique dbenvi

(p)CulnSe2. Les cellules a base de composés chalcopyrites quaternaires du
type Cu(Ga,In)(Se,S)2 ont atteint des rendements de conversion record de
18.8% en laboratoire [11].

Néanmoins des difficultés subsistent dans la maitrise de cette filiéere a une
grande échelle, puisque les rendements obtenus sur le plan industriel sont de
| 6or diR.&n. d e

1.4.4 Les cellules IlI-V multi-jonctions

La filiere des dispositifs multi-jonctions dites de « troisieme génération »

per met ddbacc®der aux rendement s record

photovoltapque. Le concept e slemens demp | e,

plusieurs cellules de bandes interdites différentes, chacune optimisée pour

une partie differente du spectre solaire et cela permet une plus grande

S

S L
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( ClI
100 a 1000 fois plus fort que celui du silicium cristallin, c 6 est un mat ®r i
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absorption tout en limitant les pertes par thermalisation. Les rendements les

plus élevés ont été obtenus avec des structures basées sur des empilements

de composés llI-V en épitaxie, mais cette filiere est actuellement cantonnée

aux applications spatiales.

Des chercheurs de [ d6institut Fraunhorfer
(ISE) ont réussi pour la premiere fois a transformer la lumiére du soleil en

®l ectricit® avec un rendement de 41. 1%
multi-jonctions de 5 mm? de surface, constituée de trois semiconducteurs de

type 1lI-V (GalnP/GalnAs/Ge).

1.4.5 Cellules solaires hybrides a colorants (cellules de Graétzel)
Séinspirant du ph®nom ne de | a photosynth
| e d®but des ann®es 90 par | e Pr Gr azx
Polytechnique Fédérale de Lausanne on depuis connu de nombreux succées.

Des rendements de plus de 10% on été obtenus par la société Sharp [13].

I.5 Les semiconducteurs organiques

I.5.1 Historique

En 1839 Edmond Becquerel fut le premier a mettre en évidence les effets

électriques que produisent les rayons solaires dans une pile constituée par

des électrodes de platine et de cuivre oxydé dans une solution électrolytique

acide.

Des les années 1870, Heinrich Hertz a étudié cet effet dans les solides tels

que le sélénium, Smith et Adams en travaillant sur le méme matériau ont

rédigé les premiers rapports sur la photoconductivité en 1873 et 1876. Il faut
attendre 1905 et | a t h®ori e doAl bert E
photovoltaigue soit correctement interprété. Depuis, la découverte par Russel

Ohl en 1941 des cellules en silicium a jonction p/n et leur amélioration en

1954 par Chapin, Fuller et Pearson, |l a t
de se développer.

Léant hrac ne ®t ai t | e premier compos®
photoconductivité a été observée par Pochettino en 1906 et par Volmer en

1913.



L6int®r°t scientifique aussi bien que | e
recherche accrue dans la photoconductivité et les sujets apparentés. Au début

des années 60, des propriétés semi-conductrices ont été découverte dans les

col orants usuel s, tels gue | e bl eu de |
photovoltaigue a pu étre observé dans plusieurs molécules biologiques

importantes telles que les caroténes, les chlorophylles et dans les
phtalocyanines.

Léengonuenpeour cette technologie ne fut ef"
| 6®qui pe de Tang montre que |l es rende me
atteignables [14], conformément aux prédictions de Merrit en 1978 [15].

La cellule compos®e al éculsséuhioreessoudvide, ouc he
atteint 0,95% de rendement de conversion. Depuis le développement du
photovoltapgque organigue a nettement pro
matériaux et structures pour améliorer les rendements de conversions pour

aboutirau j our déhui " un record de 12% d®t enu
cellule de 1,1cm? [16].

Les matériaux organiques peuvent étre une alternative prometteuse du

silicium pour de nombreuses raisons : faible colt, matiere premiére illimitée,

facilité de mise en forme, technologie de basse température, grandes

surfaces, dispositifs souples &

En dépit de progres significatifs, le photovoltaique organique est encore au

stade de recherche en | aboratoire, son

établi, mais il pourrait ouvrir la voie a des modules photovoltaiques a bas cout.

[.5.2 Introduction au caractére semi-conducteur des composés

organiques

Une cellule photovoltapgue convertie | 6®n
gr ©ce ° | 6absorption de | a | umi-acive i nci
comprise entre deux ®l ectrodes. Cette cou

matériaux organiques. On classe les matériaux organiques en deux
catégories selon leur masse molaire : les molécules de faibles masses
molaires appelées aussi « petites molécules » (fig.8) et les macromolécules
dont |l a structure est la r®p®titilesn doéun

polymeres (fig.9).
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Figure 9 : exemple de polymeres semiconducteurs [4]

[.5.2.1 La nature des polymeéres conjugués

Léat ome de carbone poss de | als®e2ptibt ure ¢
peut former 4 liaisons avec ses 4 voisins les plus proches, si on prend comme
exemple | e poly®thyl ne dont | 62CHR)I t ® ®I
(fig.10. a) l a |iaison simple entre deux
des orbitales hybrides sp> de chaque atome de carbone.
stables assurent la cohésion du squelette du polymere. Les polymeéres qui

admettent ce type de liaisons sont des polyméres non-conjugués et sont des

isolants électriques [17].

Lorsque dans le polymére comme le polyacéthylene (fig.10.b) les deux

atomes de carbone sont liés par une double liaison, trois des électrons de

val ence sont |l i ®s aux atomes Vvoisins. L6
") est situ® sgpemendicnl@re aursdueletteade & chpine. Ainsi

| 6® ectron peut passer doéun atome ~ | daut



donne aux polym res des propri ®t®s tr
polymeres conventionnelles : Une bande interdite per met
photons dans le domaine du visible et du proche infrarouge, une mobilité des
charges ®| ev®e | or s dp@adiculesdoi ppaegtde roketde des g

porteurs de charges le long des chaines ininterrompues du polymére.

al b
N

FigurelO : structure chimique du polyéthylene(a) et du le polyacéthylene(b)
[18]

[.5.2.2 Orbitales moléculaires des matériaux en carbone
Lorsque deux atomes sont proches, les orbitales atomiques se recouvrent et
se couplent et forment des nouvelles orbitales de différentes énergies

appelées orbitales moléculaires. Ainsi deux orbitales atomique s se recouvrent

pour former une orbitale mol ®cul ai re | i art
liante OF (fig.211). Et | orsque deux orh
déorbitales mel ®c veHaiamtsé |‘i*aneé st forme® d
rduire | 6®nergie totale du syst me en c:i

seuls [19] (fig.12).
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Figurell: Sch®ma doébune paire doéorbitales mol
le recouvrement de deux orbitales atomique s (a) représentation géométrique
des orbitales, (b) repr®sentation des ni
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Figure12:Sch®ma doéune paire doorbitales mol ®c
le recouvrement de deux orbitales atomique p (a) représentation géométrique
des orbitales, (b) repr®sentation des ni
Prenons le cas du polyacéthylene qui est un polymére conjugué, en admettant que
tous les atomes C-H sont dans un méme plan sans distorsion ni torsion, toutes les
orbitales p- normales a ce plan se recouvrent et forment une bande a moitié remplie
do®l ectron (fig.13. a). Les | i ai sons doubl



simples, leur alternance dans la structure du polyacéthyléne crée une distorsion le
long de la chaine. En appliquant le mécanisme de Peierls, chaque orbitale p: est
appari ®e sur |l a structure du polym re
pour former la bande HOMO (Highest Occuppied Molecular Orbital) tant dis que les
orbi t al e sliante$ se eonplent pour former la bande LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital).

S e s e e

p1 p2 p2 p4 po pf pJ pbB

Figure 13 : (a) Représentation des orbitales atomiques pz de la structure du
polyacéthylene sans distorsion et avec distorsion selon le mécanisme de Peierls(b)
[18]

52. 3 Bande do®nergie dans |l es polym res

(fig.

L6O®cart ®nerg®tigue entre | a HOMO gCettd a L UM

bande interdite diminue en fonction de la longueur de conjugaison du polymere
(fig.14).
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Figure 14 : formatondes bandes do6®nergie pendant | a po
conjugué [18]
Par anal ogi e avec |l es semiconducteurs I no
mol ®cul aire | a plus haute occup®e HOMO avec

moléculaire la plus basse non occupée (LUMO) avec la bande de conduction (BC).

I.5.3 Propriétés électronique, optique et de transport des semiconducteurs

organiques
1.5.3.1 Propriétés électronique

Par analogie aux semiconducteurs inorganiques, on peut distinguer deux classes de
semiconducteurs organiques : |l es mat ®r i aux donneurs doé®l e
accepteurs do®l ectrons, cette di stinction
positionnements relatifs des niveaux LUMO et HOMO de chacun de ces matériaux

(fig.15). En outre le matériau donneur est celui qui possede le plus faible potentiel

doéi oni sation tant di s gue | e mat ®r i au acec

électronique.
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Figurel5: di agramme ®ner g®t i ganducteibdanneuroat ®r i a u
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1.5.3.2 Propriétés optiques

Les propri ®t ®s doébabsorption des semiconducte
de |l a diff®rence do6®nergie entre |l es niveaux
bande interdite, de ce faite la plus part des matériaux organiques permettent

| 6absorption des photons dans | e domaine du
1.5.3.3 Propriétés de transport

Le modele de transport observé dans les semiconducteurs inorganiques et les
métaux est rarement observé dans les semiconducteurs organiques du fait des
nombreux défauts de conjugaisons et du couplage électron-phonon. Le transport de
charge dans les matériaux semiconducteurs organiques se fait par sauts successifs
ou « hopping », ce transport peut se faire le long de la chaine conjugué
(intramolécula i r e) , n®anmoins ce mode reste insuff]

structuraux (torsion, rupture de doubles liaisons, repliement de la chaine).

Le transport i ntermol ®cul aire (interchaine)
mol ®cul e ~ | 6amer est Cd i MPa@anicsoupl age entre
chaines Voi sines et est ®t roitement d®penc
macromoléculaires les unes par rapport aux autres. Les polymeres étant
généralement amorphes ou semi-cristallins, la mobilité des charges est dans la plus

part des cas limitée par ce transport interchaine [20].



Chapitre Il : Principe de
fonctionnement des cellules

photovoltaigues organiques




ILI1Pri nci pe de fonct icdlnleslmemtgantddeu n e

Le fonctionnement des cellules photovoltaiques se base sur la conversion des
photons en courant électrique. Dans les semiconducteurs organiques cela se fait sur

plusieurs étapes qui sont schématisés dans la figurel6 et que nous allons décrire

une par une.
*
0// elr'e O
§ o] 2 ;
S © o &
J
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Figure 16 : principe de fonctionnement doune cell

[1.1.1 Absorption des photons et génération des excitons

Léabsorption doéun -cpchrmod woont eduarn so rugna nsiegqnuie i nd u i
®l ectron de |l a HOMO vers | e niveau LUMO et |
est | i ®e © | 0®l ectron ° cause de |l a forte ir
électron-trou : exciton, cela implique que les charges électriques crées ne sont pas

Il i bres. 1 eXi st e: |leseexcitonstdy fype d-rentted euxle couple n s
électron-trou est confiné dans la méme unité moléculaire [21] et les excitons de type

Matt Wannier ou le couple électron-trou est séparé par une distance plus grande que

la distance moléculaire [22] comme le montre la figure 17.

00O 090 00000
(Ole; O O 00000
o) (o) co®oo
00 O 00000
00000 00000
Exciton de Wannier-Mott Exciton de Frenkel

Figure 17: exciton de Frenkel et de Wannier [23]

Pour | es polym res semiconducatcehuar snei lete xlibsetxe

inter-chaine, le premier indique que la paire électron-trou se situe sur une méme



chaine de polymeére alors que le deuxiéme indique que la charge se trouve sur

différentes chaines de polymere

11.1.2 Diffusion et dissociation des excitons

Les excitons <c¢cr®es par | 6absorption des pho
pour produire du courant dans les cellules solaires il faut nécessairement dissociés

les excitons en charges libres.

Contrairement au cas des semiconducteurs inorganiques cette di ssociati o
ai s®e et ne peut pas se produire 7 une tempc¢
(quel ques meV) ne suffit pas ° briser | 06®ner
0.1 et 1.4 ev [24,56]. Pour séparer les porteurs de charges et puis les collecter, il faut
gue les excitons atteignent un site de dissociation. Cette capacité a atteindre un site
de dissociation est d®pendante de glsalal ongue
di stance entre | e | i e desikae disso@aidniesti supédeere | 6 e x C i
a Lqg alors il y aura recombinaison. Dans les semiconducteurs organigues cette

grandeur varie entre 5 et 20 nm. [25,57]

Pour parvenir a une dissociation efficace des excitons on peut utiliser deux

composés organiquesr especti vement ° caract re donneu
do®l ectrons. De ce fait |l a dissociation de |
matériaux.

Le facteur d®terminant | o6efficacit® de | a di

le niveau LUMO du donneur (matériau possédant le niveau HOMO le plus haut des
deux compos®s) et |l e niveau LUMO de | 6accep
HOMO | e plus faible des deux compos®s), cet

eV sinon la dissociation sera peu probable (fig.18).
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Figure 18 : schéma de bande du mélange accepteur-donneur avec la différence
LUMOg¢-LUMOan ot ® @u [ 7]

Pour un exciton cr®e dans | e mat ®ri au donneu
l e niveau HOMO du edtcénergétiguement défasogabléd polr lui
doall er sur un niveau plus bas comme cel ui d
partir du niveau LUMO du donneur vers |e
énergétiquement plus favorable. Par conséquent le trou se situe dans le matériau
donneur et | 6®l ectron se trouve dans | e mat

charges sont donc libres.

[1.1.3 Le transport des charges

Le transport des porteurs des charges jusgq
donneur do®l ectrons pour | es trous et par |
[26], cette disposition particuliére atténue considérablement les phénoménes de
recombinaisons. Les mobilités des trous et des électrons respectivement dans le
matériaudon neur et dans | e mat ®riau accepteur doli
de | 6autre afin doéassurer un bon transport
les facteurs pouvant influés sur la mobilité des porteurs de charges on peut citer
| 6organi @t ubai rmeo qui contribue "’ | 6augmen:

impuretés qui au contraire influent négativement sur les valeurs de la mobilité [27].



[1.1.4 La collecte des charges

La collecte des porteurs de charges ce fait grace a deux électrodes. Pour obtenir un
bon rendement photovoltaique les travaux de sortie des électrodes doivent permettre

un contact ohmi que pour |l es ®l ectrons ~ | 61
trous 7 | 6i nterface donneur/ anode. Des pl us
pour | es porteurs de charges oppos®es ° ceu
des ®l ectrons | es m®taux dont l e travail de
Calcium et | 6Argent sont |l es plus utpelti s®s,
utiliser l es m®t aux ° fort travai l de sorti

cellules solaires une des deux électrodes devra impérativement étre transparente.

L6I TO (indium tin oxide) est un m®l ange doox
composé transparent possédant une bonne conductivité électrique ce qui fait de lui le
matériau le plus utilisé actuellement pour la collecte des trous dans les cellules

photovoltaiques organiques.

Déautre oxydes m®talliques comméal emi mixymes:c

d®vel oppement et pr®sentent des propri ®t ®s o

Les polymeres conducteurs comme le poly (3,4-ethylenedioxythiophene) : poly(4-
styrenesulfonate) appelé PEDOT :PSS [28,58] ou la polyaniline (PANI) [29,59] sont

beaucoup moins chers mais moins conducteurs.

Enfin | 6®mergence do®l ectrode wutilisant des

bonnes perspectives vues leurs performances et leurs bas codts.

II.2 Caractérisation des cellules photovoltaiques organiques

Une cellule photovoltaique est caractériser par un courant de court-circuit lcc, une

tension a circuit ouvert Voc, un facteur de formeffet un rendement de <co
Les caractéristiques courant-tension sont utilisées pour déterminer ces parameétres

[31].

La figure 19 représente les caractéristiques courant-tension (V) mesuré dans le noir

et sous il lumination typique dobéune <cellul e



de ces courbes permet de dresser les parametres physiques caractéristiques du

composant.

obscurite

cclairement

v

Figure 19 : caractéristique courant-t ensi on doéune cellule phot

11.2.1 Courant de court-circuit lcc

1 sbagit dobébun courant obtenu enCaeptl ilgeampl
grand courant que la cellule peut fournir. Celui-ci est en fonction de la température,

de Il a |l ongueur déoonde du rayonnement, de |
mobilit® des porteurs et est | in®earecuBlhent de

11.2.2 Tension a circuit ouvert Veo

Cbest |l a tension mesur® | orsqub6aucun courant

al [33] ont mis en évidence a partir de 26 mélanges différents de polymeére

conjugué/fullerene une dépendance linéaireentre | e potent i el ddéoxydat
etleVocs el on | 6®quation suivante
Voc = 1 x (|EHOMOd|. |ELUMOa) )i 0,3V (11.1)

e
avec e, la charge élémentaire, EFOMOd | e p ot ent idepolyméckdanneyrd at i on
etEWMOa lepot enti el de r®duction de | 6accepteur,

déterminée empiriquement.



La tension de circuit ouvert dépend aussi de la qualité des interfaces métal/semi-

conducteur, de | a mobilit® des porteurs e
i nterm®di aire ° |1 o6interface donneur/ accepteu
ouvert Voc d ®cr oi t | ®g r ement avec l a temp®ratur ¢

lumineuse regu [31].

[1.2.3 Le facteur de forme (FF)

Il représente le rapport de la puissance électrique maximale fournie sur la puissance

maximale théorique.

On définit le facteur de forme par la relation suivante :

Prmx _ Imax Tfm:{x
FF B ICFI;(—'.'D - ICCI/TE'O (”.2)

Ce parametre est lié au nombre de porteurs de charge collecter aux électrodes au
point de fonctionnement correspondant au maximum de la puissance, il dépend donc

de la mobilité des porteurs et de la qualité des interfaces.

Il .2.4 Le rendement de ¢ onv:eRowdar €Conve@iore r g ®t i

Efficiency)

Le rendement de conversion est le rapport entre la puissance maximale délivrée par

l a cellule et | a puissance |l umineuse i&nciden
!?:IJIHEKZFFXICCXI-;O (“3)
P P

n n

Il est donc étroitement corrélé aux parametres définis précédemment. Ce rendement

est généralement mesuré sous illumination AMu.s



[1.2.5 Le rendement quantique EQE

On d®finit l e rendement guantique comme | e
collecté et le nombre de photons monochromatiques. Si on ne prend pas en compte
les photons perdus per réflexion et ceux qui sont transmis, on parlera alors de

rendement quantique interne IQE (Internal Quantum Efficiency).

Léexpression du rendement guantique externe

est donnée comme ceci :

Jec (A) y Eph(2)  Jec(2) y he

( (11.4)
() e o(1) el

EOE =

Jec est la densité du courant de court-circuit, £ est le flux lumineux incident, e la
charge de | p®PbBb®0cer gneedumphc/Aouochna canstante deE

Planck, c la vitesse de la lumiere danslevideet’Al a | ongueur ddbéonde.

Le rapport Jcc(A/e(A est appelé « réponse spectrale » de la cellule, elle est noté

SR(A et repr®sente |l a sensibilit® de |l a cell
donc r®®crire | 6expression du rendement quan

-y he
EQE = SR(4) (11.5)

el

Lerendementguanti que est mesur® en fonction de | :
source monochromatique, il d®pend principale
mat ®r i aux utilis®s, du potenti el doéoi oni sati o
[1.2.6 Schéma équivalentd 6une cel |l ul e
Une cellule photovoltapque dans | 6obscurit®

et elle obéit a la loi Shockley qui est la suivante :

I, = z{exp( n% }1} (1.6)



Avec o, |l e cour ant de saturation, q, l a char

Bolzmann, T, |l a temp®rature et n | e facteur dbo

Sous éclairement, il faut tenir compte du photocourant généré (lpn), on obtient

| 6®quation suivante

_ qv : (1.7)
1,=1,¢ex —-1(-1
D { p[!?KTJ } ph

Si | 6on consid re | e cas simple dbéune cell

soumise a un flux lumineux, celle-ci fonctionne comme un générateur de courant,
son schéma équivalent (fig.20) est représenter par une diode idéale montée en

paralléle avec une source de courant.

+ - I

I. R,
Rw'] V
Figure20: sch®ma ®qui valent doéune cellule
Rs est une r ®si stance sS®ri e | i ®e " | a r ®s i

électrodes et des matériaux. La pente de la courbe I(V) au point Voc représente

| 6i nverse de | a r®sistance s®rie (1/ Rs).

Rsh est une résistance paralléle liée aux effets de bord et aux recombinaisons
volumiques. La pente de la courbe (V) au point lecc r e pr ®s ent e | 61 nver
résistance shunt (1/Rsh). Pour minimiser les pertes, il faut diminuer Rs et augmenter

Rs h. Le cas id®al est repr®sent® par Rsh ®ga



Figure 21 : définition des résistances en série et shunt [35]

L6influence de ces deux par aésuméerdenslafigure | es
22.

R, augmentation
v

Rsh diminution

b

courant courant

tension .
tension

Figure 22 : influence théorique de la résistance série Rs et la résistance parllele Rsh

doune cellule photovoltapgque sur sa

Plus la pente de la courbe intensité tension a V=Voc est grande, plus la résistance
série est faible et plus la valeur du facteur de forme sera élevée, entrainant une
am®l i oration des performances du dispositif
courbe intensité tension a I=lcc est grande, plus la résistance paralléle est faible et
plus la valeur du facteur de forme sera basse, entrainant une diminution des

performances du dispositif.



11.3 Structure des cellules photovoltaiques organiques

11.3.1 Structure monocouche

Au début les cellules photovoltaiques organiques été élaboré en disposant une

couche photoactive en sandwich entre deux électrodes. (fig.23)

/— Al
/ — Couche organique
f Z
avi

/170

/
/S

Substrat en verre

Figure 23 : structure monocouche [6]

En général ces cellules sont décrites comme étant de type Schottky se présentant
sous la forme métal/matériau organique/ métal ou ITO/ matériau organique/métal.
Les propriétés photovoltaiques dépendent alors fortement de la nature des
électrodes. Le choix des métaux est déterminant pour réaliser un contact ohmique

doun cbh®obBmigue de | dautre.

En 1958, Kearns et Calvin ont d®montr® | 6ef
de MgPh [36]. Des ®tudes sur |-aE€Chl-b)ontétp hot ov
menée par Tang et Albrecht en 1975 [37,61], ils ont obtenu un rendement de 0,01%

pour une cellule CR/Chl-a/Hg sous illumination monochromatique 745 nm. On trouve

eégalement des cellules a base de pérylene en structure monocouche [38,61].

Les polyméres conjugués ont été largement exploité dans ce type de structure, on
peut citer les polyacétylénes [39] et les polythiophenes [40]. Au début des années
90, l 6i nt ®r °t s 0 e-phynyléne vingléne) @P\s[4d}. Enlutlisapt cel vy ( p
matériau comme la couche active dans un dispositif de structure ITO/PPV/AL Karg

et al [42] ont réussis a obtenir un rendement de 0,1% sous lumiére blanche.



Léavantage de ce type de structur al consi st

les rendements demeurent trés faibles, cela est di a la faible énergie de liaison et a

la longueur de diffusion des excitons, en effet seuls les excitons générés pres de la

zone de d®pl ®ti on peuvent participer 7 |l a «cc¢
champ ®l ectrique c¢cr ®e ° | 6interface polym r
dissociation des excitons. (fig.24)

Si un exciton et cr®e pr s de | d6interface ol
matériau pour atteindre le site de dissociation, or la longueur de diffusion excitonique

est faible de | 6ordre de 5 ° 30 nm.

ITO Al

Figure 24 :représent at i on des niveaux doé®nergie doéun

11.3.2 La structure bicouche

Cette structure ce compose de deux semiconducteurs organiques de nature

di ff®rent e. Léun dbéentre eux est un accepte
do®l ectrons, en empilant ces deux mat ®ri aux
contact avecledonneur doOo®l ectrons et |l a cathode av

obtient une cellule de structure bicouche appelé aussi hétérojonction ou PN (fig.25).
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Figure 25 : structure bicouche [6]

La diff®rence entre | e pot e rfiniié éléctrodiduée deni s at i

| accepteur c¢cr®e un champ ®l ectrique ° Il 6i n
dissociation des excitons qui atteignent ce site. Ainsi, les charges libres vont migrer

séparément vers leurs électrodes respectives, les électrons par | 6accepteur \

cathode et |l es trous par | e donneur vers | 0a

t* LUMO O - q
LUMO

/\/\/
HOMO o
HOMO
e Donneur Accepteur i
Figure 26 : Repr®sentation des niveaux do®ne
| TO/ donneur/ accepteur/ Al dbdéune cell ul e ¢
L61I TO est | e compos® | éectrogel, was il admietl une ® ¢ o m

semitransparence dans le visible et un bon contacte ohmique avec certains
mat ®r i aux transporteurs de trous [44,63]. L
comme | 6Al umi ni um Al ou | 0 ar ge ntactefogmiqgeu i per

avec | es mat®riaux transporteurs doé®l ectrons



En 1974 H. Meier a été un des premiers a fabriquer une cellule organique de
structure Dbicouche. Ce ndoest guoden 1986 qu
rendement de 1% avec une cellule dont la structure était la suivante :

verre/In203/CuPc/Pérylene/Ag.

En 1993, N.S. Sariciftci et al [46] ont montré par spectroscopie que le Ceo permettait

de dissocier les excitons crées dans le MEH-PPV poly [2-méthoxy-5-(2-éthyl-

hexyloxy)-1,4-phényléne-vinylene] q u i est polym re donneur do
efficacité de 100%. Cependant avec la structure ITO/MEH-PPV/Ceso/ A u il s noéo
obtenu guodun rendement de conversion de

monochromatique a 514 nm a 1 mW/cm?. Par la suite les systémes polymeére/Cso ont
fait | 6objet de nombreuses ®tudes pour diff®

Ces cellules montre un avantage sur les cellules de type Schottky, il possedent une

| argueur de | a zone dobébabsorption beaucoup pl
de la longueur de diffusion des excitons dans le matériau donneur et dans le
mat ®r i au accepteur. En plus on peut obtenir

choisissant deux semiconducteurs organiques complémentaire.

En conclusion ces cellules présentent toujours des faibles rendements de conversion
et cela est d0 aux faibles valeurs des mobilités des porteurs dans les matériaux
utilisés et aux faibles longueurs de diffusion des excitons dans ces mémes matériaux
[47,65] qui conduisent au cantonnement de la génération du photocourant dans une

A

fai ble ®paisseur proche de | 6interface organ

[1.3.3 Structure réseau interpénétré

Appelé aussi structure hétérojonction en volume (BHJ blend h ®t ®r oj oncti on) ,
déun m®l ange en volume de deux semiconducteu
(fig. 27).
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Figure 27 : structure hétérojonction en volume [6]

La différence principale avec la structure bicouche est le nhombre beaucoup plus
important des interfaces donneur/accepteur qui occupent la totalité du volume de la

couche active.

En pratiqgue ces cellules sont réalisées par mélange en solution de deux types de
semiconducteur s, un donneur et un accepteu
déposé par spin coating ou par coévaporation. On obtient une couche composée de

nanophase de type p et n réparties aléatoirement en volume (fig.28).

Meélange interpénétre

o

Accepteur

Figure28: sch®ma ddéune h®t ®r ojonction en

Ainsi tous les excitons photogénéré vont pouvoirdi f f user sans se recom
une interface donneur/accepteur et se dissocier quelle que soit la position du site de
cr®ation de | 6exciton. Cette structure perm
limitation des épaisseurs par la longueur de diffusi on de | dexci ton.



En 1991, Hiramoto a co-sublimé de la phthalocyanine de type p et du pérylene [49]

de type n afin doéobt e:naccepteur.nl am@&ioriréd guwe ledonneu

rendement photovoltaique est amélioré grace a la multiplication des contacts
donneur/accepteur, une efficacité de 0.7% sous illumination 100 mW/cm? a été

obtenue.

Les cellules a base de petites molécules comme le Ceo mélangé avec un polymere
ont été réalisées par G. Yu et al [50]. Par la suite de nombreux travaux se sont

portés sur les mélanges a base de polymére et de fullerene.

En 2005 Wnli Ma et al [51] ont obtenu un rendement de 5% avec une cellule de
structure ITO/PEDOT :PSS/P3HT :PCBM/AI. Et plus récemment Zhu et al [52] ont
obtenu un rendement de 5,24% sous illumination 100 mW/cm? avec les cellules a
base de PCPDT-PT : PCBM.

11.3.4 Cellule tandem

Des améliorations peuvent encore étre apportées en empilant les cellules les unes
sur |l es autres. Léobjectif ®tant dobabs
en limitant les pertes par thermalisation pour dépasser la limite de Shockley-
Queisse r . Ce concept, | argement empl oy®,
plus de 40% dans le domaine photovoltaique inorganique et 6,7% pour les cellules
solaires organiques [53]. Dans ce dernier cas la marge de progression est encore
i mpor t an tpeut esgérerlraisonnablement des rendements proches de 15%
[54].

Pour r®al i ser une cellule tandem, | e
cellules séparées par une couche métallique. Chaque cellule est une cellule

bicouche.

Comme lescelluless ol ai r es sont des di odes foncti

vu électrique, le courant global de la cellule tandem sera déterminé par la sous
cellule d®Ilivrant | e photocour ant | e
métallique est incontournable puisque elle assure la continuité du courant électrique

entre les deux cellules.
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En 2007, Kim et al [ 53], ont obtenu avec une
PCBM et dbéune cel IPCIBM ROPRTHWT par une couche
sol-gel (TIOx) un rendement de conversion énergétique de 6,5% sous éclairement

de 100 mW/cm?, la structure réalisée par ce groupe est présentée a la figure 29.

P3HT:PC, .BM
___PEDOT:PSS

1
PCPDTBT:PCBM
PEDOT:PSS

Figure29: structure doébun dispositif ° base de p

1.4 Etude comparative entre les cellules solaires inorganiques et les cellules

solaires organiques

Nous aborderons dans cette étude comparative le contraste entre les cellules
solaires inorganigues et les cellules solaires organiques. Le tableau ci-dessous
résume les caractéristiques principales des cellules photovoltaiques inorganiques et

des cellules photovoltaiques organiques.



Inorganiques Organique

Matériaux les Le Silicium(Si) PCBM : [6,6]-phényl-C61-butanoate de

plus utilisés Le Tellure de cadmium(CdTe), méthyle.

S®l ®ni ure de cui vr e (P3HT: poly (3-hexylthiophéne).

MEH-PPV : poly [2-méthoxy-5-(2-éthyl-
hexyloxy)-1,4-phényléne-vinylene].
MDMO-PPV : poly [2-méthoxy-5-(3,7-
diméthyloctyloxy)-1,4-phénylene-vinylene].
PCPDTBT : Poly[2,1,3-benzothiadiazole-4,7-
diyl[4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-
b:3,4-b"] dithiophene-2,6-diyl]]

principe de /4*-
. J £

fonctionnement °// o e 4]
E 1 ] é 3
S e eo §

B eJ

Propriétés

électronique

Gap De 0,36 a 3,6 ev Del,75a25eV

Rendementde |Jus qu 67914 6 % Jusquodo”™ 12% [ 16]

conversion

Tableau 1 : caractéristiques des cellules solaires organiques et inorganiques

La différence fondamentale entre les cellules photovoltaiques organigues (CPO) et
|l es cellules photovoltapgque conveénegeademnel | e:
l' i ai son de | 6exciton. Dans | es deux cas un ¢

phot on, au sein des semiconducteurs inorgani



