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| ntroduction Général

Actuellement, les énergies fossiles sont consommées bien plus rapidement quelles ne se
forment dans la nature. Il est estimé que les réserves mondiales en pétrole et gaz seront
épuisées vers 2030 si la consommation n’est pas profondément modifiée, et au mieux vers
2100 si des efforts sont réalisés sur la production et la consommation. La recherche de sources
d'énergie renouvelables et non polluantes constitue un des enjeux technol ogiques majeurs du
XXleme siécle étant donné I'épuisement progressif des réserves d'énergies fossiles,
I'augmentation des tarifs et des colts d'exploitation, et les problemes environnementaux
croissants liés a I'utilisation de celles-ci. La conversion efficace de I'énergie solaire, dont la
puissance recue par la terre représente environ 10 000 fois la puissance consommée dans le
monde, en électricité est une solution attrayante qui permettrait de résoudre une grande partie
des problemes énergétiques de la planéte [1]. Actuellement, les cellules solaires les plus
efficaces sont a base de silicium (99% du marché) avec des rendements atteignant 25% en
laboratoire [2]. Cependant, |’énergie photovoltaique est a ce jour la plus colteuse et une des
moins utilisées, d’ou la nécessité de développer de nouveaux matériaux moins colteux et
mettant en ceuvre des techniques ellessmémes peu onéreuses. Parmi les voies possibles,
I’utilisation de matériaux organiques semi-conducteurs est une des plus prometteuses. En
effet, ces nouvelles approches plastiques permettent dexploiter des technologies bas couts,
tout en ouvrant la voie a de nouvelles applications exploitant I’ utilisation de substrats flexible
par exemple. Dans ce contexte, la photosensibilisation d’oxydes semi-conducteurs par des
mol écules organiques ou métallo-organiques a initialement démontré son fort potentiel. Ains,
Grétzel et a. ont montré, en 1991, qu’une cellule photoél ectrochimique a base de dioxyde de
titane (TiO) nanocristallin et nanoporeux photosensibilisé par un complexe polypyridyle de
ruthénium permettait de convertir I’énergie solaire en éectricité avec un rendement de I'ordre
de 8% [3]. Ces cellules ont ensuite été améliorées et les rendements atteignent désormais plus
de 11% en laboratoire [4, 5]. Cependant ces systemes présentent encore certaines limitations
en particulier du fait de nombreux phénomenes de recombinaison et de problemes de stabilité
sous lumiére UV liés aux propriétés du TiO2; ains que des problémes de fuites et de
corrosions liées a |’éectrolyte liquide. Certaines de ces limites ont été surmontées par le
remplacement de I'électrolyte liquide par des liquides ioniques [6], ou quasi-solide [7] et
solide [8]. En ce qui concerne I’approche a I'éat solide, divers conducteurs de trous,
inorganiques [9] et organiques (polymeres) [10] ont été introduits dans les cellules

sensibilisées a colorant a base de dioxyde de titane poreux (TiO,). Néanmoins, |e rendement
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de ces cellules sensibilisées a colorant & I’état solide ou « solid-state dye-sensitized solar cells
(SSDSSC) », reste éloigné des performances des cellules liquides classiques [11, 12]. Ces
faibles performances sont principalement imputées a des difficultés d'infiltrer complétement
les pores du TiO, par des polymeres solides d’une part, et aussi a cause de leurs faibles
mobilités d’autre part. Pour palier cet inconvénient, I'utilisation de molécules organiques
possédant des propriétés de verre moléculaire semble particuliérement prometteur [13, 14]. En
effet, dans une configuration de cellule hybride a colorant, les verres moléculaires
s ’incorporent plus facilement que les polymeéres conjugués dans la nanostructure de foxyde
métallique. De plus, leur caractere amorphe favorise la qualité de I’interface avec I’oxyde
nanostructurés sensibilisé par rapport a des composes cristalisés. Les dérivés de
spirobifluorene font partis des verres molécules tres majoritairement étudiés [15]. Le plus
connu est le 2,2 °7,7’-tétrakis(N,N-di-p-methoxyphényl-amine)-9,9 - spiro-bifluorene nommé
spiro-OMeTAD [16, 17]; en raison sa haute solubilité en solution, et sa capacité a mouiller
efficacement les pores de I'oxyde métallique, allant jusqu'a quelques microns d'épaisseur. De
cefait, le spiro-OMeTAD aété choisi comme conducteur de trou dans le cadre de notre éude
sur les cellules solaires hybrides sensibilisées a base de ZnO. En outre, il a éé démontré que
la régénération du colorant par le le spiro-OMeTAD est comparable a celle obtenue par un
médiateur liquide pour des électrodes poreuses de TiO» de 2 pm d’épaisseur [18]. Aingi, les
éfficacités de conversion de puissance de ce type de cellules atteignent aujourd’hui 5,1% [19]
des rendements de conversion des cellules a I'état solide (SSDSSC) a base de TiO,, et

sensibilisées par des colorants dérivées de | ’indoline et infiltrées par le spiro-OMeTAD.

Bien qu’acejour, le TiO, est I’ oxyde semi-conducteur conduisant aux meilleures
performances [19] ; cependant des approches alternatives ont été développées concernant les
électrodes poreuses, en utilisant d'autres oxydes métalliques tels que SnG; [20, 21], et ZnO
[22, 23, 24]. En particulier, Le ZnO est un candidat potentielement tres intréressant, car :

- |l aété étudié de fagon trés importante pendant la derniere decennie [25]
- 1l présente des mobilités intrinseques supérieures a celle du TiO2[26]

- |l est synthétisé en solution de facon souple [25], a basse température, et sous des
formes variées [27]

Le but de cetravail, a été le développement d’une cellule solaire nanocristalline a colorant,
abase d’une é ectrode poreuse de ZnO, dans laquelle I’é ectrode liquide couramment appliqué
dans des cellules photo-électrochimiques, est remplacée par le verre moléculaire spiro-
OMEeTAD et sensibilisé par des colorants commerciaux a base de complexes de ruthénium
(N719 et 2907). Plus spécifiquement, de nouvelles éectrodes poreuses de ZnO ont été
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développées a partir de nanocristaux préalablement synthétisés en solution par la technique
sol-gel.

L’obtention de rendements de conversion de puissance significatifs nécessite en particulier
un contrdle fin de I’interface ZnO/colorant a I’échelle nanométrique, nécessitant le
développement d’éectrodes nanoporeuses de ZnO a structure bien contrélée. Nous avons
donc cherché a établir des relations entre la morphologie des électrodes réalisées et les
performances des cellules correspondantes, en utilisant les techniques courantes de
caractérisations physiques, ains que des techniqueq avancées de mesures de cinétiques de
charges au sein des couches actives.

L’ensemble du travail expérimentat (synthése des nanocristaux de ZnO, préparation des
cellules sensibilisées a colorants, caractérisations morphologiques, structurales, optiques,
photophysiques et photovoltaiques) a été effectué au département MINACOM de Finstitut
XLIM de Limoges (CNRS UMR 6172) au sein du projet Optoélectronique Plastique dirigé
par Bernard Ratier.

Ce mémoire est organisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre est un rappel bibliographique sur les cellules photovoltaiques
organiques et hybrides. Les mécanismes de fonctionnement de chague type de cellules ainsi
gue les phénomenes aux interfaces sont décrits. Les différents matériaux étudiés, les différents
types de cellules organiques rencontrés dans la littérature ains que les meilleurs travaux
publiés a notre connaissance, dans ce domaine sont ensuite présentés. Par |la suite, et pour
situer le contexte particulier de cette étude, nous exposons le principe, les avantages et les

limites des cellules photovol taiques sensibilisées & colorants & base d’oxydes métalliques.
Le deuxieme chapitre introduit les matériaux utilisables pour la réalisation de dispositif

hybrides solide a colorants, leurs propriétés optiques, énergétiques. . . etc.

Le troiséme chapitre décrit les procédures expérimentales de synthése en solution des
nanoparticules de ZnO par la méthode sol-gel, de fabrication de cellules solaires sensibilisées,
ains que les techniques de caractérisations physiques des matériaux et des composants
réalisés.

Le dernier chapitre présente | ’ensemble des résultats expérimentaux de cette étude. Les
performances photovoltaiques des cellules sont ainsi discutées en fonction des parametres
expérimentaux utilisés pour I’éaboration des couches poreuses de ZnO: nature de la



formulation précurseur, la nature du colorant utilisé, influence des traitements réalisées sur

|es couches, etc.

Finalement nous proposerons quelques perspectives de travail pour une meilleure efficacité

des dispositifs hybrides solides a colorants photosensibles.
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Chapitrel

L a conversion photovoltaique-Etat del'art sur les cellules
solaires organiques et hybrides

.1 Motivations

[.1.1 Contexte énergétique mondial [28]

Actuellement, 85 % des besoins énergétiques sont couverts par les combustibles fossiles
(charbon, pétrole et gaz), 8 % a partir des énergies renouvelables et 6 % sont dorigine
nucléaire. Dans la deuxieme moitié du XXI siécle, | ’approvisionnement mondial deviendra
critique, en particulier en ce qui concerne le pétrole et le gaz.

D *autre part, les ressources fossiles sont principalement responsables de la production de
CO; relargué dans I’atmosphere, et du changement induit sur le climat. Il en résulte les
premiéres mesures de limitation des émissions qui ont été prises dans le cadre du Protocole de
Kyoto, et qui visent I’objectif moyen d’une réduction de 5 % entre 2008 et 2012 par rapport
aux eémissions de 1990. Ces limites seront difficiles a atteindre du fait de I’accroissement de la
demande énergétique, notamment des pays en émergence comme la Chine, I’Inde ou le Brésil,
dont les principales réserves sont constituées de charbon. En effet, la consommation moyenne
actuelle d’un chinois ou d’un indien est de I’ordre de 1 MWh par an, alors que celles dun
américain et d *un européen sont de 14 MWh et 6 MWh par an respectivement.

Le probléme des modes de production d“energie et leur répartition équitable est donc
crucia pour |’humanité. Dans ce cadre, |le développement durable impligue une approche qui
doit viser, en méme temps, a:

- réduire la consommation énergétique ;

- développer les énergies non émettrices de CO; (énergies renouvel ables ou nucléaires) ;

- capturer et stocker le CO; lors de I’utilisation des énergies fossiles ;

- accroitre |’efficacité énergétique (pour la France, les pertes énergétiques représentaient
environ 38 % de I’énergie primaire en 2002).

Dans chacun de ces domaines, la recherche a un réle clé a jouer afin de proposer de
nouvelles solutions et d’identifier les ruptures scientifiques et |les verrous technol ogiques.

Par conséquent, il est nécessaire de procéder avec une approche globale fondée sur un
“mix” énergétique afin d’etablir de nouvelles technologies qui répondent aux critéres
d’efficacité économique, d’acceptabilité sociale et de protection de I’environnement.
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|.1.2 Avantages du photovoltaique

Compte tenu des ordres de grandeur, le remplacement des combustibles fossiles par des
énergies renouvelables peut étre significatif, mais ne peut étre que partiel, pour des raisons
variées : intermittence, codit...

L’analyse de I""evolution de la consommation finale dénergie par secteur, montre qu’en
Europe, le résidentiel tertiaire en représente environ 40 %, le transport environ 32 % et
| ’industrie 28 %.

Le photovoltaique est une bonne alternative dans le premier secteur. Il constitue une
réponse bien adaptée pour la production délectricite décentralisée et, combiné au solaire
thermique, pour | ’autonomie énergétique du résidentiel tertiaire.

En effet, I’énergie solaire est une ressource relativement bien répartie géographiquement.
La puissance moyenne recue annuellement a la surface du globe varie entre 85 et 290 watts
par metre carré avec des écarts de 1 a 3 selon les régions. De plus, on peut gjuster lataille des

systemes photovoltaiques et les adapter ainsi a de nombreuses applications.

[.2. Historique

L'effet photovoltaique a été découvert en 1839 par |e physicien francais Alexandre

Edmond Becquerel qui observa quune différence de potentiel apparaissait entre deux
électrodes plongées dans un éectrolyte liquide lorsque le dispositif était éclairé. Il a falu
attendre 1883 pour que le premier dispositif photovoltaique voie le jour, Fritts fabriquant la
premiére cellule solaire a base de séénium. Cependant, cette découverte resta plusieurs
décennies une curiosité de laboratoire jusqu'a ce que des chercheurs des laboratoires Bell
(Bell Telephone Laboratories, Etats-Unis d’Amérique) fabriquent en 1954 la premiere cellule
au silicium cristallin avec un rendement de 6 % [29].

Ensuite, le premier choc pétrolier de 1973 fut un facteur décisif pour le développement des
cellules solaires. L’intérét et le potentiel de ces dispositifs, débattus lors de la conférence de
Cherry Hill en 1973 aux Etats-Unis, ont conduit a faire financer leur développement par des
fonds gouvernementaux et, dans la foulée, ’Agence Américaine de Recherche et
Développement de | ’Energie, premier organisme public avec pour mission dencourager les
énergies renouvelables, fut crée. De plus, les deux premiers chocs pétroliers ont poussé de

nombreux Etats a promouvoir les énergies renouvelables. Au cours des années, ce rendement
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a ateint 24% dans les laboratoires [30]. Aujourdhuit, les piles solaires au silicium
représentent 99% du photovoltaique [31].

Avec | ’amélioration du rendement de conversion et la réduction des colts de production
(en $ rapporté a la puissance maximum (Wp) produite sous une illumination de 1000 W/ng),
comme I’indique la Figure 1.1 [32], le marché photovoltaique Sest considérablement
développé. Durant ces vingt dernieres années, il a progressé de 20 % a 25 % par an atteignant
427 MW en 2002. Néanmoins, le photovoltaique représente moins de 0,1 % de toute la

production énergétique mondiale.

FigureI.1: Evolution du codt et de la puissance produite des cellules solaires [32]

La substitution du silicium par les matériaux organiques est considérée comme une

alternative prometteuse pour diverses raisons : faible colt, matiére premiére illimitée, facilite
de mise en forme «uvre, technologies de basse température, grandes surfaces, dispositifs

souples...
En dépit des progres rapides, le photovoltaique organique est encore au stade de recherche
en laboratoire. Son avenir industriel n’est pas encore bien établi, maisil pourrait ouvrir lavoie

a des modul es photovoltaiques de trés faible cout.
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Par ailleurs, au début des années 1990, de nouveaux concepts ont vu le jour, telles que les
cellules hybrides a base d’ oxyde semi-conducteur nanocristallin sensibilisé par un colorant [3]
ou a base de nanoparticules de CdSe dans une matrice polymeére [33] ou encore les cellules
toute organiques a base de polymeres [34, 35, 36] ou de petites mol écules [37].

Dans ce qui suit, aprés une introduction générale sur les cellules solaires, les cellules
photovoltaiques a base d’oxyde photo sensibilisé, qui constituent le sujet de ce mémoire, sont

présentées de maniére plus dével oppée.

|.3 Effet photovoltaique dans les cellules or ganiques

L effet photovoltaique est basé sur la conversion lumineuse en énergie éectrique. Cette
conversion impligue un ensemble de processus physiques que fon peut décrire par le

diagramme delaFigurel.2.

Figure 1.2: schéma des processus mis en jeu lors de | ‘€ffet photovoltaique d*apres [38]

Absor ption des photonsincidents et génération d’excitons: I’absorption des
photons par le matériau organique, contrairement a I’inorganique, engendre des excitons

fortement liés[39].
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Un exciton est formé d’une paire éectron-trou liée par attraction éectrostatique. On peut
distinguer deux types d’excitons : exciton petit et fortement lié (approximation de Frenkel) et
exciton faiblement lié avec une distance électron-trou importante (approximation de Mott et
Wannier). L’energie de liaison des excitons de type Mott et Wannier varie de 0.1 a 0.5 eV
[40].

Diffusion et dissociation des excitons : le mouvement de I’exciton dans le matériau
s’effectue par saut d’'une molécule ou d’une chaine de polymere a une autre (transferts de
Dexter ou Forster), jusgu’a ce gu’il atteigne un site de dissociation qui permet de séparer les
porteurs de charges. Cette séparation nécessite une énergie supérieure a I’énergie de liaison
entre le trou et | *éectron, qui est de I’ordre de quelques eV pour un exciton de type Frenkel
[41]. Elle peut étre obtenue suivant divers processus : une excitation thermique, présence
d’impuretés, champ électrique généré et selon les structures, par la jonction de deux semi-
conducteurs de nature et de type différents (hétérojonction), ou par la barriére de potentiel

entre un métal et un semi-conducteur (diode Schottky)...

Transport et collection de charges: le transport de charges vers les électrodes est controlé
par la mobilité des porteurs dans les couches organiques. Celle-ci est affectée par la
recombinaison des charges et les interactions avec les atomes et les charges du milieu. La
différence entre les travaux de sortie des électrodes est a I’ origine du champ électrique
interne permettant la dissociation des excitons et la collection des porteurs de charge sur leurs

électrodes respectives (électrons sur la cathode et trous sur |’anode).

|.4 Mesure des per formances des cellules photovoltaiques

[.4.1 Rayonnement solaire

Les performances des cellules photovoltaiques sont évaluées au travers de leur
caractéristique courant-tension (V) mesurée sous eclairement solaire standard. Ainsi, pour
étudier les cellules photovoltaiques, il est nécessaire de connaitre le spectre du rayonnement
solaire recu au sol (figure 1.3). Ce spectre est modifié par I’atmosphere a travers trois
mécani smes principaux :

- | *absorption par les différents gaz de I’atmosphére, chacun ayant des raies caractéristiques,
- ladiffusion moléculaire de Rayleigh ;

- ladiffusion par les aérosols, les poussiéres et |es nuages.

15



T
AM 1,5 global

0.15 ~ Diffusion Rayleigh -
Aérosols
T Ty
= P
= L :
o 0.10
=
B
1
<
g
2 005

AM 1.5 direct

o N

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Longueur d’onde {(nm)

Fig. 1.3 — Représentation du spectre solaire AM 1,5. Le spectre AM 1,5 global inclut le
spectre direct et lalumiere diffusée.

On appelle “masse d’air” AM, la perte de I’énergie solaire par I’absorption atmosphérique.

Elle correspond a la longueur relative du parcours a travers |’atmosphere terrestre traversée
par le rayonnement solaire.

AM ~ 1/sin

0 représente I’angle entre la position du soleil et I’horizon (Figure 1.4).

Le spectre solaire AM 0 correspond a une masse d’air nulle pour un rayonnement

arrivant au dessus de la couche atmosphérique a incidence normale, AM 1 pour un soleil a
| "aplomb et AM 1,5 pour un rayonnement solaire arrivant a 48° sur la surface de laterre.

L e spectre solaire de référence correspond au spectre solaire global AM1.5G, décrit par le

standard ASTM G-173-03 (American Standard for Tests and Measurements), et qui

correspond a un éclairement de 100 m\W/cm2.
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Fig. .4 — Description du nombre de masse dair AM.

|.4.2 Caractéristique courant-tension

Les performances d’une cellule photovoltaique sont caractérisées par un certain nombre
de parameétres, extraits de la caractéristique courant-tension (figure 1.5) :
- latension de circuit ouvert (Voc) exprimee en Volts, est la tension mesurée lorsque
aucun courant ne circule danslacellule.
- le courant de court-circuit (Isc) exprimeé en mA, est le courant qui circule dansla
cellule sous éclairement sans application de tension.
- les valeurs V max €t Imax Sont définies de telle sorte que le produit | Vimax - Imax | Soit maximal
(figure 1.5). Ce produit correspond a la puissance maximale Pmax pouvant étre délivrée par la
cellule photovoltaique sous éclairement ;
- le facteur de forme (FF) est le rapport de la surface du rectangle Pmax au produit

delatension en circuit ouvert et du courant court-circuit :
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FF donne donc une mesure de la qualité de la courbe courant-tension caractéristique de la
cellule solaire. Ses limites théoriques sont généralement comprises entre 0,25 (comportement

ohmique de lacellule solaire) et 1 (comportement rectifiant de la cellule solaire) [42, 43].

Fig. 1.5 Caractéristique courant tension (1-V) d'une cellule photovoltaique dans le noir et sous
éclairement.

- lerendement de conversion i, exprimé en pourcentage, est défini comme le rapport
de la puissance maximale délivrée par la cellule photovoltaique et la puissance lumineuse

incidente:

P}.‘rmx _FF.V ISC
= Ve ——
Pinc ‘Pinc

n =

Il faut noter que pour les cellules organiques, les Voc dépendent de la différence des travaux
de sortie des électrodes [44, 45] et auss de la différence entre le niveau HOMO (Highest

Occupied Molecular Orbital) du donneur et le niveau LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) de |’accepteur [46, 47] ; mais varie peu avec Iéclairement. Par contre leur Isc est
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proportionnel al’éclairement et dépend principalement de la mobilité des porteurs de charges
et des cinétiques de recombinaisons qui sont en compétition avec la collection des charges
aux éectrodes.

|.4. 3 Circuit électrique équivalent

Sous éclairement, la cellule photovoltaique peut étre représentée par un circuit électrique

équivalent schématisé par lafigurel.6.

Rs

//'
I :N‘ D

\ - N/ Rsh RL

it
L

Fig. 1.6 — Schéma equivalent d’une cellule photovoltaique.

- la'source de courant | . produit un courant résultant de la dissociation des excitons.

Ce courant ne tient pas compte des recombinaisons des charges ;

- la résistance série (Rs) est I’inverse de la pente de la courbe courant-tension au point (V
>V oc, 0); ele tient compte de la mobilité des porteurs de charges dans le matériau, qui est
régie par les impuretés et les barrieres telles que la charge despace. Elle dépend donc de
| >épaisseur du matériau, le risque de ralentissement des porteurs de charge augmentant avec le
parcours vers les électrodes. Rs présente aussi un facteur lié alarésistance carré des électrodes

utilisées.

- larésistance Shunt (Rsu) est I’inverse de la pente de la courbe courant-tension au point (O,
I sc); €elle est associée a la recombinaison des charges (électrons et trous) prés des sites de
dissociation des excitons, Rshunt représente aussi les court-circuits pouvant exister entre la
cathode et I’anode, due par exemple a la présence d’impuretés (poussiéres, micro-rayures, )
dans la couche active, ou a des effets de bords au niveau du design...

- ladiode D représente la conductivité asymeétrique dans la cellule solaire et traduit lajonction
PN. Elle modélise auss le contact bloguant a Iinterface semi-conducteur/électrode ou au

champ induit al’interface donneur-accepteur ;
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- larésistance R_ représente |a résistance de charge quand la cellule est connectée a un circuit

externe.

La cellule solaire idéale, devrait avoir une résistance shunt Ry infiniment grande et une
résistance série R laplus faible possible. En réaité, larésistance shunt devrait étre supérieure
a 1000 ohms et la résistance série au maximum de quelques ohms. Ces valeurs peuvent étre
sensiblement différentes dans le cas des dispositifs organiques puisque la mobilité est

habituellement plus faible ce qui augmente la résistance série.
I.4.4 Mesure du rendement quantique éxterne

Le rendement quantique externe, note EQE, appelé aussi |PCE (Incident Photon to Current
conversion Efficiency), est le rendement d’éectrons generés par photon incident. Ce
rendement ne prend pas en considération les photons réfléchis et transmis. 1l est donné par la

relation suivante :

!?+c JSC JS(_':
. =1,24-
e G-\ | G- A

Jsc est la densité de courant de court-circuit (A-cm-?), G est " eclairement recu par

IPCE =

| >"echantillon (W-cm ?), est la longueur o onde monochromatique (nm), h est la constante de

Planck (J-9), ¢ est lavitesse de lalumiére (um-s ™) et e est la charge éectronique (C).

I.5 Matériaux organiques pour laréalisation de cellules solaires

Les matériaux organiques utilisés pour les cellules photovoltaiques sont de deux types: les

polymeéres conjugués et |es mol écules conjuguées.

Les travaux sur les polyméres conjugués ont débuté a la fin des années 70 par Heeger,
MacDiarmid et Shirakawa [48] gréce a leurs travaux de recherches sur le polyacétyléne.
L ’ensemble de leurs études leur ad’ailleurs value le prix Nobel de Chimie en 2000 [49].

L es polymeéres conjugués sont constitués d’une chaine principale comportant une alternance
de simples et de doubles liaisons permettant une délocalisation des électrons. A I’état neutre,
ces polymeéres conjugués ne sont pas conducteurs électroniques. En effet, pour permettre une
mobilité des charges, il faut qu’un éectron x puisse occuper une orbitale vide de la bande de
conduction (le gap moyen des polymeres conjugués est entre 2 et 3 €V). Avec ces valeurs de
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gap, la conductivité intrinséque des polymeres conjugues est trés faible. Mais, Elle peut
atteindre plus de 10* S.cm™ aprés dopage. Lorsqu'ils sont rendus solubles par la présence de
substituant, |’utilisation des polymeres conjugués présente un grand intérét en raison de la
simplicité des techniques de mise en ccuvre employées pour réaliser des dispositifs
photovoltaiques. En effet, les films de polymeres conjugués sont alors élaborés par voie
humide, techniques peu colteuses: tournette ou sérigraphie [50]. Plusieurs types de polymeres
ont été utilisés. En raison de ses propriétés de fluorescence, le poly(paraphénylénevinylene)
PPV (et ses dérivés) ad’abord été utilisé dans les dispositifs organiques €l ectroluminescentes
[51] avant d’étre étudié pour la conversion de I’énergie solaire [52]. Pour saffranchir de la
faible solubilité du PPV et de sa mise en forme difficile, des dérivés du PPV substitués par
des groupements alkoxy ont été utilises.

Les poly(alkylthiophenes) (PAT) et leurs dérivés sont également beaucoup utilisés. La
synthése de Mac Cullough ou de Rieke conduit a des (PAT) régioréguliers en couplage téte a
gueue [53, 54]. Les défauts de structure sont supprimeés par rapport a des synthéses oxydatives
et la cristallinité du matériau est augmentée [55] par rapport a des voies de synthese menant a
des mélanges de régioisomeres (synthese type Y amamoto, Suzuki ou Stille par exemple) [56].
Une étude effectuée par Brabec et coll. a montré | ’influence de la masse molaire du poly(3-
hexylthiophene) régiorégulier sur les performances des dispositifs photovoltaiques. Les
auteurs ont mis en évidence gque la diminution des rendements des cellules solaires lorsgque la
masse molaire était limitée (Mn inférieur a 10000) était liée ala diminution de la mobilité des

porteurs due a une limitation de | ’interaction interchaine (r stacking) [57].

E MDMO-PPV
0

\

I

Q
(@]
8]
\ Q \ Q f“
"\ 0 NC -
o \ 0
A

MEH-CN-PPV \

o IEH-PPV
. MEH-PPY

21



S n
POPT PPyV P3HT

Figure |.7: structures chimiques de quelques polymeres semi- conducteurs.

L’influence de la longueur du substituant alkyl sur la mobilité des charges a également été
étudiée qui semble tendre d’aprés Jenekhe et coll. vers un optimum pour une chaine Hexyle
[58].

Par ailleurs, des poly(thiénylenevinyléne) ainsi que des copolymeres aléatoires
poly(thiénylénevinyléne-co-phénylenevinyléne) et alternés ont été étudiés en association avec
du C60 [59].

Pour optimiser |’absorption du spectre solaire par le polymére conjugué, Brabec et coll.

Ont montré I’intérét de synthétiser des polymeres de faibles gaps.
Pour s’approcher de rendements de I’ordre de 10%, un polymere possedant un gap de 1,8 eV
semble particulierement approprié [60]. Pour atteindre ces faibles valeurs de gap, il est
possible d’associer sous forme de copolymeére conjugué deux unités donneur et accepteur [61,
62, 63].

Certaines petites mol écul es de faible masse moléculaire (dérivés de péryléne,
phtalocyanines, pentacene, fullerene et ses dérivés.. etc.) se comportent auss comme des
semi-conducteurs [64, 65, 66]. Ces molécules peuvent étre de type p ou n suivant que les
porteurs majoritaires sont respectivement des trous ou des éectrons. Ces molécules ont
| ’avantage de pouvoir étre déposées par évaporation sous vide ou a la tournette (si leur
solubilité le permet). Parmi le large éventail de composés organiques disponibles, nous nous
sommes limités a quelques familles de molécules que Fon retrouve réguliérement dans la
composition des cellules photovoltaiques organiques. Les molécules acceptrices d’électrons
les plus connues et utilisées dans le domaine des dispositifs photovoltaiques sont les dérivés
de fulleréne. En plus d’étre de bons accepteurs, ces matériaux possedent de bonnes mobilités

de charge, une grande stabilité, un caractére tridimensionnel et une bonne diffusion
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excitonique. Par ailleurs, certains sont commerciaux et peuvent étre modifiés chimiquement.
Par exemple, |la mobilité des électrons du PCBM (phenyl-C61-butyric acid méthyl ester) a été
évaluée entre 2 10° et 4,5 10° cm?V*s™. [67, 68, 69].

L ’inconvénient de ces matériaux est leur faible absorption du spectre solaire ce qui limite
leur participation a la génération d’excitons. Pour améliorer I’absorption dans le domaine du
spectre solaire, certains auteurs ont étudié des dérivés de C70 [70]. || aégalement été envisage
de greffer des molécules de colorant sur le C60 [71]. En particulier Hudhomme et coll. Ont
modifié des C60 par des molécules de pérylene qui possédent de bonnes propriétés
d’absorption dans le visible et qui servira d’antenne pour I’absorption des photons et assurer
un transfert d’énergie quantitatif sur lamolécule de C60 [72, 73].

Les molécules a structure plane sont largement utilisées comme matériaux de type p ou n.
Les dérives de pérylene, la chlorophylle (qui participe a la photosynthese), et les
phthalocyanines appartiennent a ce type de molécules. Quelques exemples de structures
chimiques sont schématisés sur lafigure1.8.

L es dérivés du péryléne sont particulierement étudiés. Ce sont de bons accepteurs délectrons
et des colorants fortement absorbants dans le visible. I1s sont stables chimiquement et al’air et
peuvent étre facilement fonctionnalisés. La mobilité des électrons dans des dérivés de
péryléne bisimide a été évaluée & 0,039 cm®V1.s'. Dans le cas de pérylénes substitués par
des atomes de chlore sur les positions latérales, la torsion des cycles pérylene a été décrit
comme assurant un caractére bidimensionnel au matériau ce qui est a I’origine d’un meilleur

transport de charge: 0,14 cm2.V™'.s™. [74]
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Figure |.8: structure chimique de quel ques molécules organiques semi-conductrices.

.6 Structures des cellules photovoltaiques tout organique

Afin d’améliorer la conversion photons-charges, différentes structures ont été développées
dans le passe. En effet, la génération des porteurs de charge ne dépend pas uniquement de

|”absorption mais aussi des mécanismes responsables de la dissociation dexcitons.

|.6.1 Structure monocouche

Appelée généralement structure Schottky, elle consiste en un film organique déposé entre
deux électrodes métalliques (figure 1.9). L ’oxyde d’indium et d’étain (noté ITO pour Indium
Tin Oxyde) est souvent utilisé pour |’anode et un métal avec un travail de sortie plus faible
que I’ITO tel que Al, Ca ou Mg pour la cathode. Le choix des métaux est déterminant pour
réaliser un contact ohmique d’un cété du matériau organique et rectifiant de I'autre c6té. En
effet, le champ électrique généré a | ’interface bloguante, forme une barriére de potentiel.
Cette barriére est responsable de la dissociation des excitons.

Si |’exciton est créé pres de I’interface ohmique, il doit traverser toute I’épai sseur du
matériau pour atteindre le site de dissociation. Or, la longueur de diffusion excitonique est

faible, del’ordre de 5 & 30 nm dans les matériaux organiques courants.
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Fig. 1.9 Structure d’une cellule de type Schottky (a gauche). Représentation des niveaux
d’"energie d’un contact I TO/organique/Al (adroite).

En 1978, A. K. Ghosh et coll. ont présenté une cellule photovoltaique organique ayant un
rendement de 10° % sous le spectre AM1 [75, 76]. Dans ce travail, une couche de
mérocyanine est prise en sandwich entre deux é ectrodes métalliques d aluminium et d’argent.
A. K. Ghosh et T. Feng ont démontré gque le photo courant généré dans cette structure est
contr6lé par la diffusion des excitons vers |’interface organique/ aluminium ou ils se
dissocient en éectron et trou [77]. L’électron est alors transporté par I’aluminium et le trou
par la couche organique de mérocyanine jusqu'a I’électrode d’argent. Des structures
monocouches présentant un rendement de conversion alant jusgu'a 6% (sous illumination
avec une lumiére monochromatique de faible énergie 60 mW/m?) ont éé reportées [78].
Malheureusement ces cellules étaient instables et leur rendement chutait jusqu’a 0,01% des
qu *on augmentait I’intensité lumineuse jusqu'a 140 mwW/cn.

Des dérivés de polythiophéne (poly (3-phénylazométhine thiophene) dopés par un colorant
et pris en sandwich entre une électrode d’ITO et d’auminium ont donné un rendement allant
jusqu’a0,74% sous illumination par une lumiére blanche [79].

Par ailleurs, des cellules Schottky utilisant des dérivés de phtalocyanine ont permis dobtenir
des rendements de conversion de 10% avec une excitation monochromatique a 633 nm, et une
intensité 2,7 uW/cm? [80]. Quels que soient les matériaux organiques utilisés et |la nature des
électrodes, les rendements de conversion restent faibles.
L es faibles performances obtenues avec la structure Schottky sont principalement dues ala
faible mobilité des porteurs de charges ainsi qu'a la forte interaction éectron-trou des
matériaux organiques qui limite la séparation des charges.
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Pour améliorer les performances des cellules solaires organiques, lutilisation de structures
bicouches a jonction p-n ou d’hétérojonctions en volume a constitué une solution efficace,

comme nous |e présentons dans | es sections suivantes.

|.6.2. Structur e bicouches

Appelée auss structure hétérojonction ou PN; la structure bicouche est composée de deux
matériaux de natures différentes (donneur et accepteur d’”electrons) mis en contact entre deux
électrodes (figure 1.10). L’ITO est souvent utilise comme anode semi transparente car il
présente, d’une part, une transparence de plus de 85% dans le visible et, dautre part un travail
de sortie modéré pouvant permettre |’établissement d” un contact ohmique avec certains
matériaux transporteurs de trous. La cathode est quant a elle plutét constituée de métaux
comme | ’aluminium ou I’argent qui permettent o’ obtenir un contact ohmique avec certains
matériaux de type n [81, 82]. Dans ce cas, la zone active pour la conversion photovoltaigue se
trouve al’interface entre le donneur et I’accepteur. Le champ électrique créé a cette interface
est dO a la différence entre le potentiel d’ionisation du donneur et I’affinité éectronique de
| *accepteur, ains quau potentiel interne induit par la différence des travaux de sortie des
électrodes utilisées. Il permet |la dissociation des excitons qui atteignent ce site. Aingi, les
charges libres vont migrer séparément vers leurs éectrodes respectives : les éectrons par

|’accepteur vers la cathode et les trous par le donneur vers 'anode (figure 1.10).

Fig. 1.10 Structure d’une cellule hétérojonction ("a gauche). Représentation des niveaux
d”"energie d’un contact I TO/Donneur/ Accepteur/Al (adroite).

Y. Harima et coll. [81] ont étudié une cellule PV bicouche en utilisant la phtalocyanine de
zinc (ZnPc) et la tétrapyridylporphyrine (TpyP) pour réaliser un dispositif de type : Au/ZnPc/
TPyP/ Al. Contrairement aux cellules monocouches de type Shottky, cette cellule présente

une meilleure correspondance spectrale par rapport au spectre du soleil. Un rendement de 2%
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a été mesureé sous illumination par une lumiéere monochromatique (430 nm) de faible énergie
(10 pW/cn?). C’est en 1986 que C. W. Tang a décrit une cellule PV bicouche composée de
dérivés de Phtalocyanine (CuPc) et de dérives du pérylene (PTCBI) avec la structure suivante
I TO/CuPc(30 nm)/PTCBI(50 nm)/Ag . Un rendement de conversion de 0,95 % et un facteur
de forme de 0,65 ont été obtenus sous |e spectre AM 2 de puissance 100 mW/cn? [83].

Les deux matériaux organiques contribuent a la génération du photocourant avec un
maximum d’efficacité qui se situe a I’interface entre les deux couches organiques. Une
sensible améioration du rendement des cellules bicouches par rapport aux cellules
monocouches est interprétée par une dissociation plus efficace des excitons a I'interface ou
regne un important champ électrique.

La premiére cellule contenant un polymere conjugué et du C60 a été décrit par
Sariciftci et coll. [84]. En réalisant une structure bicouche ITO/PPV/C60 (fullerene)/Au, les
auteurs ont obtenus un rendement de conversion de 0,04% sous illumination
monochromatique a 514 nm avec un courant de court-circuit de 1 mA/cmz. L’ augmentation
du photocourant d’un facteur 20 lors de I’gjout de la couche de C60 confirme le transfert de
charge efficace via la molécule acceptrice. La méme année, Moriata et coll. firent une cellule
similaire en associant un poly(alkylthiophene) et la molécule de fulleréne [85].

Des hétérojonctions associant deux polymeres donneur et accepteur ont également été
étudiées. En particulier, |’association de poly(vinylénepyridine) et de poly(alkylthiophéne) a
montré une augmentation de trois ordres de grandeur du photocourant lors de 'association de
cette bicouche par rapport a une couche unique du polymere dopable n.

Pour augmenter | ’interface de la structure bicouche, un traitement thermique peu permettre
I”interdiffusion d’une des deux couches (constituée par exemple de C60) et augmenter ainsi la
surface de contact entre le donneur et I’accepteur [86]. Une augmentation du courant de court-
circuit et une amélioration du facteur de remplissage engendrent un rendement de conversion
de 1,5% sous illumination monochromatique a 470 nm. Récemment des cellules a
hétérojonctions p/n a base de poly(benzimidazobenzophénanthroline) accepteur d électrons et
différents polymeres donneurs (MEH-PPV, P3HT) ont atteint entre 1,5 et 2% de rendement
sous AM1,5[87].

Enfin, des résultats concernant |’éude de couches autoassemblées par interactions
électrostatiques ont été reportées. Cette technique de dépdt couche par couche permet
d’obtenir des structures ultrafines par immersions successives du substrat dans des solutions
contenant un matériau chargé positivement (un dérivé cationique du PPV par exemple) et
négativement (un dérivé anionique du C60) [88].
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Aujourd’hui, malgré les avancées publiées sur les propriétés optoélectroniques et
structurales des cellules organiques a hétérojonction p/n, leur rendement reste faible par
rapport a celui de leurs homologues inorganiques. Le facteur principal qui limite ce
rendement n’est pas encore bien défini. Certains auteurs Iattribuent aux faibles longueurs de
diffusion des excitons dans ces matériaux [89, 90]. Dans ce cas, seule une faible épaisseur
proche de | ’interface organique/organique participe ala génération du photo-courant. Dautres
auteurs ont considéré que les faibles valeurs des mobilités des porteurs de charges sont
responsables des recombinaisons avant leur collecte aux électrodes. Un nouveau, type de
cellule contenant le donneur et | ’accepteur (hétérojonction en volume) a donc été éaboré
visant a diminuer la distance de déplacement des porteurs pour atteindre I’'électrode et par
consequent a limiter les recombinaisons des porteurs. De plus | ’augmentation de la surface de

lajonction p/n vaaméliorer les performances du dispositif.

[.6. 3. Structureréseau interpénétré

Appelée aussi structure hétérojonction en volume, elle consiste en une couche composite
de donneur (D) et d’accepteur (A) déposée entre deux éectrodes. Le principal avantage de
cette structure est que le mélange des deux matériaux (D et A) permet de multiplier les zones
interfaciales entre eux et de réduire ains les problemes de pertes par recombinaison des
excitons photogénérés loin de I’interface (recombinai son biomoléculaire).

L *effet photovoltaique est ici généré par un transfert d électrons photo induit d’un
polymere conjugué SC de type donneur vers un polymeére conjugué de type accepteur ou une
molécule acceptrice telle que le fulleréne (C60) (Figure 1.11) le tout contenu dans une seule

couche active [91].

Fig. 1.11 Structure d’'une cellule a hétérojonction en volume.
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Dans la structure a hétérojonction en volume, la multiplication des interfaces entre le
donneur et I’accepteur permet une dissociation des excitons dans I'ensemble du volume de la
couche active, alors que dans le cas des structures bicouches une seul interface plane
intervient entre le donneur et |’accepteur. L’intérét majeur de I’utilisation des mélanges est
d’augmenter la surface de contact entre le donneur et I’accepteur L’utilisation d’un film mince
composé d ’un mélange donneur/accepteur en volume a permis daméliorer significativement
les performances des cellules photovoltaiques organiques [92]. Les premiers travaux sur les
hétérojonctions volumiques ont été réalisés par Hiramoto et coll. sur des molécules de
colorant dispersées [93]. La co-sublimation de molécules a propriétés donneur et accepteur
permet d’obtenir des films composés d’un mélange intime de deux matériaux dopables p et n.
Par exemple, la co-sublimation de phtalocyanine de cuivre et de C60 a permis d obtenir des
rendements atteignant 2,5% [94, 95, 96, 97]. Des dispositifs constitués d’oligomeéres de PPV
et de C60 co-sublimés ont atteint des rendements de 2,2 % sous AM 1,5 [98].

A partir de 1994, Yu et coll. proposérent d’associer sous forme de mélange le poly-1,4-(2-

méthoxy-5-éthylhexyloxy)phénylenevinyléne) (MEH-PPV) et le fulleréne (C60) [99]. Cette
cellule permit d’obtenir un rendement de conversion de 2,9 % sous un éclairement
monochromatique de 20 mW/cn? d’intensité.
Des études ont démontré que le mélange d’un polymere conjugué avec le C60 permet un
transfert ultrarapide (de I’ordre de 10-12 s) des électrons du polymeére conjugué vers le C60 a
|’état solide [100]. Le rendement quantique de séparation des charges photo générées entre le
donneur et I’accepteur est proche de I'unité car le temps de transfert de charge dans ces
systemes est mille fois plus rapide que celui d’une recombinaison radiative ou non radiative
[69, 101]. Par ailleurs, |’augmentation de la zone interfaciale entre le donneur et I'accepteur
représente un bon moyen pour limiter les pertes par recombinaison des excitons photo générés
loin de |’interface. D’ou I’idée d’élaborer des réseaux interpénétrés en controlant la
morphologie de séparation de phase. Dans ce cas, la qualité du mélange entre deux matériaux
renfermant respectivement un groupement donneur et accepteur joue un réle clé dans
| ’efficacité de convertion de la cellule solaire. Les premieres études faites par Shaheen,
Sariciftci et coll. sur des mélanges de dérivés de polyphénylénevinyléne et de C60 ont mis en
évidence I’influence de la taille des domaines sur l'efficacité des dispositifs [102]. IIs ont
montré qu’une segrégation de phase limitée pouvait étre obtenue en jouant sur la nature du
solvant de dépot. 1l est également possible de réaliser un traitement thermique et électrique
supplémentaire pour améliorer encore les performances des dispositifs en modifiant la
morphologie du mélange [103, 104, 105].
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Dans le cas de mélanges P3HT/PCBM, I'augmentation des performances des cellules
solaires aprés traitement thermique ont été attribuées a une modification de la morphologie du
polythiophene qui évolue vers des domaines de structure fibrillaire dont la mobilité des trous
est augmentée [106]. Des rendements de pres de 5% ont été récemment obtenus pour ces
mélanges [107, 108, 109]. Par ailleurs, |’association de deux polyméres fut introduit en 1995
par Hu, Hall et coll. [110]. Des mélanges de copolymere de fluoréne ont également été
suggérés pour réaliser des hétérojonctions volumiques [111]. Récemment, des rendements de
1,5% sous AM 1,5 et 100 m\W/cm? ont été obtenus pour des mélanges de PPV et de dérivés
du polyfluoréne [112].

Pour controler al’échelle nanométrique I’interface p/n d’un mélange de donneur et
d’accepteur et pour augmenter la mobilité des charges dans chacune des phases transporteur
d’électrons et transporteur de trous, Schmidt Mende et coll. ont proposé dassocier des
molécules possédant des propriétés de cristaux liquides [113]. Des structures discotiques a
base de benzocorronénes associées a des dérivés de pérylenediimide ont été étudiées dans le
but d’optimiser la morphologie de cellules solaires organiques a hétérojonctions volumiques
[114, 115,116,117, 118, 119].

|.7 Cellules solaires hybrides a base d’oxyde semi-conducteur photosensibilise

Une dternative prometteuse aux cellules solaires inorganique a base de silicium est le
concept de cellules solaires photo éectrochimiques développées par O'Regan et Grétzel en
1991 [3]. L'avantage fondamental de ces cellules solaires a colorant (Figure 1.12) par rapport
aux cellules inorganiques a hétérojonction p-n a base de silicium résulte du fait que la
recombinaison des porteurs de charge en volume dans chague partie du matériau actif
(donneur/ accepteur) est supprimée. En effet, seul les porteurs de charge majoritaires sont
présents dans chacune des deux phases, confinant la recombinaison a l'interface et non en

volume.
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Figure |.12 : schéma de la cellule photo électrochimique dite de Grétzel [4].

Ces cellules présentent des rendements de conversion sous éclairement allant jusqu'a 11%
alors qu'elles sont réalisées avec des produits de base bon marché et des techniques de mise en
cuvresimples[3, 4, 5, 120, 121,122].

|.7.a Principe de fonctionnement

Les cellules solaires conventionnelles convertissent la lumiére en électricité en exploitant
I'effet photovoltaique qui existe alajonction p-n des SC. Les cellules photo éectrochimiques
fonctionnent, de telle maniére gu'il y ait séparation des processus d'absorption de lalumiére et
de séparation de charges. Le principe de fonctionnement de ces cellules photovoltaique est
inspiré du phénomeéne de photosynthése dans les plantes.

Une séparation de charges au sein d’un colorant excité par I’énergie solaire absorbée, crée
une paire éectron-trou dont la séparation puis le transport induit un courant par leur
déplacement dans le circuit extérieur. Le principe est illustré sur la figure (figure 1.12). Le
colorant sensibilisateur (S) est greffé (ou adsorbé) a la surface d’un oxyde semiconducteur
poreux nanostructuré (dioxyde de titane TiO,) sous la forme d’une couche mono moléculaire.
Il absorbe les rayons solaires incidents qui le font passer al’état é ectroniquement excité (S¥),
ou il est a méme d’injecter un éectron dans la bande de conduction de oxyde de titane

(TiO»). Les électrons ainsi injectés, traversent la couche de TiG, et sont ensuite recueillis par
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un collecteur de courant. La régénération du colorant a I'état neutre s'effectue a I’aide d’un
systéme rédox (I 2/I") introduit en solution dans I’électrolyte liquide. L’ion iodure va réduire le
colorant oxydé et le transfert de charge dans | *éectrolyte se fait alors par saut d’électrons d’un
site oxydé a un site réduit. Le retour de | *éectron (transféré sur le TiO,) dans la bande de
valence (HOMO) du colorant oxydé S* (recombinaison) est beaucoup plus lent que le
transport d’éectrons dans le TiO,. Ceci permet une collecte de charges efficace [123, 124].
Finalement, |’iode formé est réduite a la contre électrode.

Dans les systemes les plus efficaces, les densités de courant sont de 'ordre de 15 a 20
mA.cm , les tensions de circuit ouvert de 0,7 20,8 V et les facteurs de forme denviron 0,7,
les épaisseurs des films nanoporeux étant de | ’ordre de 10 um [3, 125].

Il convient de remarquer que la performance est fonction de la puissance incidente. En
effet, plus I’illumination augmente, plus I’intensité de court-circuit augmente. Mais cette
augmentation n’est pas linéaire puisgue les performances sont limitées par la diffusion du
médiateur [126]. De plus, la densité de photoélectrons augmente, créant plus de
recombinaisons [127, 128]. L’illumination standard de 1 soleil est de 100 mW.cm? avec un
spectre d ’excitation « AM1.5 » (Figure 1.3). Dans la suite de cette partie bibliographique, les
performances sont données pour un éclairage de 100 mW.cmi?,

|.7.b Nature de | *éectrode semi-conductrice poreuse

|.7.b.i Nature du substrat

Généralement, I’oxyde semi-conducteur nanocristallin et nanoporeux est déposé sur un
substrat en verre rigide recouvert d’une couche mince d’oxyde conducteur transparent. Les
cellules les plus efficaces utilisent des verres conducteurs a base de FTO [129].

Par ailleurs, |’utilisation de substrats souples est actuellement explorée, tels que des
substrats polymeére conducteur ou des feuillets métalliques [130, 131]. Il est également
possible de recouvrir un polymeére transparent (comme le PET) d'une couche mince d’oxyde
conducteur transparent. Dans ce cas, |’oxyde conducteur utilisé est I’oxyde d’indium et
d’étain (ITO), qui peut ére produit a basse température. Cependant, cet oxyde présente deux
inconvénients majeurs qui expliquent pourquoi il est rarement utilisé pour les cellules sur
substrat verre : son colt, plus élevé que celui du FTO, et la faible stabilité thermique de ses

propriétés é ectriques n’autorisant aucun traitement & haute température [4].

32



[.7.b.ii Film nanoporeux

Le film nanoporeux est constitué de nanoparticules doxyde semi-conducteur agrégées et
reliées entre elles. Cette morphologie conduit a I’existence d’une surface spécifique
importante, permettant | *adsorption d’une grande quantité de chromophore, et d’une porosité,
liée a | ’espace inter particulaire, dans le domaine des mésopores (2 & 50 nm) régissant la
diffusion du médiateur sur I’ensemble de I’épaisseur de la couche, et ainsi, la régénération du
colorant. De maniére a conserver une bonne diffusion des porteurs de charge dans les
couches, il est désormais bien établi qu’il existe un compromis entre I’épaisseur des couches,
la taille des particules (ou surface spécifique développée) et la porosité développée par les
films. Ainsi, dans le cas du TiO», I’épaisseur optimale est d’une dizaine de microns, puisque
la longueur de diffusion des porteurs de charge (€électrons), c’est-a-dire la racine carrée du
produit de la durée de vie des électrons et du coefficient de diffusion de ces porteurs, est
généralement compris entre 10 et 20 um [4] pour les systémes conventionnels. Par ailleurs, la
porosité optimale est de |’ordre de 40% a 60% [132] avec des pores suffisamment grands pour
permettre une bonne diffusion du médiateur. La taille des particules est a optimiser, des
particules plus petites défavorisant le transport des électrons du fait de joints de grain plus
nombreux, et des particules de plus grande taille, donc de surface spécifique plus faible,
diminuant la quantité de colorant adsorbé donc le pouvoir absorbant de la couche poreuse.

Enfin, des développements récents ont concerné I’utilisation d’électrodes constituées de
nanotubes de TiO, bien alignés et auto-organisés dans le but de créer des chemins de transport
des éectrons bien définis afin d’améliorer I’efficacité de collecte de ces électrons
photogénérés. Bien que les rendements de conversion des cellules correspondantes soient en
retrait par rapport a ceux obtenus avec des systémes a base de nanoparticules, les
performances sont respectables. Ainsi, un rendement de 2,9% a été décrit pour une couche
composée de nanotubes de 360 nm de longueur [133]. Plus récemment, un film de 35 pm
d’épaisseur apermis d’atteindre 7,6% [134].

M éthodes de dépbt

De nombreuses méthodes de dépbt ont été explorées. On peut citer la technique détalement
en bande (« doctor blade ») [135, 136, 137], par sérigraphie (« screen printing ») [130], par
pulvérisation (« spray ») [138] ou alatournette (« spin coating ») [139].
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TiG,

A cejour, le TiO, est I’oxyde semi-conducteur conduisant aux meilleures performances.
Bien que I’origine exacte de Iefficacité du TiO, par rapport aux autres oxydes
semiconducteurs soit encore mal connue, plusieurs facteurs ont été avancés pour rendre
compte de son efficacité. Tout d’abord, il existe un fort couplage entre sa surface et les
chromophores métallo-organiques ou organiques du fait du caractere d de la bande de
conduction (BC) de TiO; favorisant les interactions d- 7*[140]. Ensuite la masse effective
€levée des éectrons du TiO, défavorise le piégeage des électrons dans des états
intermédiaires, phénomeéne favorable aux interactions avec le chromophore ou le médiateur

oxydé, et donc limite les phénomenes de recombinaison [141].

Cependant, il a été constaté que la stabilité et I’efficacité de la cellule sont fortement
altérées sousirradiation UV du fait des propriétés d’absorption des 390 nm du TiO; entrainant
la création de paires électron-trou. Les trous sont alors susceptibles d’oxyder |e sensibilisateur
et donc de diminuer | ’efficacité de la cellule. De plus, une oxydation irréversible du solvant
peut aussi avoir lieu, ce qui nuit a la stabilité des cellules [135, 142]. Cest la raison pour

laguelle les études de vieillissement sur ces cellules ont été réalisées avec un filtre UV [143].

SnO;

Le SnO; est également un semi-conducteur large bande pouvant étre utilisé dans ce type de
dispositif. C’est en effet un meilleur accepteur d’électrons que TiO, (BC plus basse d’environ
0,5 eV), un oxyde plus stable chimiquement et photochimiquement (du fait de sa plus large
bande interdite de ~3,7 €V), et sa conductivité peut étre augmentée par dopage. Cependant, en
dépit de ces avantages, les performances des cellules a base de SnO, sont a ce jour bien
inférieur a celles obtenues avec le TiO», lamajeure partie des travaux rapportant
des rendements de |’ordre du pourcent, avec cependant une équipe ayant récemment décrit
une performance de 4,4% [144]. Plusieurs raisons peuvent étre avancées pour expliquer ce
comportement : i) la masse effective des électrons dans SnG, est plus faible et permet aux
électrons piégés dans des états intermédiaires de se recombiner avec le médiateur oxydeé ; ii)
le caractére s de la BC de SnO2 rend moins efficace I’injection depuis un niveau de type m*
des chromophores couramment utilisés, iii) la BC est environ 0,5 eV plus basse que celle du
TiO,, induisant des potentiels de circuit ouvert beaucoup plus faibles[140, 141].
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Mélanges d’oxydes

De maniére a associer les avantages de différents oxydes en termes defficacité et de
stabilité des cellules, des mélanges d’oxydes ont été étudiés, en particulier en mettant en
oeuvre des méthodes de préparation de particules de type coeur-écorce. Cette configuration
est a base de particules d’un oxyde MOXx recouvertes d’une fine couche d’un oxyde M’OQy,
systeme noté par MOx/M ’Oy.

Cette configuration a été largement étudiée et de nombreuses interprétations ont été
évoqueées pour expliquer les améliorations constatées.

Dans le cas du SnO,, différents oxydes écorce ont été testés (TiQ,, ZrO,, MgO, AlLOs,
Y 203, ZnO...). Les particules de SnO, recouvertes d’oxyde de zinc (ZnO) conduisent aux
meilleurs rendements d’apres les études effectuées indépendamment par différents groupes.
Ainsi, des rendements atteignant 5 a 8% ont été décrits pour des couches nanoporeuses de
Sn0O,/Zn0O sensibilisées par des complexes de coordination de ruthénium [135, 138, 145, 146,
147, 148]. L’origine de cette amélioration, désormais admise apres de nombreux débats, est la
suivante. Le ZnO ayant une BC de plus haute énergie que celle de SnO2, la sur-couche de
ZnO forme une barriere énergétique empéchant les éectrons injectés dans la BC de SnO2 de
se recombiner avec le médiateur oxydé [135]. La Figure 1.13 illustre le principe de la
disposition coeur-écorce. La BC du ZnO se trouvant en dessous de Iétat excité du colorant,

S*, | ’électron peut donc soit traverser la couche de ZnO par effet tunnel soit passé par laBC
de ZnO.

Figure 1.13: Niveaux d énergie dans une particule coeur-écorce de
SnO,/ZnO photosensibilisée
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|.7.c Nature du sensibilisateur

|.7.c.i Généralités

Pour étre efficace, le photosensibilisateur doit: i) absorber fortement le rayonnement
solaire; ii) posséder un premier état excité dénergie supérieure au bas de la BC de I'oxyde
pour permettre | ’injection ; iii) avoir un potentiel redox suffisamment positif afin de favoriser
une régénération rapide du colorant et d’éviter ainsi les pertes par recombinaison entre le
colorant oxydé et |’électron injecté dans I’oxyde ; iv) étre suffisamment stable dans ses états
fondamental, excité et oxydé afin de pouvoir subir 108 cycles éectrochimiques soit
potentiellement 20 ans en conditions réelles ; v) étre doté de groupements permettant

| *adsorption sur la surface de I’oxyde ; vi) étre bon marché [131, 136, 142].

|.7.c.ii Colorants avec un noyau métallique

L es complexes polypyridyle de ruthénium Il sont actuellement les colorants les plus stables
et efficaces connus. Ils présentent des bandes de transfert de charge métal-ligand absorbant
une grande fraction de la lumiéere visible. Ains I’absorption de la lumiére transfere un
électron de ruthénium Il vers une orbitale n* d’un des ligands bipyridine qui est ensuite

injecté dans I’oxyde. Le ruthénium |11 est ensuite réduit par e médiateur [142].

Un des colorants les plus efficaces dével oppé par Grétzel et al. est un complexe
bipyridyle de ruthénium I1, le cissRUL2(NCS)2 (L=2,2-bipyridyl-4,4’-acide dicarboxylique),
aussi nommé « N3 » (ou Ru535) (Figure 1.13), dont les ligands bipyridine portent des
groupements acide carboxylique capables de réagir avec les hydroxyles de surface des oxydes
pour former une monocouche de colorant a la surface des nanoparticules d’oxyde
semiconducteur [149]. Au début des années 2000, un colorant, le « black dye » (Figure 1.14),
absorbant fortement sur toutes les longueurs d’onde inférieures & 920 nm Sest avéré tres

efficace associé a TiO , avec un rendement de 10,4% [150].
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Figure .14 : Formules développées du colorant a: « N3 »,
etb: «black dye »

[.7.c.iii Colorants organiques

L es colorants organiques possédent I’avantage de ne pas contenir de métal. I1s sont donc a
priori moins chers et plus facilement recyclables. Certains colorants conduisent a des
rendements de conversion atteignant 6,8% (a comparer a7,5-7,7% pour le N3 dans les mémes
conditions), mais ces molécules nécessitent des synthéses multi-étapes longues et colteuses
en temps et énergie [151, 152, 153].

Dans le but d’augmenter le coefficient d’extinction molaire et d’élargir la gamme des
chromophores disponibles, de nouveaux chromophores de type « push-pull » a systéme p
délocalisé ont été décrits ces dernieres années. Les molécules les
plus prometteuses contenant des groupements polyénique [154, 155], indoline [156, 157], ou
fluoréne [158] ont conduit a des rendements atteignant 9% en présence d’un éectrolyte
liquide. Des approches par co-photosensibilisation a |’aide de cocktails de chromophores ont
aussi été explorées mais sans amélioration notable des performances [159, 160, 161]. Plus
récemment, des colorants organiques efficaces avec des voies de synthese courtes ont été
synthétisés [162, 163, 164], un rendement de conversion tout a fait remarquable de 9,1 %
ayant été rapporté pour le TA-St-CA (acide 3-(4-(4-(diphénylamino)styryl)phényl)-2-
cyanoacrylique) a comparer a 10,1 % pour le N719, dérivé du N3 (Figure 1.15).
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Figure .15 : Formule développée du TA-St-CA, molécule permettant datteindre

g

9,1% de rendement sous illumination AM1.5

|.7.c.iv Fonction per mettant | >adsor ption du colorant a la surface de Poxyde

Comme cela a éé mentionné précédemment, le sensibilisateur est habituellement adsorbé a
la surface des particules d’oxyde au moyen d’une fonction carboxylate. Cependant, les
liai sons créées sont trés sensibles aux variations de pH et sont notamment instables en milieu
neutre. De nouveaux ancrages ont donc été développés (phosphonates, acétylacétonates,
catécholates, etc...) pour augmenter la stabilité d’adsorption et le taux d’injection en jouant
sur le couplage éectronique, mais sans amélioration notable sur les rendements jusqu’a
présent [137, 142, 165, 166].

|.7.d Nature del *électrolyte

L ’éectrolyte joue un rdle essentiel dans le fonctionnement de la cellule puisquil assure la
régénération du chromophore. 1l doit remplir un certain nombre de conditions pour que les
cellules soient stables. Ainsi il ne doit pas étre toxique, il doit avoir une tension de vapeur
faible, un point d’ébullition supérieur a 70°C, étre peu réactif, stable et peu onéreux. Les
systéemes agueux répondent a ces critéres mais I’eau provoque généralement la désorption du
colorant et peut réagir avec les médiateurs usuels [130]. Par conségquent des solvants
organiques sont généralement utilisés tels que I’acétonitrile [150] ou le carbonate de
propylene [125] avec les problémes de stabilité associés.

Le médiateur |e plus couramment employeé et le plus efficace est e couple iode/iodure ( Is
') [167]. Du fait des problémes d’absorption liés & |a coloration jaune des ions triiodure (1)
d *autres couples redox ont été testés, tels que ferrocene/ferricinium, (SCN)2/SCN-, Brs/Br
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[140] ; SeCN/(SeCN), [168] ; cobalt (11/111) [169]... Cependant, ces systeémes ne se sont pas
révéelés auss efficaces.

Afin de pallier aux problémes de fuites liés a I’utilisation d’un éectrolyte liquide, des
électrolytes solides ou quasi-solides a base de polymeéres ont été dével oppés
[170, 171, 172, 173]. Lasimple gélification de | ’éectrolyte avec du PEG a permis d atteindre
un rendement de 7,2% [174]. Des liquides ioniques ont aussi été utilisés du fait de leur
stabilité, comme le mélange d’iodure de 1-propyl-3-méthyl-imidazolium et de
tétracyanoborate de 1- éthyl-3-méthyl-imidazolium, des rendements atteignant 7,8 % ont ainsi
€été rapportés [4, 130, 168, 175, 176], ainsi que des transporteurs de trous solides comme le
Cul ou encore le spiro-MeOTAD (Figure 1.16). Ce dernier systéme a permis d atteindre 5,1 %
de rendement sous illumination AM1.5 & 126 mW.cm™ [177, 178, 179, 19]. Cependant, les
performances des cellules contenant ces électrolytes solides ou quasi-solides ne dépassent
jamais celles observées avec des électrolytes liquides du fait de la moindre pénétration dans

les pores et/ou de la diffusion plus lente du médiateur dans ces systémes plus visqueux.

Figure 1.16 : Structure du conducteur de trous Spiro-MeOTAD

Afin de permettre une meilleure pénétration de I'éectrolyte, de nouvelles morphologies de
couches ont été étudiées, avec par exemple la création de micro-canaux entre des agglomérats
de nanoparticules, la performance passant dans cet exemple de 5,4 a 6,9% avec un électrolyte

liquide ionique [180].
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|.7.e Nature dela contre-électrode

La contre-électrode doit étre stable mécaniquement et électrochimiquement. En général,
cette électrode est constituée de microcristaux de platine (Pt) déposés par différentes
méthodes sur un film mince conducteur et transparent de FTO [130, 181]. Il existe aussi
d’autres substrats comme le titane ou le NiP/verre recouvert de Pt, qui ont Favantage
d *augmenter le rendement par réflexion de la lumiére et par diminution de la résistance série
[182]. Le platine est nécessaire pour catalyser la réduction du triiodure dans les cellules
employant ce médiateur. Dans le cas des transporteurs de trous solides ou moléculaires, for,
plusfacile a déposer que le platine, est utilisé.

|.7.f Avantages des cellules solair es a base d >oxydes photosensibilisés

Les cellules a base d’oxydes photosensibilisés présentent plusieurs avantages par rapport
aux cellules photovoltaiques classiques a base de silicium. Tout dabord, les oxydes
semiconducteurs de type n tels que le TiO», le SnO, ou le ZnO sont peu colteux, abondants et
peu toxiques. En revanche, le silicium utilisé dans les cellules photovoltaiques doit étre trés
pur, ce qui augmente notablement les colts de production.

Par ailleurs, contrairement aux cellules classiques, les fonctions de création de paires
électron-trou et de transport des éectrons sont clairement séparées dans ce type de cellule,
puisgue, apres injection, les électrons se trouvent dans I’oxyde tandis que les trous sont
localisés sur les chromophores. Ces caractéristiques permettent donc de limiter certains
processus de recombinaison.

De plus, lorsque les cellules au silicium sont éclairées sous incidence oblique, il y a
beaucoup de réflexion, ce qui affecte | ’efficacité des cellules. Au contraire, les cellules a base
d’oxydes réfléchissent beaucoup moins la lumiére solaire, 'épaisseur de la couche traversée
et | *absorption augmentant. Ces cellules sont stables jusgu a des températures de 60°C et leur
caractere semi-transparent les rend esthétiques. En outre, elles possedent des propriétés
d’isolation phonique et thermique particulierement intéressantes pour des applications dans le
batiment [130].
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[.7.g Limitations des cellules solair es a base doxyde photosensibilisé

Les principales sources de perte d’efficacité sont liées aux phénoménes de recombinaisons
des photoélectrons. Des pertes sont aussi dues aux phénomenes de réflexion et d'absorption
delalumiére par le verre transparent conducteur servant de substrat [4].

Il existe différents mécanismes de recombinaison qui diminuent le rendement. Les films
étant poreux et donc de grande surface spécifique, les photoélectrons présents dans I’oxyde
semi-conducteur peuvent se recombiner soit avec le colorant oxydé soit avec |le médiateur
redox [4]. Le colorant peut aussi se désexciter avant injection de I’éectron dans la BC de
| >oxyde par voie radiative (fluorescence) ou non radiative (quenching) [142].

La réaction de recombinaison des photoélectrons avec le colorant oxydé est négligeable
pour les cellules a base de TiO,. En effet, la recombinaison avec le colorant oxydeé est plus
lente que la réaction redox avec le médiateur. Les temps d’injection sont de I’ordre de la
centaine de femtosecondes (10 s) alors que les phénoménes de recombinaison se déroulent
sur plusieurs microsecondes.

Ces temps d’injection ultrarapides sont également bien supérieurs aux temps de
désexcitations des colorants. La plus grande source de recombinaisons est Pinteraction entre
les photoélectrons et le médiateur oxydé. La régénération du médiateur oxydeé est gouvernée
par sa diffusion vers la cathode, mécanisme lent. Les recombinaisons avec le médiateur se
produisent ala surface des particules.

Afin de diminuer ces recombinaisons, il est nécessaire d’augmenter la séparation de charge
gpatiale. Différentes approches ont été explorées dans ce contexte. Tout d’abord, des
structures coeur-écorce (core-shell) a deux oxydes, mentionnées auparavant, ont été
développées. Ce type de structure coeur-écorce permet, en effet, de créer une barriere
physique inorganique, cette barriere augmentant la séparation spatiale, modulant les dipbles
de surface et passivant les états de surface, centres de recombinaison [183]. Par ailleurs,
| *gjout d’ions lithium qui sadsorbent a la surface de I’oxyde permet d’écranter les électrons
injectés du médiateur oxydé [184]. Des composés comme la 4-tert-butylpyridine (TBP) ou la
guanidine s’adsorbent également sur les sites non couverts par le colorant créant ains une
barriére physique. De plus, ces additifs basiques vont augmenter la BC de loxyde,
augmentant latension de circuit ouvert. En contrepartie le courant diminue puisgue I’injection
est moins efficace [149]. Il faut évidemment limiter les recombinaisons, d’une part pour
augmenter le rendement quantique et donc | ’intensité débitée et, d’autre part, pour augmenter
latension de circuit ouvert (en effet, plusil y ad’électrons dansla BC, plus le quasi-niveau de
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Fermi augmente, entrainant une augmentation de la différence de potentiel de la cellule)
[185].

Dans cette partie bibliographique nous avons exposé le principe généra de fonctionnement
des cellules solaires, puis nous nous sommes intéressés aux cellules a base doxyde
photosensibilisé. La suite du mémoire concerne les cellules hybrides a colorant a base de
ZnO et les cellules a | *état solides. Nous nous sommes intéressés plus particulierement a
synthétiser de nanocristaux de ZnO avec des morphologies qui nous permettront de préparer
des couches d’oxyde avec une porosité telle, que le remplissage de ces pores avec le

conducteur de trou (spiro-MeOTAD) sera optimum, et auss trouver le colorant qui Sadaptera
le mieux avec ces nanocristaux.
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Chapitrell

Objectifsdelathese: cellules sensibilisées a I’état solide a
base de nanocristaux de ZnO éabor és en solution

Au cours de ce chapitre, nous présenterons la stratégie développée dans le cadre de ce
travail de thése, afin de réaliser des composants photovoltaiques sensibilisés a Fétat solide a
base de nanocristaux de ZnO. Nous décrirons pour ce faire les différents matériaux utilisés et
la structure des cellules visées. En particulier, e remplacement de I’éectrode poreuse de TiO,
par une électrode de ZnO est proposé (Fig. 11.1), afin de démontrer la possibilité dutiliser des
techniques délaboration souples en solution pour la réalisation de composants solides aux

performances intéressantes.

Fig. 1.1 : Structure d’une cellule SSDSSC solide a colorant

I1.1 Choix du verre conducteur pour la cathode

Un verre est rendu conducteur en le dopant, et il est possible d’exploiter de plus une forte
transparence dans le domaine du visible en déposant une déposant une fine couche d’oxyde
conductrice sur un substrat de verre. Dans ce contexte, les matériaux a grand gap ont été
rapidement exploités et utilisés comme électrode transparente en optoélectronique. Pour une
application en photovoltaique, ces TCO (Transparent Conducting Oxyde) doivent présenter
une conductivité éectrique élevée et présenter une faible absorption du spectre solaire.

Cependant, | ’augmentation de la transparence est corrélée avec une augmentation de la
résistivité des oxydes métalliques [186], et un compromis satisfaisant doit étre trouvé entre

ces deux parameétres.
Plus spécifiquement, le TCO choisi pour ce travail doit pouvoir résister a des traitements

thermiques nécessaires a la réalisation des photocathodes poreuses doxyde des dispositifs
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sensibilisés, et cela sans changement notable de ses propriétés physiques et éectriques.
L’oxyde d’indium dopé al’étain (ITO), couramment utilisé en optoél ectronique organique, ne
satisfait pas a ces différentes contraintes, en raison d’'une faible stabilité thermique de sa
conductivité. Typiquement, les oxydes d’étain dopés au fluor (FTO) sont eux beaucoup plus
stables jusgu'a des températures |égerement supérieures a la température de traitement
nécessaire au dépbt d’oxyde de titane (450°C), ce qui les rend bons candidats pour les
dispositifs hybrides développés au cours de ce travail. L’ITO, qui présente néaumoins une
meilleure transparence dans le visible, reste le matériau de choix pour des dispositifs élaborés

a basse température.

Caractéristigues des cathodes utilisées: nous avons utilisé deux types d'éectrodes
transparentes pour cette étude: cathode de d’oxyde d’étain dopé au fluor ou FTO (SnG; :F,
Solaronix S.A., Switzerland) et cathode d’oxyde d’indium dopé a I’étain ou (In,O3 :Sn,
Visiontek Inc., UK). Dans les deux cas, ces films de TCO sont déposés sur des substrats en
verre de 12 x 12 mm. Les caractéristiques physiques de ces deux oxydes, fournies par les
fournisseurs, sont données dans le tableau I1.1. Les valeurs des conductivités et des

résistances carrées ont été mesurées par la technique des quatre pointes a la température

ambiante.
Epaisseur (nm) R, Transmission Conductivité
(©/0) moyenne (%) (S/cm) aTamb.
ITO 120 20 88 4200
FTO 30 14 80 24800

Tab. 1.1 Caractéristiques physiques des deux types de cathodes utilisées

Notons que la conductivité est donnée par laformule:

I (A) (Q_l.Cm_l)

0=022 e(cm)*V (V)

ou «e» est I’épaisseur du film FTO (ou ITO) et 0,22 est un facteur lié a la géométrie des 4

pointes.

Alors que larésistance carré est donnée par :
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Fig. 1.2 : Spectres de transmission des deux types de cathodes utilisées

Stabilité thermique des cathodes : la figure 11.3 illustre la stabilité thermique des
cathodes, en donnant |’évolution de la conductivité et de la résistance carrée mesurées apres
différents recuits allant de 100 a 540°C par pas de 50°C pendant 30 min sous air [187].
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Fig.11.3 : variation de la conductivité @) et de larésistance carré b) en fonction de la
température pour les deux cathodes utilisées

Tres clairement, une chute notable de la conductivité est observée pour ' TO, se traduisant
par une forte hausse de sa résistance carrée pour T > 300°C. A I’opposg, le FTO présente une

bonne stabilité thermique, avec une résistance carrée quasi-constante jusqu’a 540°C. C’est en
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raison de cette forte stabilité que les électrodes de FTO sont préférées a FITO pour des
applications de cellules sensibiliées a colorants, pour lesquelles des traitements par recuits des

cathodes poreuses d ’oxydes sont nécéssaires au-dela de 300°C.

I1.2. Remplacement de TiO; par ZnO

Afin d'améiorer la performance SSDSSC, des études approfondies ont porté sur la
recherche d’autres substituant approprié pour le TiO,, tel que ZnO [22, 23, 24], In,O3 [188],
Nb 205 [189], et SnO,[20, 21]. Maisacejour, le TiO; est I’oxyde semi-conducteur conduisant
aux meilleures performances. Ains, le rendement de conversion sous irradiation solaire
atteigne plus de 11% pour le systéme le plus efficace décrit jusqu’a maintenant (Tableau 11.2).
Cependant, il a été constaté que la stahilité et |’efficacité de la cellule sont fortement altérées
sous irradiation UV du fait des propriétés d’absorption des 390 nm du TiO, entrainant la
création de paires électron-trou. Les trous sont alors susceptibles d’oxyder le sensibilisateur et
donc de diminuer | *efficacité de la cellule. De plus, une oxydation irréversible du solvant peut

aussi avoir lieu, ce qui nuit ala stabilité des cellules[135, 142].

Par ailleurs, les films de TiO, présente une limitation importante quant & leurs méthode
d’élaboration, nécessitant des syntheses par voie sol gel longue (>10h), ou par pyrolyse en
four a trés haute température (>1000°C). Par conséquent, une attention considérable a mis
I'accent sur larecherche et I'étude d’ autres substituant appropriés pour TiO, [190, 191]. Parmi
ces candidats, le ZnO est potentiellement prometteur, en raison de propriétés physiques
comparables voire supérieures a celles TiO2 : configuration énergétique similaire (grand gap),
mobilité éectronique supérieure [192, 193]. qui devrait étre comparable a TiO; en raison de
son, mobilité éectronique supérieur, une large bande interdite direct similaire au TiO, [192],
une structure cristalline conductrice du a sa croissance anisotropique [193]. Le ZnO est de
plus un matériau polyvalent qui possede un groupe diversifié de morphologies, accessibles par
voie synthétigue en solution par des méthodes douces et généralement basse température:
nanotiges, nanofils, et nanosphéres... etc. Dans ce contexte, de nombreux travaux ont éeé
dédiés a la croissance de nanostructures de ZnO, en particulier pour le photovoltaique. Le
tableau 1.2 présente un bref état de I’art des rendements photovoltaiques associés a des
cellules sensibilisées liquides a base d’oxydes métalliques dont le ZnO, illustrant quune

efficacité prometteuse de 5% été a atteinte par le ZnO.
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Oxyde Colorant Rendement Références
(%)
TiO; N3 11 [1,2]
TiO, Black dye 10.4 [194]
TiO, N3 10 [195]
TiO; N621 9.57 [194]
TiO; Trimeric ruthenium 7.1 [3]
complex
SnO,/ZnO N3 8 [196]
Nb,Os N3 [189]
ZnO N719 5 [23]
ZnO N719 4.1 [192]

Tableau 11.2 : Certains résultats de performance de SSDSSC avec différents
semiconducteurs et leurs colorants correspondant

Black dye: trithiocyanato 4,4 4"-tricarboxy-2,2":6",2"-terpyridine ruthenium(l1)

N3 dye: cis-dithiocyanato bis(4, 4’-dicarboxy-2,2"-bipyridine)ruthenium(i1)

N621: [Ru(dcbpyH?2)(tdbpy)(NCS)2], (dcbpyH2 = 4,4’-dicarboxy-2,2"-bipyridine,
tdbpy = 4,4 "-tridecyl-2,2"-bipyridine) complexes.

N719: cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2’bipyridy1-4,4’dicarboxylato) ruthenium (I1)
bis-tetrabutylammonium.

Trimeric ruthenium complex: RUL2(u(CN)Ru(CN)L27)2, (L = 2,2 -bipyridine-4,4 -
dicarboxylic acid, L “ = 2,2"-bipyridine)

D’un point de vue fondamental, le ZnO est un semiconducteur de type n a large bande
interdite, autour de 3,37 €V [196], qui lui permet détre transparent au spectre solaire dans le
visible. Le ZnO, présente une structure hexagonale de type wurtzite (figure 11.4) ; sa densité
est de 5,606 g/cm?®. Le ZnO peut étre rendu trés conducteur par dopage métallique notamment.

Deplus, il posséde une énergie de liaison excitonique de I’ordre de 60 meV [197], ce qui en
fait un bon candidat pour des dispositifs émissifs. D’autres secteurs d’intérét du ZnO se sont
développés ces dernieres années dans des domaines d’applications comme les transducteurs
piézoélectriques [198], les guides d’ondes optiques [199], les détecteurs a gaz et plus
particulierement comme les électrodes transparentes [200], utilisé pour la fabrication de

cellules solaire hybrides et sensibilisées.
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(0001)

Figurell.4 : Structure d'un mono-cristal de ZnO

L’oxyde de zinc est également utilisé dans les cellules de type Gréatzel. Dans les cellules
sensibilisées de type « Grétzel », ’oxyde de zinc mésoporeux est utilise comme substrat
d'ancrage pour les molécules de colorant, il permet aussi par son caractére poreux un acces
plus important et donc une meilleure absorption de la lumiere solaire. Les films réalisés ont
généralement une porosité qui varie entre 20 % a 80% par rapport au volume total du film.
Ces pores forment un réseau rigide qui peut ére rempli par I’éectrolyte, dans le cas des
cellules éectrochimiques ou avec un matériau conducteur de trous, tel que des verres
mol éculaires organiques, ou par des semi-conducteurs inorganiques, tel que (Cul ou CuSCN),
dans le cas des cellules hybrides a électrolyte solide. Une couche de ZnO dense doit étre
incorporée entre le ZnO poreux et le substrat conducteur transparent (TCO). Cette couche
intermédiaire permet d’une part d’éviter les courts-circuits lors du dépdt ultérieur de
| *électrode métallique. Par ailleurs, il évite un contact direct entre le conducteur de trou et le

TCO qui engendre des recombinaisons importantes a l'interface [11].
Positionnement dela thése par rapport ala problématique du ZnO:

Ce travail a visé le développement d’éectrodes poreuses de ZnO alternatives au TiG
dans le but d’éaborer des composants photovoltaiques sensibilisés a colorants a 'état solide.

Cette étude vise a exploiter une stratégie préal ablement employée pour le développement de
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cellules solaires hybrides a hétérojonction en volume ZnO/polymére conjugué [26].
L originalité de ce travail a consisté pour la premiére fois a adapter F'approche existente pour
une application en tant que cellules sensibilisées, en jouant sur les paramétres expérimentaux
permettant d’adapter la morphologie des éectrodes, et leur interaction avec le colorant et le

conducteur de trous moléculaire solide (Fig. I1.5)

Fig. 11.5 différentes étapes pour la réalisation o une SSDSSC

Cette approche vise a utiliser un procédé d’élaboration simple en solution en permettant un
contréle fin des morphologies des nanocristaux de ZnO synthétisés, et donc, des couches
poreuses €l aborées.

I1.3. Lescolorants sensibilisateurs

Le colorant est |I'élément photo actif du dispositif. En captant la lumiére incidente, il permet
la création d’une paire éectron-trou. Comme I'indique le chapitre précédent, le colorant idéal
doit couvrir une grande partie du spectre solaire, et permettre une injection efficace des
électrons vers |’oxyde de ZnO, plus une grande stabilité dans temps. Selon Grétzel, les
colorants qui se rapprochent le plus de ces conditions sont des colorants a base de ruthénium
[201, 202], qui sont d’excellent candidats pour étre utilisé dans les cellules photovoltaique
hybrides.

En paralléele aux colorants a base de ruthénium, les recherches actuelles se focalisent sur le
développement de colorants tou organique, qui ont démontré récemment des rendements
proches des 5%, et des stabilités significatives [203].

Pourtant, bien que les plus fortes potentialités concernent ces nouveaux colorants organiques
peu toxiques et synthétisés a moindre colt, les colorants a base de ruthénium restent des

références pour valider de nouveaux concepts. Par conséquent notre choix sest porteé sur deux
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colorants organomeétalliques a base de ruthénium disponibles commercialement (Solaronix S.
A., Switzerland):

= 7907 : cis-bis(isothiocyanato)(2,2"-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato) (2,2-bipyridyl4,4’-
di-nonyl) ruthenium(Il)

= N719 : cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)-ruthenium(l1)bis-
tetrabutyl-ammonium

Leurs coefficients d'extinctions molairese sont estimés 214.0 x 10° M .cm™* pour le N719
et 12.2 x 10 M™.cm™ pour le Z907 [204].

Z907
N719
Bu4N(+)(—)O
/7\ N
S —
o i
(&) -\ / __EE—Z:OZ(D

BudN(+)(-) O ©

Fig. I1.6: structures chimiques des colorants utilisées

11.4. Remplacement de |’électrolyteliquide par le spiro-MeOTAD

Si le rendement de conversion des cellules electrochimiques de type Grétzel peut dépasser

11 % en laboratoire, la présence de I’électrolyte liquide (figure I1.7) constitue un inconveénient
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majeur de cette technologie avec une faible stabilité dans le temps (évaporation) et une plage
de température de fonctionnement limitée [205].

Figurel1.7: stabilité en température des cellules de type Grétzel [205].

La substitution de I’électrolyte liquide Savére nécessaire car des études de vieillissement
en fonction de la température (figure 11.7) [206] menées par Hinsch et coll. montrent une
diminution importante des performances a partir de 85°C, température que peuvent atteindre
les panneaux solaires classiques.

Certaines de ces limites ont été surmontées par |e remplacement de I'électrolyte liquide par
des liquides ioniques [6], ou quasi-solide [7] et solide [8]. En ce qui concerne I’approche a
I'état solide, divers conducteurs de trous, inorganiques [9] et organiques (polymeéres) [10] ont
été introduits dans les cellules sensibilisées a colorant & base de dioxyde de titane poreux
(TiO2).

Parmi les polymeres conjugués étudiés comme matériau semiconducteur transporteur de
trous solides, nous pouvons citer le polypyrrole (avec des rendements photovoltaiques
pouvant atteindre 0,2%) [207], la polyaniline (rendement 1,15%) [208] le poly(3-
alkylthiophéne) régiorégulier (rendement 0,85% sous AM 1,5 et 100 mw/cnf) [209] un derivé
carboxylé du polydiacétyléne [210], du polyvinylcarbazole (rendement de 2% sous AM 1,5 et
100 mW/cm?) [211] ou le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (rendement 2,6 % sous 100
mW/cm?) [212].

Lorsque des polymeres conjugués sont utilisés comme matériau transporteur de trous, leur
incorporation limitée dans la porosité du ZnO diminue la surface de contact avec le colorant
photosensibilisé et le rendement de conversion reste limité [213]. La principale contrainte
pour I’obtention d’un fonctionnement efficace nécessite I’optimisation simultanée de deux
facteurs principaux : la pénétration du matériau dans les pores de I’électrode poreuse
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sensibilisées, et la mobilité des trous. La cristallinité est donc un paramétre important a
prendre en compte, puisqu’elle intervient sur ces deux aspects, en permettant une forte
mobilité, mais en limitant généralement la capacité d’infiltration du matériau découle d’'un
compromis entre deux facteurs principaux et antagoniste: le degré de crystalinité du
conducteur de trou et ’empilement cristallin du matériau dans les poresla cristalinité est
nécessaire pour obtenir des propriétés de transport . Un compromis a été obtenu, par
[’utilisation de molécules organiques possédant des propriétés de verre moléculaire (pouvant
rester dans un état amorphe métastable) [13, 14]. En effet, dans une configuration de cellule
hybride a colorant, les verres moléculaires sincorporent plus facilement que les polyméres
conjugués dans la nanostructure du ZnO. De plus, leurs propriétés amorphes favorisent la

gualité de | ’interface avec le colorant photosensible par rapport a des molécules cristallisées.

oxyde de zinc

Figure 11.8 : schéma d’une cellule photovoltaique hybride solide.

Les verres moléculaires possedent une structure chimique et une masse molaire toutes deux
bien définies. De plus, leur purification peut se faire par sublimation sous vide ou par
chromatographie sur gel de silice conduisant & des matériaux de haute pureté pouvant
présenter des mobilités de charges importantes par rapport au polymeres. Une des
caractéristiques d’un verre moléculaire est sa température de transition vitreuse (Tg). La Tg
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du verre moléculaire peut étre définie comme la température a partir de laquelle le
mouvement moléculaire, di aux rotations intramoléculaires, entraine un changement

significatif de la position des molécules.

Pour la réalisation de dispositifs photovoltaiques, une bonne stabilité thermique des
matériaux est requise. |l est donc nécessaire de développer des verres moléculaires avec des
Tg aussi élevées que possible pour limiter la cinétique de relaxation pouvant entrainer la
recristallisation du verre, ou le démouillage des pores de I'oxyde.

Les premiers travaux sur les verres moléculaires transporteurs de trous dans des
cellules solaires hybrides solide a colorant date de 1997 [214, 215].

Les dérivés de spirobifluorene font partis des verres molécules tres majoritairement etudiés
[15]. Le plus connu est le 2,2°7,7’-tétrakis(N,N-di-p-methoxyphényl-amine)-9,9- spiro-
bifluoréne nommeé spiro-OMeTAD.

Les travaux réaises par Gratzel et coll. [11] sur le spiro-OMeTAD montrent que ces
matériaux organiques peuvent étre utilisés comme matériaux transporteur de trous et

remplacer I'éectrolyte liquide dans les cellules photo é ectrochimiques.

Grace A sa respectable mobilité (u: ~ 107 cm*Vs) [216], sa nature amorphe, sa bonne
transparence dans le visible et sa haute solubilité; le spiro-MeOTAD (Figure 11.9) a prouvée
gu’il fait parti des meilleurs conducteur de trou pour cette application. De ce fait, le spiro-
MeOTAD (Merck KGaA — Germany) [16, 17] a été chois comme conducteur de trou dans le

cadre de notre étude sur les cellules solaire hybrides sensibilisés a base de ZnO.
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Figure I1.9 structure du 2,2’,7,7’-tetrakis(N,N-di-p-methoxyphenyl-amine)-9,9 -
spirobifluorene (spiro-MeOTAD) a3D issu de I'analyse de la structure
X-ray d'un cristal du spiro-OMeTAD [217]

[1.4.1 Propriétésdu Spiro-MeOTAD
e Energéiques
Pour permettre la réduction du colorant oxydé, le niveau énergétique HOMO du verre
moléculaire (Spiro-MeOTAD) conducteur de trous (@(D/D+) doit étre plus éevé que celui du

colorant oxydé (®(S/S+) (Figure 11.10):
@(D/D+) < O( IIS+)

D' autre part, la différence de niveaux entre les deux potentiels (AE) doit étre suffisamment
importante pour fournir le maximum de force d'entrainement pour les trous afin de faciliter la
réduction du colorant et donc permettre une régénération optimale du colorant. |l faut aussi
gue le spiro-MeOTAD oxydé soit capable de se régénérer a la contre électrode ; et ne doit
surtout pas compromettre |'état excité du colorant et engendrer des phénomenes de

recombinai sons importantes [218].
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Fig. 11.10: Schématisation du diagrame d energie avec les différents transferts de charges aux
interfaces ZnO/colorant/Spiro-MeOTAD dans une SSDSSC [219]

e Morphologiques

La mise en oeuvre du spiro-MeOTAD ne doit pas atérer la couche de colorant déposée sur
la couche de ZnO. Cette mise en oeuvre est réalisée par la technique de la tournette (spin-
coating). En outre, le spiro-MeOTAD possede une température de transition vitreuse
relativement élevée, ce qui lui conférera une bonne stabilité thermique. Enfin, safaible masse
moléculaire lui permet une grande accessibilité aux pores du réseau de ZnO contrairement aux
polymeres (Tab. 11.3).

pit température de masse moléculaire Niveau HOMO
(cmV9) transition vitreuse Mw (eV)
Tg(°C)
10™ 120 1230 - 4,77

Tab. 11.3: caractéristiques du spiro-MeOTAD [219]

e Optiques

Le spectre d'absorption de spiro-OMeTAD en solution dans le chlorobenzene est montré
dans la Figure 11.11. Ce spectre montre une absorption quasiment nulle dont le visible, c'est-
a-dire une bonne transparence, caractéristique importante dans le fonctionnement des cellules

sensibilisées.
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Fig. 11.11: absorption optique du spiro-MeOTAD dans e chlorobenzéne [217]

[1.4.2 Propriétés detransport de charges

Sachant que |a mobilité du spiro-MeOTAD a I'état pur est faible (de I’ordre de 10* cm2.V°
1.s) [216] par rapport aux semiconducteurs inorganiques, et afin daugmenter le nombre de
ces porteurs de charges, il est possible de le doper. H. Snaith et al., [220] ont montré I’intérét
de doper le spiro-MeOTAD par le sel de lithium Li(CF3SO,)2N (Li-TSFI), avec I’obtention de
mobilités supérieures d ’un ordre de grandeur par rapport aux mobilités du verre non dopé.

En effet, ce dernier agit comme un écran coulombien et permet de retarder (ou diminuer) la
recombinaison entre les électrons de I’oxyde et les trous du spiro-MeOTAD, et par
conséguent augmenter  le courant de court-circuit [221]. Par ailleurs, [I'addition
supplémentaire de la tert-butylpyridine (t-BP), permet d’augmenter le potentiel en circuit
ouvert [222]. La tertbutylpyridine permet d‘augmenter la qualité de I'interface ZnOlverre
moléculaire en augmentant la polarité de la solution qui est « spin coaté » sur I’oxyde de zinc.
Par ailleurs, elle permet de solubiliser plus facilement le sel de lithium dans le film de verre
moléculaire. La qualité du film dépose sur le ZnO est grandement améliorée [223]. En
définitive, ces deux additifs limitent la recombinaison des porteurs et améliorent les

performances de la cellule solaire tout solide.
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I1.4.3 Interface conducteur detrous anode

La contre-électrode doit assurer ainsi un bon contact ohmique avec le conducteur de trou,
ce qui exige un choix judicieux de la contre-électrode par rapport au travail de sortie du
conducteur de trou. Une grande différence entre le travail de sortie du métal et laHOMO du
semi-conducteur organique transporteur de trous engendre une diminution significative du
potentiel de circuit ouvert de la cellule. Des métaux nobles (I'or ou argent) avec des travaux
de sortie élevées, ont été employés pour former un contact ohmique avec le Spirobifluoréene
pour des cellules hybrides solides [217]. La contre électrode est déposé par évaporation sous
vide. L’utilisation d’'un métal présente également I'avantage d'assurer une réflexion par effet
miroir de la lumiére transmise par |’anode qui permet une deuxieme sensibilisation du
colorant par réflexion augmentant I'absorption de la lumiere pour une quantité donnée de
colorant. Les métaux nobles ont aussi |’avantage de ne pas réagir chimiquement avec le semi-
conducteur organique. L’électrode d’or est généralement la plus utilisée dans ce type de
cellules. Les électrodes métaliques servent aussi de barriere d'oxygene et peuvent ains

protéger tous les composant la cellule et surtout le conducteur de trous [224].
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Chapitrelll

Moyensderéalisation et de caractérisation de dispositifs
hybrides a colorants

Ce chapitre est divisé en trois grandes parties. La premiére est consacrée a la présentation
de la technique de synthéses des nanoparticules de ZnO par voie sol-gel qui rentre dans la
réalisation des cellules solaires sensibilisé étudiées au cours de ce travail. La deuxiéme partie
est consacré aux différentes étapes de réalisation des cellules hybrides a colorant avec un semi
conducteur organique (solide) transporteur de trous en substitution de Félectrolyte liquide. La
troisiéme partie présente les différents moyens de caractérisations utilisés pour caractériser les
propriétés physiques des échantillons, ainsi que le fonctionnement et les performances des

cellules solaires élaborées.
[11.1 Synthése par voie sol-gel de nanoparticulesde ZnO

La synthése du ZnO est généralement réalisée par voie sol-gel par hydrolyse/condensation
d'un précurseur de ZnO en solution.

C'est tout d’abord, la méthode de C. Pacholsky et al. [225] qui a éé reproduit pour
préparer des nanocristaux de ZnO. Il faut ensuite dire que cette méthode a été compl étée par
B. Sun et al. pour I’obtention « rapide » de nanofils de ZnO, elle-méme adaptée pour contréler
de facon fine la morphologie des nanocristaux synthétisés (soit des fils, soit des spheres)
[226]. C’est cette derniére méthode qui a été utilisée dans ce travail. Cette méthode consiste a
hydrolyser |’acétate de zinc (CsHesO4Zn) (Aldrich) en présence d’hydroxydes de potasium
(Aldrich) dans le méthanol anhydre (Aldrich). Le ratio Zn2+/ est un parametre important
pour la croissance des cristaux, qui sont initialement former par poly-condensation en
solution. Dans un second temps, il a éé montré que les nanospheres de ZnO synthétisés sont
suceptibles de coalescer entre elles, pour former des nanofils bien cristallisés suivant une

direction privilégiée.

Le dispositif expérimental est représenté schématiquement Figure 111.1. Une photographie
du montage développé au sein de | ’institut XLIM est présentée Figure [11.2.
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Fig. 111.1 : Schéma du dispositif expérimental de synthese de nanoparticules de
ZnO par voie Sol-Gel

Fig. 111.2: Photographie du dispositif expérimental de synthése des nanoparticules de
ZnO par voie Sol-Gel
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A la poudre d’acétate de zinc (Zn(Ac),, 0,8182 g, 4,46 mmol) et 250 ul d’eau déionisée sont
gjoutées dans un flasque contenant 42 ml de méthanol anhydre. La solution est chauffée sous
reflux sous agitation magnétique, la température éant alors fixée par la température
d ’ébullition du solvant (64°C). Au bout de 30 minutes, quand I'équilibre thermique est atteint,
| hydroxyde de potasium (KOH, 0,4499 g, 7,22 mmol) préalablement dissout dans 23 ml de
méthanol anhydre est injecté en (8 & 10 mn) au goutte a goutte dans la solution. Le systéme
est alors maintenu sous reflux pour que la réaction dhydrolyse/condensation se déroule.
Aprés lheure environ la solution devient opaque témoignant de la réaction en cours. c'est-a-
dire que les particules commencent a s’agrégees et a cristalisées. Au bout de 2h15min, le
chauffage est stoppé on arréte le chauffage et I’agitation ; et la solution se sedimenter a la
température ambiante pendant 1h a 2h.

Aprés avec la pipette, on préléve la solution au dessus du sédiment et on raoute le
méthanol anhydre : c’est le lavage des nanoparticules. Ce dernier est répété par deux fois. Par
lasuite la solution est laissée toute la nuit ala température ambiante. L’étape finale, c’est la
dispersion des nanoparticules dans le chloroforme; on obtient des nanoparticules en
suspension dans le chloroforme. Si la solution n’est pas devenue transparente on peut rajouter
de la butylamine qui est un ligand qui sert a disperser les nanoparticules davantage. Les
premieéres synthéses ont permis d’obtenir des suspensions stables de particules dispersees dans
le chloroforme a des concentrations comprises entre 50 et 100 mg/ml.

Apreés les nanoparticules en suspension dans le chloroformes sont mit dans un petit flacon au
moyen d’une pipette et resteront sous agitation magnétique jusgua leur utilisation pour la
fabrication des cellules sensibilisées.

Dans le but d’augmenter la taille des nanoparticules; une étape supplémentaire a été
nécessaire aprés la ler phase de croissance. Elle consiste a condensée la solution résultante
d’un facteur de 2 a 3 par rapport au volume initial, par la circulation dun courant d’azote
suivit d *une 2eme phase croissance a la méme température (64 °C) durant différent temps de
croissance (1h, 2h, 3h etc...). Les paramétres de chaque synthése sont résumeés dans une fiche
pour chague lot de nanocristaux synthétisés. A chaque synthése on lui associe une fiche qui
est un tableau ou sont résumes tout |es paramétres expérimentaux.

La concentration des nanoparticules a été estimée par pesee. Pour ce faire, un volume connu
de nanoparticules en suspension est mise dans un flacon préalablement taré. Aprées
évaporation du solvant sous circulation d’azote, le résidu solide est pesé, et connaissant le
volume initial de suspension, la concentration en particules est déduite.
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[11.2 Réalisation des cellules hybrides a colorant (SSDSSC)

Cette partie est consacré aux différentes étapes de réalisation des cellules hybrides a
colorant avec un semi conducteur organique (solide) transporteur de trous en substitution de
I’électrolyte liquide.

La préparation des surfaces, I’environnement d’"elaboration et les techniques de dép6t
constituent des facteurs essentiels qui peuvent altérer les performances des cellules réalisées
ainsi que leur reproductibilité. Les étapes de préparation des substrats ainsi que les techniques

de dépdt seront présentées en détail dans les paragraphes suivants.
[11.2.1 Structur e des cellules hybrides solides a color ant

La structure fondamentale d’une cellule photovoltaique hybride a colorant
est présentée sur lafigure111.3. Cetype de cellules est constitué d’un empilement:
FTO/ZnO dense/ZnO poreux (n)/colorant/ spiro-MeOTAD(p)/Au

La couche active est, formée par semi-conducteur de type n (ZnO poreux qui joue le réle
d ’accepteur d’éectrons) et un semi-conducteur de type p (spiro-MeOTAD), prise en sandwich

entre I’anode (FTO, ITO) et lacathode (Au, Ag).

Fig. I11.3 : Structure o’'une cellule SSDSSC solide a colorant

L *absorption des photons est réalisee par une monocouche de colorants adsorbée a la
surface de I’oxyde métallique via des fonctions acides carboxyliques (cf. chapitre 1 et 2). Un

diagramme énergétique synthétique illustrant le fonctionnement des cellules est présenté

Figurelll.4.
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Zn0 Dye Au

Fig. 111.4 : Schématisation du transfert de charge dans une SSDSSC. (1) injection d'éectrons,
(2) régénération ou transfert de trou du colorant oxyde, (3) recapture des électrons injectés,
(4) recombinaison[227]

On note que pour les cellules a électrolytes liquides la régénération du colorant (procéssus
2: 10 ps) et la recombinaison des charges (procéssus 4: ~ 1 ms a 1 s) different de fagon

significative par rapport aux cellules solides[227].

La taille nanométrique des particules (10 & 30 nm) confere au film de ZnO un facteur de
rugosité d’environ 400 par micron d’épaisseur. Ainsi, une couche de 10 pm nanostructurée
présente une surface interne équivalente a 1000 fois celle d’un film compact lisse. Lorsque la
lumiere pénetre dans le semiconducteur sensibilisé mésoporeux, elle traverse des centaines de
monocouches de colorant adsorbé. De plus, la structure nanocristalline permet qu’une certaine
fraction de la lumiére incidente soit diffusée, contribuant d’autant a la densité optique des
cellules. de laradiation. Il en résulte une forte absoption de la lumiére, condition nécessaire a

une conversion efficace de | ’énergie lumineuse en éectricité.

[11.2.2 Préparation des substrats et étapes deréalisation des cellules

La préparation des substrats est une étape tres importante pour la reproductibilité des

résultats. Elle est systématiquement appliquée atous les échantillons.
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Gravure des cathodes :

Pour I’ITO (utilisé pour optimiser les couches denses de ZnO), nous avons utilisée une
méthode conventionnelle par attague acide (HCI), en protégeant les zones conductrices a

conserver a |’aide de vernis. L’échantillon est ensuite immergé dans un bain dacide
chlorhydrique chaud (90°C) pendant 3 minutes.

Pour graver le FTO, moins soluble dans | acide chlorhydrique que I’ TO, |”attaque acide est
catalysée a | ’aide d’'une poudre de zinc préalablement déposée sur le substrat. Quelques
gouttes d’acide chlorhydrique sont alors déposées a température ambiante directement a la
surface du substrat, et la gravure est effectuée en frottant mécaniquement les zones non
protégées a I’aide d’un coton ou tissu. Par la suite les substrats sont rincés a 'eau, puis la
conductivité des zones non gravées et gravées est vérifiée a I’aide d’'un ohm-métre.

Finalement, les substrats sont ensuite nettoyés al’éthanol pour retirer le vernis (Fig. 111.5).

a)

«— 55 —>» b) L

Verre

©

- Verre+ FTO protégé par du scotch

Fig. I11.5 Préparation des plaguettes de FTO pour les cellules a colorants.
a) avant gravure de | FTO et b) apres gravure de I’FTO (vues de dessus).
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Nettoyage des substrats : une fois gravés, les substrats de FTO et ITO sont nettoyés
selon les étapes suivantes :

- bain dans | ’acétone sous ultrasons pendant 10 minutes ;

- bain dans I’isopropanol e sous ultrasons pendant 10 minutes ;

- rincage al’eau déionisée sous ultrasons pendant 10 minutes;;

- étuvage a 100 °C pendant 5 minutes;;

- traitement par UV-Ozone pendant 5 a 10 min, pour éiminer de la surface des  substrats

toute trace de matiére organique.

Les différentes étapes de réalisation des cellules photovoltaiques étudiées sont présentées
sur lafigure111.6. Elles serviront de trame pour |es paragraphes suivants.
Contacts

Bandes Anodesd’Au
anode

R~2™ /N

o > 71N

/ .

7 \
Contact
Cathode ZnO dense+ZnO poreux cathode
Contact +colorant+spiro-MeOTAD
cathode

(1) (2) (3)

Fig. 111.6 Etapes de réalisation des cellules SSDSSC: (1) gravure et nettoyage de [FTO. (2)
dépbt de la couche dense + la couche active. (3) dépbt de I'anode
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Le désign final delacellule est présenté dans lafigure l11.7

Surface aclive = 0,179 cim®
b | =

5.5 5.5

. 12 I

Fig. I11.7: désignfina delacelluleréalisée
[11.2.3 Dépét de la couche dense de ZnO par pyrolyse en spray

Les cellules étudides nécessitent 'Utilisation de couches denses de ZnO déposées sur les
substrats transparents de FTO (ITO), et sur lesquelles les couches mésoporeuses de ZnO
peuvent étre déposées. Ces couches minces de ZnO, qui facilitent I’injection des électrons de
la couche poreuse a |’électrode, jouent auss le role de couches bloqueuses de trous,
améliorant ainsi les performances des cellules

La pyrolyse en spray consiste a vaporiser une solution de précurseurs chimiques sur un
substrat préalablement chauffé. Suite a la décomposition des précurseurs par pyrolyse en
présence d’oxygene, un film mince d’ oxyde est forme a la surface du substrat. Le principe est

shcémtiquement illustré alafigure 111.8.

Par amétres de dépot des couches dense de ZnO:
- Précurseurs: acétate de zinc déshydrate dissout dans du méthanol anhydre avec une
concentration C =80 mg/ml
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- Gaz porteur: Azote, sous P~ 0.7 bar.
- Laquantité de solution vaporisée: ~ 4 ml [3* (5 balayages)].
- Température des substrats Ts = 400 °C

Fig.111.8 technique de la pyrolyse en spray [228]

Par la suite, les échantillons sont recuits pendant 20 min & 400°C, afin daméliorer la
steochiométrie et la structure cristalline du film. L épaisseur typique de la couche dense de
ZnO est comprise entre 100 et 300 nm.

Dans tout ce qui suit les paramétres de dépdt des couches denses de ZnO indiqués ci-avant
seront toujours les mémes (sauf précision ultérieure).

[11.2.4 Dépbt de la couche poreuse de ZnO par spin-coating

Les couches poreuses d’oxyde de zinc ont €té déposées a la tournette a partir des
suspensions de nanoparticules préalablement synthétisées (cf. section précédente).
L utilisation d’un additif polymérique est nécessaire afin de générer la porosité du film
dépose, et pour augmenter sensiblement la viscosité de la solution et permettre le dépbt de
films poreux épais. Cette stratégie est analogue aux approches utilisées pour la réalisation de
cellules Gréatzel liquides [190], et a dga été utilisée pour le dépbt de couches ZnO poreuses
remplies par un polymeére conjugué [226].
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Deux types d’additifs polymériques ont été utilisés pour cette étude: éthyle cellulose (EC) et
le poly-éthyléne glycol (PEG ). Ces derniers de part leur propriétés de viscosité, favorise la
porosité et agissent sur latailles des pores. L’EC et |le PEG dissout dans du chloroforme sont

ajouté aux particules en suspension avec un rapport massique ZnO:EC(ou PEG) déterminé.

Le dépdt des formulations est réalisé donc alatournette (spin-coating).
Cette méthode de dépdt, par centrifugation, peut étre décomposée en trois grandes
phases (figure I11.9) :
- la premiére phase consiste a déposer le ZnO poreux en formulation sur un substrat
bien nettoyé al ’aide d’une pipette. Le substrat est fixe sur un plateau par un dispositif
d’aspiration. 1l est nécessaire de vérifier avant le dépdt la dissolution totale du matériau. Dans
le cas contraire, I’ utilisation d’un filtre est recommandée. Pendant cette cette étape, la solution
doit couvrir presque entierement la surface pour ne pas avoir une surface partiellement
couverte. Il faut aussi éviter les bulles d’air et déposer rapidement les solutions réalisées avec
des solvants trés volatils pour éviter d’avoir des auréoles sur lesfilms;;
- la deuxiéme phase consiste en la mise en rotation et I’accé ération du substrat, couvert de
solution, jusqu’a la vitesse de rotation désirée. Cette étape permet a la solution de se répartir
"uniformément” sur toute la surface du substrat gréce alaforce centrifuge. Cette
phase déterminera |’ épaisseur du film;

- latroisiéme phase seffectue a vitesse constante. Elle permet I’évaporation du solvant.

Fig. I11.9 Lesdifférentes phases de dépét alatournette : (1) dépbt de la solution sur
le substrat, (2) accélération du substrat et expulsion du fluide,
(3) évaporation du solvant a vitesse constante.
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L’ épaisseur de la couche déposée a la tournette dépend principalement de Faccélération et la
vitesse de rotation Q et la concentration de la solution c. Elle est donnée par la loi suivante
[229] :

e x c’NQ

D’autres paramétres peuvent influencer I’épaisseur et I’uniformité de la couche déposée tels
gue le type de solvant utilisé, le volume de la solution versée sur le substrat, la mouillabilité
de la surface et latempérature...

Dans la majorité des cas (sauf précision ultérieure), Les parametres utilisés pour le dépot
des couches poreuses de ZnO de | ’ordre de 1 um d’épaisseur sont:
Volume dispensé: 70 pl
Accélération : 8000 tr/min/s
Vitesse de rotation : 1000 tr/min

Duréedelarotation: 40 s

Une étape de recuit al’air sur une plague chauffante est finalement utilisée afin déliminer les
résidus organiques et favoriser | ’interconnexion des particules au sein du film. Différents
types de recuits ont été testés, en utilisant des températures allant de 250 & 450°C et des durée
variables, afin d’optimiser les propriétés physiques des couches poreuses de ZnO obtenues.
Ces résultats sont présentés dans le chapitre |V.

111.2.5 Sensibilisation des couches poreuse de ZnO

Le colorant constitue I’élément clé de la cellule. 11 doit posséder un spectre d absorption de
la lumiére le plus large possible, étre capable a |’état excité, d’injecter un éectron dans la
bande de conduction du semiconducteur et, finalement présenter une excellente stabilité qui
lui permette d’assurer des dizaines voire des centaines de millions de cycles excitation-
oxydation-réduction qu’il sera appelé a subir durant les 20 années requises de fonctionnement
d’une cellule solaire. Les colorants a base de complexes de métaux de transition comme le
ruthénium sont d’excellent candidats et constituent surtout une référence pour évaluer les
performances des couches poreuses de ZnO élaborées; par conséquent notre choix sest porté
sur ces derniers et en particulier le N719 et le Z907 (Fig. 111.10). La sensibilisation des

couches poreuses de ZnO s’effectue en immergeant les électrodes dans une solution diluée a
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0.3 mM de colorants (N719 ou Z907). Le solvant utilisé est un mélange dacétonitrile : tert-
butanol (50 :50) vol % [230].

Les solutions de colorants sont préparées dans des flacons ambrés pour éviter toute
dégradation et sont ensuite chauffées a 50°C sous agitation magnétique pour permettre leurs

dissolutions compl étes avant leur utilisation.

Par la suite, les électrodes poreuses de ZnO, les échantillons sont simplement immergés
dans |la solution de colorants. Dans la majorité des cas (sauf précision ultérieure), les

parametres de sensibilisations utilisés dans notre cas sont :

T=80 °C temps= 30 min

Apres leurs sensibilisations, les échantillons sont ensuite rincés a Facétonitrile. Ils
paraissent bien colorés (orange-violet), indiquant le greffage effectif du colorant a la surface

du ZnO; avant leur infiltration par |e conducteur de trou spiro-MeOTAD.

N719 2907

BUaN(H ()

O

COOH
|

\ /z—,z\ Z-—0o=w
= =
7 R b
— N
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(&]
AN o
BuN(+)(-) O © S

Fig. 111.10 : structures chimiques des colorants utilisées

7907 : cis-bis(isothiocyanato)(2,2'-bipyridyl-4,4-dicarboxylato) (2,2’-bipyridyl4,4’-di-nonyl)
ruthenium(ll)

N719 : cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2'-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)-ruthenium(l1)bis-

tetrabutyl-ammonium
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[11.2.6 Infiltration des couches poreuse de ZnO

Le spiro-MeOTAD se présente également sous forme dune poudre soluble dans certains
solvants organiques. Le solvant utilisé dans notre cas est le chlorobenzene. La procédure
d’imprégnation est importante pour assurer une bonne pénétration dans les pores de
I’électrode. De méme, le dopage du verre moléculaire et 'ajout d’additif est primordia pour
améliorer les propriétés de transport du matériau (cf. paragraphe 11.4.2). Nous avons ains
utilisé une procédure courante pour la préparation de la solution de spiro-OMeTAD et pour la
phase d ’imprégnation.

Préparation de la solution de Spiro-MeOTAD: On dissout 0.17 mmol/L de Spiro-
MeOTAD dans |e chlorobenzene (soit 180 mg/ml) [220].

On goute a cette solution de la tert-butylpyridine dans un rapport volumique de 1:57; par
rapport au volume total de chlorobenzene, (t-BP.CB=1 :57) [220].

On goute aussi comme dopant un volume de Li(CF3SO2)2N (Li-TSFI) dissout dans
| *acétonitrile (ACN) avec un rapport volumique de (1 :27) [220].

Les parameétres utilisés pour le dépbt de la solution de Spiro-MeOTAD a la tournette sont

les suivants ;

Volume de lagoutte : ~ 40l
Accéération : 8000 tr/min/s
Vitesse derotation : 2000 tr/min

Duréedelarotation: 40 s

Un délai de 40 secondes aprés avoir dispensé la solution de verre moléculaire et avant le
début du cycle de tournette est préférable afin de faciliter l'imprégnation.

On note au passage que, les recettes utilisées aussi bien pour la préparation de la solution de
colorant que la solution de spiro-MeOTAD avec additif et dopant seront les mémes pour la

suite de cette étude
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[11.2.7 Dépbt del'anode par évaporation sousvide

Pour compléter la structure, nous avons utilisé une éectrode dor comme contre électrode
en raison d’un travail de sortie éleve, favorisant la collecte des trous.

Le dépodt est effectué par évaporation sous un vide de 10° mbar & travers un masque (figure
111.11), permettant de définir deux cellules photovoltaique de 0,179 cm? de surface sur le
méme substrat. La vitesse moyenne de dépbt est 0.2 nm/s. L’épaisseur de I’anode d’or est

comprise entre 100 nm et 120 nm.

Fig. 111.11: Masque pour le dépdt de | anode

Le schéma de principe d’un béti d’évaporation est donné sur lafigure 111.12. L’or, est placé
dans un creuset en tungsténe chauffé par effet Joule. Aprés évaporation, le méta se
condensesur toutes les surfaces du béati. Une microbalance a quartz permet, aprés étalonnage,

de contréler | *épaisseur de la couche a déposée et la vitesse de dépot.
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Fig. [11.12— Schémadu béti d’“evaporation sous vide.

Le schémad’une cellule finale est donné (figure 111.13).

a.) Au

spiro-MeOTAD
(spin-coating)

Dye-sensitized

b)

Dense ZnO
(spray pyrolysis)

g’aSS

Active device area = 0.18 cm?

Fig. 111.13 : Schéma éclaté o’ une SSDSSC et de ses différents constituants @), photographie

d’une SSDSSC réalisée b)
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[11.3 Moyensde caractérisation des cellules photovoltaiques

Les cellules photovoltaiques réalisées, et les différentes couches les congtituants, ont été
caractérisées par différentes méthodes de caractérisation:
- gpectroscopiques: absorption UV-visible
- structurales. mesure o épaisseur, rayons X, Raman
- morphologiques: mesure d’épaisseur par profilométrie, microscopie électronique a
transmission (M.E.T), microscopie électronique a balayage (M.E.B)
- électriques: caractéristiques courant-tension, mesures de décroissance de photo-tensions et
photo-courants, spectres de rendement quantique externe (ou incident photon to current
efficiency IPCE)

[11.3.1 Spectroscopie d’absor ption UV-Visible

Les spectres d’absorption et de transmisson sont obtenus au moyen dun
spectrophotometre UV — visible - proche IR (SAFAS 200 DES) a double faisceau couvrant la
gamme de longueurs d’ondes de 180 nm a 1010 nm avec une résolution de 1nm a Far

ambiant.

[11.3.2 Profilométrie

L es épai sseurs des couches sont mesurées al aide d’un profilometre (Dektak I1).
En pratique, la couche a analyser est mécaniquement rayée a l’aide d’un scalpel. La marche
ainsi créer permet d’évaluer I’épaisseur du film mince, en Sassurant que le stylet ne génére
pas de rayures sur le matériau a analyser. Le balayage de la surface de I’échantillon permet
d’obtenir le profil de la surface observée, et donc I'épaisseur du film, comme illustré sur la
figure 111.14. Sur certaines couches, ces mesures ont été confirmées au microscope

€électronique a balayage sur des coupes transversales.

73



100 4

{
|

€
<
2 -100
w
o
m
(=}
w200
- N
_400 T | T | T | T | T |
0 200 400 600 800 1000

Distance (a.u)

Figurelll.14: Exemple de mesure de I’épaisseur d’un film de ZnO-PEG. Paramétres
du dépbt: 70 pl de solution, accélération de 8000 tr/min/s, vitesse de
rotation de 1000 tr/min, durée de 40 s. L’épaisseur du film est de 350 nm.

111.3.3 Diffraction des Rayons X

La technique d’analyse par diffraction de rayons X repose sur I'interaction élastique d’un
fai sceau monochromatique de photons X avec la matiere cristallisée. La diffraction résultante
aboutit a | ’obtention d’un diffractogramme et permet la détermination des distances
réticulaires des plans de diffraction. La loi de Bragg définit la relation entre la longueur
d’onde du faisceau incident (1), le paramétre réticulaire repéré par les indices de Miller (dh)
et | *angle de diffraction (), I’entier naturel n représentant I’ordre de diffraction.

L = 2 dy SiN(0)

L’ appareillage utilisé est un diffractometre de type Siemens D5000. Il est couplé a un
ordinateur réalisant I’automatisation des balayages angulaires et des enregistrements. La
source de rayon X est constituée d’un tube scellé & anticathode de cuivre (e, = 1.5418 A)
couplé a un monochromateur arriere en graphite afin de filtrer le raie Kg du cuivre et

éventuellement la fluorescence de | >échantillon.
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[11.3.4 Microscopie électronique a transmission (M.E.T)

La microscopie électronique a transmission a été uniquement utilisée pour caractérisée la
morphologie des nanoparticules (nanospheres, nanotiges, . . etc) apres leur synthese. Plus
particulierement, nous avons utilisé un microscopie électronique a transmission de type JOEL
(200kV FEI Tecnai) du service commun de microscopie de 'université de Limoges.

Pour ce faire, des grilles d’observations sont préparées en déposant quelques gouttes dune

suspension de nanoparticules de ZnO dans le chloroforme.

111.3.5 Diffusion Raman

Les expériences de diffusion Raman ont été effectuées en utilisant un spectrométre
Raman micro confocale (T64000 Jobin-Yvon) couplé a un systeme CCD de refroidissement a
I’azote liquide. Afin de détecter un signal significatif Raman, les films poreux ZnO ont été
d’abord rayés du substrat, avant ou apres recuit, puis déposes sous forme de poudre sur une
lame de microscope. Le volume d'interaction, défini par lataille du spot laser (Ar+ a 514.5
nm), est de |’ordre de 1 pm® environ de |I’échantillon. Dans tous les cas, la ligne de base des
spectres associés aux films de ZnO poreux a été soustraite et les spectres normalises par
rapport & la contribution intense et étroite observée & environ 439 cm* (mode E2 associé au

ZnO cristallisé dans la structure de type « wurtzite »). Les spectres ont éé déconvolués a

I'aide de multiples fonctions | orentziennes.
111.3.6 Microscopie électronique a balayage (M .E.B)

La microscopie éectronique a balayage a été utilisée pour caractérisé la morphologie,
| ’homogénéité, et surtout la porosité des couches de ZnO poreux. Des observations en coupe
transversales ont de plus été effectuées afin destimer certaines épaisseurs. Par ailleurs le
M.E.B a permis d’estimer la pénétration du spiro-MeOTAD dans les pores de ZnO. Le
microscope utilisé est un Philips XL 30.

Les échantillons a observer sont collés sur des plots métalliqgues au moyen de pastilles
autocollantes conductrices, en veillant a éviter les effets « de charge » par I'utilisation d’une
colle conductrice a | ’argent quand cela a été nécessaire. Dans certains cas, une métallisation
préalable a été utilisée en déposant une fine couche (10 nm) dun aliage Or/Paladium a la

surface des échantillonos préparés (pul vérisation cathodique).
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[11.3.7 Caractéristiques courant-tension |-V

Les caractéristiques courant-tension ont été mesurées a 'aide d’une source de courant-
tension KEITHLEY 2400 piloté par un ordinateur interfacé via Labview (Figure 111.15). Le
programme de pilotage donne directement acces, via la caractéristique J(V) enregistrée, aux
paramétres photovoltaiques (Voc, Jsc, FF, rendement, Rs et Rsh).

T / ‘ Cellule
|: de mesure

| A R

[
E. T, B

1l

Ilumination
AMI.S

Ordinatenr SNU 2400

Figure I11.15 : Banc de caractérisation | (V)

Les cellules sont fixées sur un boitier de mesure adapté, comprenant des pointes en cuivre
permettant d’assurer les contacts électriques.

Les caractéristiques J(V) sont réalisées dans un premier temps dans I'obscurité, puis sous
éclairement a |’aide d’un simulateur solaire SolarConstant PV 575, calibré avec une
photodiode au silicium de réponse spectrale connue. Les cellules sont testées sous
illumination standard de type AM 1,5 sous une puissance lumineuse variant de 0,17 a 1 sun
(soit de 17 mW/cm? a plus de 100 mW/cm?) al’aide d’un jeu de filtres neutres métalliques (de
type « grille »).

111.3.8 Mesuredu Rendement Quantique Externe (EQE)

L e spectre d’action d’une cellule photovoltaique donne la réponse spectrale de lacellule a
une excitation lumineuse. Cette réponse correspond au rendement quantique externe (EQE
pour « External quantum efficiency ») qui s'exprime comme le rapport du nombre de charges
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collectées aux éectrodes sur le nombre de photons incidents, pour chaque longueur donde
analysée. On appelle souvent cette mesure IPCE, selon |’abréviation anglo-saxone «Incident
Photon to Current Efficiency». D’un point de vue formel, I’'intégrale du spectre IPCE sur
| ’irradiance solaire AM 1.5 permet d’évaluer le courant de court-circuit que peut débiter la

cellule sous éclairement selon larelation :

Js¢ = qu@)-EQE(l).dl

Avec b(A) leflux de photons incidents déduit de I’irradiance standard du spectre AM 1.5, et q

la charge élémentaire.

La figure 111.16 représente le schéma du banc de mesure disponible au laboratoire. La
mesure repose sur I’utilisation d’une détection synchrone permettant de ne détecter que le
signal éectrique modulée ala fréquence du signal optique (modulé al’aide d’un hacheur). Ce
type de montage permet d’obtenir un rapport signal sur bruit élevé, compte-tenu des faibles
courants pouvant étre délivrés a une longueur d’onde donnée par une cellule particuliére (de
quelques nA pour les régions du spectre ou la couche active absorbe peu a quelques pA pour
les régions de forte absorption). Un spectre de calibration de la source lumineuse utilisée est
réalisé a I’aide d’une photodiode au silicium de réponse spectrale connue. Dans un second
temps, le spectre de photocourant de la cellule a tester est enregistrer, et avec le spectre de

calibration, permet d’estimer |le rendement quantique externe.
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Figure I11.16: Schéma du banc de mesure de 'EQE

L ’excitation lumineuse est produite par une lampe tungstene-halogene de 250 W. La

lumiére issue de la lampe est décomposée en un faisceau quasimonochromatique lors de la

traversée d’un monochromateur SpectraPro 2150i (ACTON) a double réseau. Les

caractéristiques des réseaux et des fentes du monochromateur ne constituent pas un paramétre
déterminant du banc, étant donné gu’une résolution de 5 nm pres est généralement suffisante
pour décrire le spectre d’action d’une cellule solaire organique dont le spectre d absorption est

assez large. Une fibre optique achemine le signal optique al’intérieur de la boite a gants.

L amplificateur a détection synchrone utilisé (Stanford Research Systems, SR530) détecte
le signal éectrigue modulé a la fréguence du hacheur f = 60— 80 Hz. La fréguence de
modulation est importante car elle doit permettre le transit des charges au sein de la couche
active. Compte-tenu des épaisseurs importantes des cellules sensibilisées a colorants (de
| >ordre du micromeétre), nous avons parfois enregistré le spectre d1PCE en mode statique, en

mesurant de facon directe le courant généré par la cellule photovoltaique a I’aide d’un

multimétre Keithley 2400.

78



[11.3.9 Caractérisation des cellules par des mesures de Photo-cour ants/Photo-
tensions résoluesen temps

Afin de caractériser de facon fine les processus physiques régissant e fonctionnement et les
performances des cellules solaires réalisées, nous avons effectué des caractérisations par
mesure de photo-tensions et photo-courants résolus en temps. Cette technique, dune mise en
ceuvre simple, permet d’estimer les temps de recombinaison des charges, ains que les temps
de transit des porteurs de leur zone de création vers les électrodes. Dans ce paragraphe, hous
allons décrire la technique de caractérisation utilisée et mise en ceuvre pour I’analyse des
cellules PV. Cette technique est une technique avancée de caractérisation de ces cellules

[231]. Elle a beaucoup été utilisée pour les cellules a colorant, et I’est aussi plus récemment

pour les cellules a hétérojonction [232].

Présentation du dispositif expérimental

Le schéma et la photographie du dispositif expérimental de mesure des Photo-

courants/Photo-tensions sont présentés respectivement figure 111.17 et figure I11.18.

Fig. 111.17 : schéma du dispositif de mesure photo-courants/photo-tensions
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Figure111.18 : photograhie du dispositif de mesure des photo-courants/photo-tensions

La cellule photovoltaique est éclairée par deux diodes électroluminescentes blanches
émettant un rayonnement centré a 550 nm. Bien que le spectre de ces diodes soit bien
différent du spectre solaire AM 1.5 (voir figure 111.19), des puissances lumineuses jusqua 120
mW.cm-2 permettent d’évaluer les propriétés des cellules en conditions réalistes de

fonctionnement.
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Figure111.19 : réponse spectrale de lumiere blanche

Une troisieme diode électroluminescente monochromatique pulsée, focalisée sur la cellule
a tester a I’aide de deux lentilles, permet de générer de fagon intermittente une population

supplémentaire de charges, se répercutant aux bornes de la cellule sous la forme dun signal
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transitoire de photo-tension (AV (t)) lorsque cette derniere est placée en conditions de circuit
ouvert, ou de photo-courant (AI(t)) la cellule est placée en conditions de court-circuit. Dans
les deux cas, la décroissance du signal aux bornes de la cellule (AV (t) ou AV (t)) suit une loi
mono-exponentielle a partir du moment ou | ’intensité de la diode pulsée est choisie comme
une fraction (quelques %) de celle des diodes blanches d’éclairement continu (voir figure
111.20).

Figure 111.20 : Décroissance schématique d’une photo-tension mesurée aux bornes dune cellule

solaire en condition de circuit ouvert.

En condition de circuit ouvert, la décroissance de la photo-tension, donc de la densité de
charge supplémentaire générée de facon transitoire, s’effectue uniquement au travers des
recombinaisons de charges positives et négatives dans la couche active, car aucun courant ne
peut circuler dans le circuit extérieur. Le temps caractéristique de décroissancer,.., évalué a
partir de AV (t) = Vye~t/*rec, correspond ainsi au temps de recombinaison des charges dans la
cellule. On définit de plus le taux de recombinaison par k;... = 1/7,... En condition de court-
circuit, la décroissance du photo-courant correspond simultanément a la recombinaison des
charges et a leur extraction vers le circuit extérieur conditionné par leur temps de transit
effectif T..4ns @ Sein de la couche active. Le temps caractéristique de décroissancet,,; est

alors donné par :

1 1 1
=—+

Text Trec Ttrans

Letaux d’extraction des chargesk,,; est aors donné par :

kext = Kyec + Kerans
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Lorsque la recombinaison des charges seffectue beaucoup plus lentement que le transport
dans la couche active, c'est-a-dire lorsque Tirgns < Trec, |a décroissance du photo-courant
mesuré en court-circuit est caractéristique du transport effectif des charges dans la cellule.
C’est le régime souhaité pour qu’une cellule solaire présente de bonnes performances.

D’un point de vue expérimental, les temps de recombinaisont,,. €t d’extraction des charges
Tot SONt estimés en fonction de la puissance lumineuse continue incidente sur la cellule a
tester, c'est-a-dire en fonction de la densité de charge photo-générée a léquilibre, ou encore
de la tension en circuit ouvert V,.correspondante. Les données correspondantes t,,.. =

f(Voce) et to = f (Vo) permettent de caractériser le fonctionnement de la cellule solaire sur
une large gamme d’intensités lumineuses, jusgu’a une puissance correspondant au régime de

fonctionnement standard (100 mwW.cm).

Le signal électrique recueilli aux bornes de la cellule solaire a tester est visualisé et
enregistré par un oscilloscope numérique possédant une impédance d’ entrée variable (Zint),
gui permet de définir le point de fonctionnement. L ’utilisation d’une entrée haute impédance
(1 M Q) permet de placer la cellule en conditions de circuit ouvert, alors que lutilisation

d ’une entrée afaible impédance (50 Q) place le composant en conditions de court-circuit.

L *éclairement constant est réalise al’aide de deux diodes blanches LED OSTAR Lightning.
La diode pulsée est une LED Luxeon STAR de 5W verte (A = 530 nm) commandée par une
générateur de pulse Quantum composer présentant un temps de montée et de descente de 10
ns. La largeur du pulse est typiquement de 2 ms et la fréquence de répétition de 10 Hz.
L ’amplitude du pulse est choisie pour que les amplitudes des signaux éectriques transitoires
AV ou Al n’excéde pas 3% du signal continu généré par les diodes blanches. Les signaux sont
enregistrés via un oscilloscope numérique TEK TRONICS DPO4032 interfacé via Labview.
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Chapitre |V : Résultats expérimentaux

V.1 Propriétésdes nanocristaux de ZnO synthétisés par voie sol-gel

La premiére étape de ce travail a consisté a synthétiser des nanocristaux de ZnO en solution
présentant des propriétés physiques bien contrélées: structure cristalline et morphoplogie.
Dans ce contexte, la méthode de croissance par hydrolyse/condensation décrite au chapitre I11
a été utilisée et adaptée al’application visée. Les premiéres syntheses ont été réalisées en une
seule éape de croissance sans ajout désionisée, conduisant a I’obtention de nanoparticules
majoritairement sphériques d’un diamétre moyen de I’ordre de 5 nm. Compte-tenu des
objectifs de ce travail, nous avons dans un premier temps cherché a adapter et a optimiser les
parameétres expérimentaux afin d’obtenir des particules plus volumineuses.

Effet du tempsde croissance

On variant le temps de croissance de 2hl5min (2,25h) a 6h, la concentration en
nanoparticules des suspensions dans le chloroforme augmente. Ceci permet une |égere
augmentation de la taille des nanoparticules formées. Cependant, un effet de saturation est
observé et la taille maximale des particules synthétisées en une seule étape de croissance
n’excéde pas 7 nm, comme |le montre les images de microscopie électronique a tranmsission
(Fig.IV.1).

Fig. IV.1: images MET de nanoparticules de ZnO synthétiser avec différent temps de
croissances en une seul étape: 4,8 nm (@) ; 6,2 nm (b) ; 6,9 nm (c)
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Le tableau 1V.1 présente la concentration des suspensions de ZnO obtenues, ainsi que le
diamétre moyen des particules synthétisées évalué par microscopie éectronique a

tranmsission, en fonction de la durée de I’ étape unique de croissance.

ZnOP0O1 ZnOP02 ZnOP03
tps de croissance (h) 2,25 4 6
C (mg/ml) 42 51,2 60
taille (nm) 4,8 6,2 6,9
Tableau IV.1
8
E
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Fig.lV.2 Variation de lataille des nanoparticules en fonction du temps de croissance

I nfluence d’une deuxiéme étape de croissance

Dans le but d’augmenter davantage la taille des nanoparticules, une étape supplémentaire a
été nécessaire aprés la lére phase de croissance. Elle consiste a condenser la suspension
obtenue aprés la premiére étape de croissance solution résultante dun facteur de 2 & 3, sous
balayage d’azote a température ambiante. La deusiéme phase de croissance est alorsinitiée en
placant le solution obtenue sous reflux (64°C), pendant une durée une nouvelle fois variable
en fonction de la morphologie des particules visées. Cette deuxiéme étape nous a permit
d’augmenter de facon significative le diamétre moyen des particules. En partant dun mélange
précursuer similaire, | utilisation d’'une seconde étape permet d’obtenir des particules

maj oritairement isotropes (spheres, spheres allongées), d’un faible ratio d’aspect (voir Figure
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IV.3). Dans certains cas, I’observation de nanocristaux hexagonaux (Figure 1V.3.b) témoigne
de | ’obtention de monocristaux a priori bien cristallisés.

1h 2h 3h

L 50 nn P @ 4> 50nm

Fig. IV. 3images MET de nanoparticules de ZnO synthétiser avec deux étapes de
croissances. 9 nm (@) ; 16 nm (b) ; 20 nm (c)

Effet d’ajout d’eau désionisée dansle mélange précur seur

Par la suite, d’autres syntheses, ont été effectuées en gjoutant un volume deau désionisée
(250 wl) dans le mélange précurseur, avant les deux étapes de croissance. Cette stratégie, déja
employée dans la littérature [233, 228], a permis dobtenir des nanoparticules a fort ratio
d’aspect. Un controle de la forme de ces nanofils ou nantiges (dimensions et rapport
diamétre/longueur) est alors possible en jouant sur la durée de la seconde étape de croissance.
(Fig.IV.4)

6 Nnm x 22 nm (1h) 12 nm x 40 nm (3h) 14 nm x 60 nm (4h)

Fig. IV.4images MET de nanotiges ou nanofils de ZnO synthétisés avec deux étapes de
croissances et gjout d’eau désionisée: 6 nm x 40 nm (a); 12 nm x 40 nm (b);
14 nm x 60 nm (c)
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Il faut noter au passage que, cCest avec ces nanoparticules allongées «nanotiges ou

nanofils» de ZnO qu’ont été obtenus les meilleurs résultats lors de la réalisation des cellules

sensibilisées SSDSSC présentés au cours de ce chapitre.

Le tableau 1V.2, regroupe les différents parameétres expérimentaux de synthéese de différents

types de nanoparticules de ZnO utilisés dans ce travail, que ce soit avec une ou deux étapes de

croissance.
Ech:f\niullon Etapel FEtape2 Forme Diamétre Longueur Ratio Concentration
de référence deznO
2h15 .
5 - heres 5nm - 1 40 ma/ml
nm Sans eau ® maim
6 nm 4h _ sphéres 6 Nnm _ 1 50 mg/ml
Sans eau
7 nm 6h B spheéres 7nm 1 60 mg/m
Sans eau -
2h15 \
9 sphéres 9nm 1
nm Sans eall 1h _ 55 mg/ml
16nm 215 2h hexagones  16nm - 1 60 mg/mi
Sans eau
20nm 2nd 3n  Sphéres  20nm _ 1 62 mg/ml
Sans eau allongées
6*22nm  2h15 1h tiges 6 Nm 2nm 36 60 mg/ml
6*40nm  2h15 2h tiges 6 nm 40 nm 6.6 65 mg/ml
12*40nm  2h15 3h tiges 12 nm 40nm 33 70 mg/mi
14*60nm  2h15 4h tiges 14nm 60 nm 5 80 mg/ml

Tab. IV.2 Parametres expérimentaux utilisés pour la synthése de différentes nanoparticules de
ZnO

86



V.2 Dépbt de couches de ZnO dense (pyrolyse en spray)

Les cellules étudiées nécessitent I’utilisation de couches denses de ZnO déposées sur les
substrats transparents de FTO (ITO), et sur lesquelles les couches mésoporeuses de ZnO
peuvent étre déposées. Ces couches minces de ZnO, qui facilitent I’injection des électrons de
la couche poreuse a |’électrode, jouent aussi le réle de couches bloqueuses de trous,

améiorant ainsi les performances des cellules

Il faut noter que pour arriver aux parametres de déep6t de couches dense de ZnO par la
technique de la pyrolyse en spray indiquée dans le paragraphe 111.2.3 ; une étape doptimisation
(ou de validation) a été nécessaire afin d’optimiser les conditions de dépot et |’épaisseur des
couches denses déposées. En effet, | ’obtention de couches denses de ZnO de bonne qualité, pour
|’application visée, est réputée difficile [234]. Pour cela des structures bicouches de type
I TO/ZnOdense/polymere conjugué (P3HT)/Au ont été réalisées et étudiées (Fig.l1V.5).

P3HT

Zn0O dense

To”

Figure IV.5: bicouche ZnOdense/P3HT

Les paramétres expérimentaux conduisant au meilleur redressement des caractéristiques 1(V)
mesurées dans le noir et témoignant de la bonne qualité des joinctions de type P:N (P3HT:ZnO
dense), sont alors retenus. Pour cette étude, la couche de ZnO dense est déposée par pyrolyse en
spray sur des substrats verre ITO; alors que le P3HT est déposé ensuite ala tournette.

V. 2.1 Préparation desbicouches detype | TO/ZnOdense/P3HT/Au

Deux séries de cellules bicouchesont été préparées, en jouant sur les parametres des

couches denses de ZnO.

1% serier on fixe la quantité vaporisé (25w = 2*5 balayage ~ 3 ml) et les autres conditions
indiquées dans le chapitre précédent (paragraphe I11.2.3) pour le dépbt de ZnO (température
de dép6t de 400°C, recuit de 20 min sous air a 400°C aprés dépdt) et on fait varier I épaisseur
de la couche de P3HT déposée, donc la vitesse de rotation lors du dépét du P3HT (Tab. 1V.3).
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Par ailleurs, le Poly-(3-hexyl thiophene) (P3HT) utilisé pour la fabrication de ces
bicouches ZnOdense/P3HT est d’abord pré-dissout dans du chlorobenzene a une concentration
de 20 mg/ml et filtré (0,2 um), puis placé sous agitation magnétique a 60 °C avant son dép6t
par spin-coating sur la couche dense. Une derniére étape de recuit 50 °C pendant 5 min est
utilisée afin d’é@liminer toute trace de solvant.

Les cellules sont finalisées en déposant |'anode d'or (~120 nm) par évaporation sous un
vide de |’ordre de 10° mbar.

Cellulen°® ZnO dense P3HT ( en tr/min)
10 2*5W (3ml) 1500
11 2*5W (3ml) 2000
12 2*5W (3ml) 3000

Tab. 1V.3 : paramétres d’é aboration de la 1*® série

Dans un premier temps, et avant le dép6t du P3HT, |a spectrométrie UV-visible a permit
de montrer que latechnique de la pyrolyse en spray est adaptée pour I’ obtention de films
minces de ZnO de bonne qualité optique (Fig.lV .6).
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Fig.IV.6 : spectre de transmission, @) ITO seul, b) ITO/ ZnOdense (pyrolyse en spray)
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Les films denses de ZnO obtenus montrent en effet une bonne transparence dans le visible,
associée a une tres bonne homogeénéité des dépbts (peu de centres diffusants). De plus, la
couleur trés homogene des films observés a I'ceil nu indique une bonne homogénéité de

| *épaisseur qui est de |'ordre de 270 nm pour une quantité vaporise de2*5 W.

IV.2.2 Caractérisation 1(V) des bicouches | TO/ZnOdense/P3HT/Au

Les caractéristiques courant-tension mesurées dans le noir des composants
photovoltaiques bicouches de type ITO/ZnOdense/ P3HT/Au (1% série) (Fig.lV.7.a) et b)
montrent une assez bonne rectification pour la bicouche n° 11 utilisant une couche de P3HT (Q =
2000 tr/min). Le courant d’obscurité en polarisation inverse est de plus minima pour cette
épaisseur de P3HT, indiquant une bonne qualité de jonction.

a) ITO/ZnOdense(2*5SW)/P3HT/Au

obscurité
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Fig.IV.7: caractéristique (V) de bicouches (F° érie)

a) enéchellelinéaire, b) en échelle LOG

A partir de ces résultats, les paramétres optimum de dépét du P3HT correspondent a une
vitesse de rotation de 2000 rpm. Ces conditions sont maintenant utilisées dans la seconde série
de cellules bicouches réalisées, afin d’optimiser les conditions de dépbt des couches denses de
Zn0O.

2°™ serier Pour cette série, Cest la quantité de solution déposée, et donc I'épaisseur des
couches de ZnO denses, qui est modifiée, en gardant les paramétres de la couche de P3HT
fixes. Pour ce faire, nous avons vaporisé une quantité variable de solution d’acétate de zinc
(de 2 ml a8 ml) et observer | ’influence de ce paramétre sur les caractéristiques (V) dans le

noir des cellules bucouches (voir Tab. 1V .4).

Cdlulen®| ZnO dense | Epaisseur ZnOdense (nm) P3HT (Q en tr/min)
1 1*SW 140 2000
2 2*5W 270 2000
3 3*5W 400 2000
4 4*5W 500 2000

Tab. IV .4 : paramétres d’éaboration de la ™ série
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Les caractérisations (V) mesurées dans le noir sur des composants photovoltaiques
bicouches de type I TO/ZnOdense/ P3HT/Au (Z™ série) (Fig.IV.8. &) et b)) ; montrent également
une assez bonne rectification des diodes, avec le meilleur comportement pour lala bicouche n® 3
(quantité vaporisée = 3*5W (soit 4 ml) et épaisseur = 400 nm). Bien qu’une éude plus compléte
soit nécessaire pour comprendre cette évolution, [’optimum observé correspond
vraisemblablement & un compromis entre les qualités morphologiques de la couche dense de
ZnO (taille des grains, densité, présence de « pin-holes ») et ses qualités électriques en termes de
transport et de conductivité.

Compte-tenu de | *application visée, ce sont ces paramétres qui seront utilisés dans la suite
de ce travil pour |’éaboration des cellules sensibilisées solides a base de ZnO.

ITO/ZnOdense/P3HT(2000rpm)/Au
en obscurité
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Fig.IV.8: caractéristique I(V) de bicouches (2°™ série)

a) enéchellelinéaire, b) en échelle LOG

Ainsi, dans la suite de ce travail, les paramétres de dép6t des couches denses de ZnO
utilisés correspondent a:
- Précurseurs: acétate de zinc déshydraté dissout dans du méthanol anhydre avec une
concentration 80 mg/ml
- Gaz porteur: Azote, sous une pression de 0.7 bar environ.
- Quantité de solution vaporisée d’environ 4 ml (correspondant a 3 séries de 5 balayages
lors du dépdt)
- Température dépdt de 400 °C

- Recuit sous air a 400°C pendant 20 min.

V. 3 Propriétés des couches de ZnO poreux

L es dépbts des couches poreuse de ZnO avec et sans additifs polymériques (voir chapitre
[11), ont été réalisés a la tournette, suivit d’un recuit thermique sous air a une température alla
de 250°C a 400°C pendant 30 min. Les premiéres électrodes de ZnO ont été élaborées en
gjoutant du polyéthylene glycol (PEG), largement utilisé dans le domaine des cellules solaires
sensibilisées a colorant conventionnelles pour limiter les phénomeénes de déchirure des films

lors du recuit. Le PEG est pré-dissout & 100 mg/ml dans le chloroforme (solvant identique a
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celui des colloides de ZnO obtenues aprés synthese) et gouté avec un rapport massique

ZnO:PEG de4:1

Dans cette partie, les parameétres utilisés pour le dépbt des couches poreuses de ZnO sont
les suivants:
Volume de solution ZnO:PEG:chloroforme dispensé: 70l
Accélération : 8000 tr/min/s
Vitesse derotation : 1000 tr/min
Duréedelarotation: 40 s

De plus, dans cette partie, le recuit thermique des films a été réalisé de fagon continue a
300°C sous air apres |’étape de depot a la tounette. Plusieurs stratégies ont dues étre évaluees
durant ce travil prdiminaire, afin d’aboitir a des couches poreuses de ZnO présentant une

porosité et une épaisseur adaptée al’appliction visee.

V. 3. 1 Utilisation de particules sphériques de faible diamétre (d ~ 6 nm)

Dans le cas de nanocristaux de ZnO sphériques et de faible diamétre (de 'ordre de 5 a 6
nm), les observations par microscopie électronique a balayage (MEB) ont montré que I’gjout
de PEG n’induit pas de porosité significative sur les couches de ZnO déposées (voir figure

IV.9). Au contraire, des amas de grande dimension, correspondant a des assemblages trés
compacts de particul es aggrégées dans du PEG, sont présents en grand nombre ala surface du

film. La couche de ZnO déposée sous ces aggrégats semble de ce fait tres compacte (figure

1V.9.9).
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Amas de PEG

AccV  Spot Magn  Det WD 1 500 nm

200 kY 1.0 100000x SE 103

Fig. IV. 9 images MEB de couche de ZnO a partir de particules de faibles diamétres:
sans PEG a) ; avec PEG b)

La figure IV.10 présente les spectres dabsorption UV-visibles associés a des couches de
ZnO déposées avec et sans PEG, a partir de ces nanospheres de faible dimension. Ces mesures
montrent montrent que les couches poreuse déposees sans PEG sont tres transparentes dans le
visible (pour les longueurs d’onde supérieures au seuil d’absorption de I’oxyde) (voir les
spectres de transmission correspondants figure 1VV.11), alors que les couches élaborées avec le
PEG montrent une forte diffusion due a la présence des amas dont la taille est de I’ordre de

grandeur des longueurs d’onde visible (300-600 nm).

Zn0O sans PEG
Zn0O avec PEG

absorption

400 600 800 1000
longueurs d'ondes (nm)
Fig. V.10 absorption de couches de ZnO déposées avec et sans PEG a partir de particules de
faibles diametres (d~ 6 nm)
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Fig. V.11 transmission de couches de ZnO déposées avec et sans PEG a partir de particules
de faibles diamétres (d~ 6 nm)
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Compte-tenu de ces résultats, nous avons cherché a utiliser des particules de plus grandes

dimensions.

V. 3. 2 Utilisation de nanocristaux de ZnO de plus grandes dimensions (6 nm x 22 nm)

L’utilisation de nanocristaux de ZnO de plus grande dimension a permis dobtenir des
couches de ZnO présentant une bonne homogénéité, sans présence d’amas (voir images MEB
présentées figure 1V.12). Méme sans gjout de PEG, une porosité relative est observée dans
certainies zones des films déposés. Néanmoins, ces zones poreuses restent difficiles a
controler et leur répartition reste aléatoire. L ’ajout de PEG dans la solution précurseur utilisée
pour le dépbt permet de fagon évidente une plus grande porosité et homogeénéité des couches
(voir figure IV.12.b). L utilisation du PEG permet ainsi d’induire une porosité significative
des couches, avec des pores d’un diametre moyen de 50 & 100 nm (évalué a partir des images
MEB).
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Fig. V.12 images MEB de couche de ZnO a partir de particules de grandes dimensions :
sans PEG a) ; avec PEG b)

Un autre point important concerne les épaisseurs des films déposées. Des observations par
MEB en coupe transverse (voir figure IV.13) montrent que 'épaisseur des films déposés est
supérieure avec PEG (~800 nm) que sans PEG (~300 nm), ceci étant cohérent avec une plus
grande porosité du film. Cette observation est a corréler avec la viscosité des solutions
précurseurs, bien supérieures avec gjout de PEG. Compte-tenu de I’application visée, une
€pai sseur importante est nécessaire. La stratégie adoptée semble donc permettre |I’obtention de

couches de ZnO poreuses adaptées.

~ 300 nm ~ 800 nm

AccV SpotMagn  Det WD 1 1ym AccV SpotMagn  Det WD F———1 1ym
200KV 10 21132x SE 95 200kvV10 20634 SE 99

Fig. 1V.13 images MEB en coupe transve de couche de ZnO élaborées a partir de nanofils de
6 x 22 nm: sans PEG a) et avec PEG b)
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Bien gue les couches déposées de cette fagon avec PEG présente des épai sseurs intéressantes,
la technique de dépét a la tournette ma pas permis d’obtenir de couches plus épaisses,
pourtant nécessaire pour la réalisation de cellules sensibilisées solides (I’optimum se situant
autour des 2 microns pour le TiO) [14, 19].

De ce fait, nous avons aors effectué plusieurs dépbts successifs (jusgua 6) a partir de
solution de ZnO-PEG, dans le but d’atteindre des épaisseurs permettant une premiére

implémentation des couches dans des cellules sensibilisées a colorants.

Dépobt successif de plusieur s couches poreuses de ZnO-PEG (4-1)

- casdequatre couches successives

Les couches sont toujours déposées a la tournette avec les mémes paramétres que
précédemment. Entre le dépbt de chaque couche, un recuit a 300 °C pendant 10 mn est réalisé
afin de consolider la structure du film et permettre une nouvelle étape de dépdt. La derniére
étape de recuit du film complet a été effectuée a 300°C pendant 30 mn. Les épaisseurs

obtenues sont ainsi On obtient des épaisseurs de I’ordre de 2 um (Fig. IV. 14).

e~2um

AccV SpotMagn Det WD F—— 500 nm

Fig. IV. 14 images MEB en coupe transverse de quatre couches successives de ZnO déposées
avec PEG apartir de particules grandes dimensions (6x22 nm)
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- casde six couches successives

En utilisant la méme stratégie que pour le dépbt des 4 couches précédentes, 6 couches ont

été successivement déposées, permettant d obtenir une épaisseur finale du film poreux 3 pm.

3,5
1 spin-coating a 1000 tr/mn
3’0f +recuit 300 °C/30 mn

2,54
2,0

1,54

épaisseur (um)

1,0+
0,5

010 T T T T T T
0 1 2 3

nombre de couches

Fig. IV.15: variation de I’épaisseur du film de ZnO poreux en fonction
du nombre de couches successives déposees.

On peut noter au passage que, les mesures d’épaisseurs des couches poreuses de ZnO
prise sur le MEB ont été confirmées par celle réalisées par profilomeétrie (Dektak).

Suite a ce travail préliminaire, nous avons ainsi obtenu les premiéres couches poreuses
présentant des caractéristiques adaptées a I’application visée. Les premieres cellules
sensibilisées a colorant ont ainsi pu étre élaborées. Dans les sections suivantes, deux colorants
a base de ruthénium, le N719 et le Z907, sont utilisés afin d’illustrer I’inifluence des
parametres expérimentaux (épaisseur des couches poreuses, parametres de sensibilisation, etc)
sur les performances des cellules réalisées. Pour cette premiére phase, il est important de noter

gue nous avons utilisé des substrats d’1 TO, et non de FTO.
Les parametres de sensibilisation utilisés dans ce cas sont : température de sensibilisation

de 50 °C pour une durée de 15 min. De méme, les parametres de dép6t du spiro-OMeTAD,
utilisé avec ses additifs usuels décrits dans les chapitres Il et |11 (tert-butylpyridine et Li-
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TFSI) correspondent a une vitesse de rotation de la tournette Q2 = 2000 tr/min, une durée de
rotation de 40 s pour un volume dispensé de 40 pl.

Il faut noter qu’apres leurs sensibilisations, les couches poreuses (verre/I TO/ZnO dense/ZnO
poreux) paraissent bien colorés (orange-violet), témoignant dun greffage efficace par le
colorant (N719 ou Z907). De fagon visuelle, les échantillons les plus épais (ceux élaborés
avec six couches de ZnO poreux successives) présentent une couleur plus prononcée par

rapport aux cellules plus minces (quatre couches et une couche).

V. 3. 3Influence del ’épaisseur de ZnO poreux et des parametres de sensibilisation sur
les per for mances des cellules sensibilisées solides

O Influence del’épaisseur du ZnO poreux (6 nm x 22 nm)

Le spectre d’absorption UV-visible de la cellule sans I'anode (ITO/ZnOdense/ZnO-PEG
(4-1)/N719/spiro-OMEeTAD) et dont I’électrode poreuse de ZnO est rédisée a partir de
nanofils de ZnO de 6x22 nm; montre |’existence d’une bande d’absorption entre 500 et 550
nm (figure 1V.16), correspondant a | ’absorption du colorant N719. On peut noter que plus la
couche de ZnO poreux est épaisse, plus la densité optique des films dans cette région est
marquée, en cohérence avec le greffage d’une plus grande quantité de colorant. Cette
observation est attendue, puisque les couches plus épaisses développent une surface plus

importante pour le greffage des fonctions acide carboxyliques du colorant.

ITO/ZnOdense/ZnOporeux/N719(50°C,15min)/Spiro
0,6

ZnOlc (0,8 pm)
ZnO4c (2 um)
ZnO6c (3 um)

0,4

absorption

0,2 -

O,O T T T T T T T
400 500 600 700 800
longueurs d'ondes (nm)

Fig. V.16 évolution de I’absorption du film de ZnO poreux avec
le nombre de couches (ou épaisseur).
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Aprés dépbt de I’anode d’or sur les échantillons, les caractéristiques courant-tension sont
mesurées dans le noir puis sous éclairement standard de 100 mwW.cm? (AM 1.5G). Les
caractéristiques sous éclairement (figure 1V.17) montrent pour la premiéere fois un effet
photovoltaique. Bien que cet effet soit faible, il reste observable. Cette observation constitue
le premier résultat expérimental marquant de ce travail. Les facteurs de forme (FF) associés
restent trés faibles, et témoignent d’un fonctionnement trés éoignés d’'un fonctionnement
efficace qui sera rendu possible seulement par |’optimisation des nombreux parametres

expérimentaux des cellules.

Une premiére tendance se dégage néanmoins de ces résultats tres préliminaires, et on
observe que le courant de court-circuit le plus important est obtenu avec la cellule la plus

épaisse, en directe corrélation avec les spectres d’absirption UV-visibles.

La caractérisation courant-tension (Fig. IV. 16); montre que, le rendement des
premieres cellules SSDSSC réalisées augmente également avec |’ épaisseur des couches nano
poreuse de ZnO; maisreste tresfaible (Tab. IV. 5).

ITO/ZnOdense/ZnOporeux/N719(T=50°C, t=15 min)/Spiro/Ag
sous éclairement

0,4+

o
N
|

o
o

%

ZnO1c (0,8 um)
ZnO4c (2um)

1 Zn0O6¢ (3um)

00 02 0.4 0.6
tension (V)

o
N
|

densité de courant (mA/cmZ)

Fig. IV.17: 1(V) des premiéres SSDSSC en fonction de I'épaisseur de ZnO
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L es paramétres photovoltaiques de ces cellules sont résumés dans le tableau 1V .5.

N719 (T=50°C et t = 15 min)

épal Ssseur Voc Jec FF n
(%) (V) | (mA.cm?) (%)
9 (1c) 0,8 0,1 0,1 0,26 0,003
7 (40) 2 025 | 009 0,27 | 0,006
17 (60) 3 014 | 014 0,35 | 0,007

Tab. 1.5 parametres photovoltaiques des premiéres cellules SSDSSC testées
en fonction de I’épaisseur de ZnO poreux

Les tensions de circuit ouvert sont trés éloiognés de la valeur théoriqgue maximale
(estimées par la différence entre le bas de la bande de conduction du ZnO et e niveau HOMO
du spiro-OMeTAD). Cette observation montre que le fonctionnement des cellules est
fortement limité, plusieurs facteurs pouvant expliquer cette limitation :

- Fuites de courant importantes (révélées au travers de la forme de la caractéristique et la
résistance parallél e associée).

- Forte résistance au transport des charges, se répercutant au travers d’une résistance serie tres
élevée.

- Intense recombinaisons dues a un transport limité dans un des deux constiutuant (couche
poreuse ou spiro-OMeTAD, notament si ce dernier n’infiltre pas parfaitement les pores).

Ces limitations devront étre levées pour |’ obtention de cellules plus performantes.

0 Influence des parametersde sensibilisation avec le colorant Z907
Nos tests suivants concernent I’utilisation du colorant 2907, pour lequel nous avons évaluer

I’influence de quelques parameétres expérimentaux (durée de sensibilisation, température).

e Parametredela solution de Z907
0.3 mM de Z907 dans I’acétonitrile:tert-butanol (50:50) vol % (voir chapitre 111)

1%¢ étude: latempérature de sensibilisation (T=80°C) est maintenue constante pour une durée
variable du temps d’immersion.
Pour cette étude, centrée sur I’optimisation de quelques parametres liés a la sensibilisation,

nous avons choisis d’utiliser des particules sphériques d’un diamétre plus élevé que pour les
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premiéres études. Les couches poreuses obtenues présentent des caractéristiques adaptées a
I’application visée. Ce choix est motivé par une synthese plus courte, plus facile a reproduire
pour effectuer plusieurs séries de cellules

L es spectres d’absorption UV-visible des cellules réalisées a partir de nanocristaux de ZnO
sphériques (d ~ 9nm) montrent que ; leurs absorptions augmentent avec le temps dimmersion
des électrodes poreuses dans le colorant dissout, jusqu’a une durée d’une heure (Fig. 1V.18).

ITO/ZnOdense/ZnO(I~ 9nm)/Z907(T=80°C)/Spiro-MeOTAD

0,4

— cell4(t=15min)
cell22(t=30min)
— cell9(t=60min)

0,3

0,2

absorption

0,14

épaisseur de ZnO poreux~ 2um
400 500 600 700 800 900
longueur d'ondes (nm)

Fig. 1V.18 : absorption en fonction du temps dimmersion
dansle colorant 2907 aT=80°C

La durée d’immersion est donc un paramétre important pour optimiser la quantité de charges

pouvant étre générées dans la cellule sous éclairement.

Les caractéristiques courant-tension (Fig. 1V.19) correspondantes montrent que les
performances de la cellule sensibilisée pendant 30 min sont meilleures que celles
sensibilisées sur une durée supérieure (t > 30 min), ceci pour la méme température
d’immersion (T =80 °C) (Tab. IV. 6).
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ITO/ZnOdense/ZnO(1~9nm)/Z907(T = 80°C)/Spiro-MeOTAD/Ag
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0,0 ' Oh ' Oé ' Ob ' Oh ' 0,5

voltage (V)

Fig. IV. 19 : (V) des premiéres SSDSSC en fonction du temps
d’immersion dans le colorant Z907 a T= 80°C

L es paramétres photovoltaiques sont donnés dans le tableau 1V .6 ci-dessous.

épaisseur de ZnO poreux ~ 2 um

Cdl. n° temps Voc Jee FF n
(min) (V) (mA.cm’™) (%)

4 15
22 30 0,30 0,10 0,42 0,013
9 60 0,28 0,07 0,34 | 0,007
18 120 0,04 0,10 0,26 | 0,001

Tab. 1V.6: parameétres photovoltaiques des premieres cellules SSDSSC testées
en fonction du temps d’immersion dans le colorant Z907 a T= 80°C

Il est cependant intéressant de noter que les caractéristiques (V) pour les cellules
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sensibilisées avec le Z907 semblent meilleures que dans e section précédente. Les facteurs de
forme s’améliorent notablement. Ces observations peuvent étre une consequence de la

morphol ogie des couches poreuses utilisées dans cette partie, ou de la sensibilisation.




2°" étude: la durée d'immersion est fixée & 30 min pour une température variable de
sensibilisation. Les couches poreuses sont élaborées a partir des mémes nanocristaux de ZnO
(d=~9nm).

Comme précédemment, les spectres d’absorption UV-visibles sont donnés figure 1V.20
et les caractéristiques 1(V) figure 1V.21. Le tableau V.7 présente les paramétres
photovoltaigques correspondants. |l est a noter que la cellule sensibilisée a 50°C a été dégradée
lors des manipulations.

D’ apres les propriétés d’absorption otpique des films, il semble que la température
d’immersion influe assez peu sur la quantité de colorant greffé dans le film. Néanmoins, le

maximum correspond a une température de 120°C.

ITO/ZnOdense/ZnO(I~9nm)/Z2907(t=30min)/Spiro-MeOTAD

0,5
— cell2(T=50°C)
—— cell21(T=80°C)
0.4 cell16(T=120°C)
S
S 03-
o
2
©
0,2+
o1 épais§eur de ZnO‘poreux ~2pm

500 600 700 800
longueur d'ondes (nm)

Fig. IV. 20 : absorption en fonction de latempérature dimmersion
dansle colorant Z907 pendant t= 30 min

A |’opposg, les caractéristiques courant-tension montrent que les performances de la
cellule sensibilisée a T= 80 °C semble meilleures que celles de lacellule sensibilisée a T= 120
°C pour un temps d’'immersion (t = 30 min) (Fig. IV. 21). Ces meilleures performances
semblent correspondrent & un compromis entre un greffage efficace, une faible aggrégation et

une faible dissolution de I’ oxide en présence du col orant.
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Les parametres de sensibilisation retenus correspondent ainsi a une durée de 30 min pour une

température de 80°C.
Cependant les performances reste faible ; néanmoins on est arrivé a optimiser les parametres

de sensibilisation et c’est le couple (T=80°C, t=30 min) qui a permit dobtenir les meilleurs
résultats (Tab. 1V.6, et Tab. IV.7).

ITO/ZnOdense/ZnO(I~9nm)/Z907(t = 30 min)/Spiro-MeOTAD/Ag

007 ] — cell16(T=120°C)
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Fig. IV.21: 1(V) des premiéres SSDSSC en fonction de la température
d’immersion dans le colorant Z907 pendant 30 min

L es paramétres photovoltaiques correspondant sont donnés dans le tableau V.7 ci-dessous.

épaisseur de ZnO poreux ~ 2 um

Cell. n° | Température Voe Jec FF n
(°C) (V) (mA.cm’) (%)

2 50
21 80 0,45 0,13 0,42 0,025
16 120 0,43 0,10 0,44 0,019

Tab. IV. 7 paramétres photovoltaiques des premieres cellules SSDSSC testéesen fonction
de la température d’immersion dans le colorant Z907 pendant t=30 min
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Conclusion

Ces études préliminaires nous ont permis de démontrer pour la premiere un effet
photovoltaique dans des cellules solaires sensibilisées a colorant a létat solide a base de
nanocristaux de ZnO. Une optimisation relative des parametres de sensibilisation a permis
d’optimiser de fagon modérée ces performances, mais les rendements de conversion de
puissance restent trés faibles (~0.02%). Plusieurs facteurs sont en cause :

Les performances photovoltaiques des premieres SSDSSC réalisées restent tres faibles. Ceci
est probablement du a plusieurs facteurs :

- La qualité et I'inhomogénéité de la couche poreuse éaborées par dépdt successives de
plusieurs couches. En effet, bien que les couche poreuse épaisses permettent daugmenter
relativement les performances photovoltaiques des cellule, un dépbt en plusieurs étapes peut
ne pas permettre d ’obtenir des couches de ZnO poreuses permettant un transport efficace des
électrons.

- Utilisation de cathode a base d’ITO, qui voit ces propriétés électriques et notamment sa
conductivité se dégrader lors des phases de recuit thermiques multiples (résultat bien connu,

et vérifié au laboratoire par des mesures de conductivité).

Ces résultats préliminaires nous encouragent néanmoins a poursuivre les optimisations. Dans

les parties suivantes, nous alonsains :

- utiliser des substrats transparents conducteurs a base de FTO (oxydes d'étain dopés au
fluor) beaucoup plus stables thermiquement, et utilisés de fagon courante pour les
cellules DSSC liquides et solides. Optimisation de la couche de ZnO poreux
(élaboration en une seul couche, en utilisant différents formulations)

- Optimiser la couche de ZnO poreux (élaboration en une seul couche, en utilisant

différents formulations)
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IV.4. Optimisation des couches poreuses de ZnO

Dans cette section, nous cherchons a optimiser les performances des cellules solaires
sensibilisées a base d’électrodes poreuses de ZnO en étudiant quelques parametres de leur
fabrication. Notamment, I’influence de la nature de I’additif polymérique utilisée sur la
morphologie des couches poreuses et sur le fonctionnement des cellules sera discutée. En
tenant compte des premiers résultats obtenues sur les SSDSSC dans les paragraphes
précédents (1V.2 et 1V.3); les parametres de sensibilisation (N719 et Z907) utilisés seront
désormais: 80 °C et 60 min, aors que les paramétres de dépdt de la couche dense de ZnO
(pyrolyse en spray) sont ceux indiqué dans le paragraphe I11.2.3 et particuliérement la quantité
de solution vaporisée [3* (5 balayages)].

Les paramétres de dépdt du spiro-OMeTAD avec aditif et dopant par spin-coating al’air
sont maintenue comme c’est indiqué dans le chapitre |11 asavoir : Q = 2000 tr/min, t=40s
et V = 40 ul. La structure est complétée par le dépdt de I'anode dor (~120 nm) par
évaporation sous un vide de |’ordre de 10° mbar. Notons que la structure compléte dune
SSDSSC est présentée dans e chapitre 111 (Fig. 111.13).

Il est important de noter que nous utilisons cette fois des éectrodes transparentes
d ’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO), mieux adapté a I'application visée en raison d’une
stabilité thermique plus grande. Toutes les cellules réalisées dans la suite de ce chapitre
correspondent ains a une structure FTO/ZNO  dense/ZnO  poreux/col orant/spiro-
OMEeTAD/Au.

V. 4.1. Influence de | *additif polymérique

Les couches poreuse de ZnO sont déposées a partir de formulations précurseurs
contenant un additif polymérique, qui peut étre soit du poly(éthyléne glycol) (PEG) soit de
|’éthyl cellulose (EC). L’additif polymérique est souvent nécessaire pour augmenter la
viscosité de la solution pour le dép6t de films épais tout en induisant |a porosité nécessaire a
|’obtention d’une surface spécifique importante favorable a la génération de charge.
Néanmoins, la nature du polymeére utilisé est importante, et nous cherchons dans cette section
a définir celui qui peut permettre I’obtention de couches a porosité adaptée a I’application.
Pour cefaire, |’EC et le PEG dissout dans du chloroforme sont gjouté aux particules de ZnO
en suspension avec un rapport massiqgue ZnO:EC (ou ZnO:PEG), de 5:1, qui permet le

meilleur compromis entre porosité, homogénétié, et épaisseur des couches. La composition
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massique des formulations ZnO:additif (PEG ou EC) :solvant est résumée dans le tableau

V.8 ci-dessou.

concentration dans la formulation concentration avant recuit
formulation | ZnO wt% PEG ou EC wt% chloroforme wt% | (sans solvant)
ZnO wt% PEG ou EC wt%

ZnO-PEG 6,4 % 1,3% 92,3 % 83,1 % 16,9 %

ZnO-EC 6,7 % 1,3% 92,0% 83,7 % 16,3 %

Tab. IV.8 : composition des formulations ZnO:additif:solvant pour le dépbt des é ectrodes
pOreuses.

A I’aide de ces solutions, nous avons finalement obtenu des couches présentant une
épaisseur de I’ordre de 1um en un dépbt unique alatournette (spin-coating).

La morphologie typique des couches poreuse de ZnO éaborées a partir des deux additifs
polymériques PEG et EC sont présentées dans la Fig.1V.22 a et b respectivement. Dans les
deux cas, |’épaisseur des couches poreuse est autour de 1um.

Fig. V.22 : images MEB de couches de ZnO poreuses élaborées a partir de suspensions de
nanocristaux de ZnO (12x40 nm) et o additif polymérique PEG (a) et EC (b).
Lesfilmsont été recuits al’air a 350 °C pendant 30 min.

Les images MEB montrent une morphologie relativement similaire, dans laquelle la
porosité est comparable. La taille typique des pores est comprise entre 20 et 100 nm pour les

deux couches. Malgré |’ apparente similitude des couches éaborées a partir de PEG et EC, on
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peut remarquer que la taille des pores semble |égerement supérieure dans le cas des films

élaborés avec EC qu’avec PEG.

Des spectres de diffraction de rayons X ont été mesurés pour ces deux couches (voir la
figure IV.23 pour le spectre associé a la couche éaborée a partir EC). Des diagrammes de
diffraction ssimilaires sont obtenus pour les deux types de couches, indiquant une structure
cristaline similaire, associée a une structure hexagonale de type wurtzite. La nature cristaline

des couches a été également confirmé par la diffusion Raman [228].
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Figure. 1V.23: Diagramme de diffration de rayons X d’une couche poreuse de ZnO élaborée
apartir d’une suspension a base de EC (rapport massique ZnO:EC= 5:1) et
recuite al’air a 350°C pendant 30 min.

La figure 1V.24 présente les spectres d’absorption UV-visible des électrodes poreuses
déposées a partir de PEG ou EC sur des substrats variés. La qualité optique des couches
poreuses déposées a partir de PEG ou EC est élevée, avec une bonne transparence, sans

diffusion notable, dans le domaine du visible.
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Fig.IV.24: spectre d’absorption (@) et de transmission (b) d électrode de ZnO élaborées a
partir de nanocristaux de ZnO (12* 40 nm) avec les deux type de formulation
ZnO-PEG (ou EC) (5-1) et recuit 2350 °C/30 min al’air

L ’influence des additifs polymériques aussi bien que des conditions de recuits des

couches poreuses sur les performances photovoltaiques sera discutée dans les prochains

paragraphes.
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IV.4.2. Sensibilisation des électr odes por euses et infiltration par le spiro-OMeTAD

L es électrodes poreuses élaborées a partir de PEG ou de EC ont été sensibilisées a faide des deux
colorants organométalliques N719 et Z907. Les spectres d'absorption UV -visible correspondants sont
présentés sur figure 1V.25. Ces spectres mettent en évidence les interactions entre les couches

poreuses de ZnO élaborées et les colorants, en fonction de | *additif polymérique utilise.

FTO/ZnOdense/ZnO-EC(PEG)(5-1)/Dyes/Spiro

Red: ZnO from EC
0.4 Blue ;: ZnO from PEG

Absorption

450 500 550 600 650 700
Wavelength [nm]

Fig. 1V.25: spectres UV-visible des SSDSSC réalisées

On remarque que les spectres d’absorptions des cellules SSDSSC se superposent pour des
longueurs d’ondes inferieur & 400 nm, correspondant au domaine dabsoprtion de I’oxide
métallique. L ’absorption des colorants est quant a elle centrée dans le visible autour de 510-
520 nm. En général, la densité optique des électrodes de ZnO éaborées avec FEC (ZnO-EC)
est meilleure que celle des électrodes élaborées avec le PEG (ZnO-PEG), ceci pour les deux
types de colorants utilisés (N719 et Z907). La différence observée dans la densité optique,
dans I'ordre de 0,1, est compatible avec une porosité plus grande pour les éectrodes a base
d’EC que celle avec PEG, comme suggéré par lesimages MEB (Fig. IV.22).

Par ailleurs, La nature du colorant est aussi a considérer, sachant quune absorption plus
importante est mise en évidence en utilisant N719 que Z907. Pour les films préparés a partir
d'une formulation (ZnO-EC), la différence observée dans la densité optique est compatible

avec les coefficients d'extinctions molaires, qui sont un peu plus grand dans le cas de N719
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(14.0 x 103 M .cm™) par rapport au Z907 (12.2 x 103 M-1.cm-1) [235]. Toutefois, pour les
films développés a partir de la formulation (ZnO-PEG), une plus grande différence dans
I'absorption cellulaire est observée entre N719 et Z907. Plusieurs facteurs doivent étre pris en
considération pour la sensibilisation de ZnO, telles que I'agglomération du colorant [236] ou
I'instabilité de | *oxide métallique dans un environnement acide qui tend & modifier la surface
spécifique du ZnO. Dans notre cas, il est raisonnable de supposer que la différence de porosité
entre les deux électrodes de ZnO élaborées a partir de EC et de PEG influence le
comportement du colorant dans la solution, d’une fagon qui dépend certainement aussi de la
structure chimique du colorant. Le nombre plus important de ligands bypyridiles du N719 par
rapport au Z907 est ainsi un facteur supplémentaire pouvant expliquer la différence observée

entre les deux systemes.

Pour les dispositifs sensibilisés a colorant sa I’état solide (SSDSSC), l'infiltration du
transporteur de trou est cruciale afin d'assurer |a collecte des charges et |e bon fonctionnement
de la cellule. Dans ce contexte, la fraction de remplissage du film a un impact significatif sur
les performances du dispositif [230]. Il a éé montré que le spiro-OMeTAD mouille
généralement et raisonnablement bien les oxydes métalliques poreux. Néanmoins, il est
important d'optimiser les conditions expérimentales de dépdt du spiro-OMeTAD par spin-
coating pour le systéme poreux considéré [237, 238]. Le degré exact dinfiltration peut étre
sondée en utilisant les techniques de caractérisation avancees, telles que la spectroscopie de
photo-électron X (XPS) ou la microscopie éectronique a balayage couplé avec une anayse
élémentaire basée sur la spectroscopie de photons X (SEM-EDX) [238, 239].

Par ailleurs et moins quantitativement, |’analyse d’images MEB en coupe transverse peut
étre utilisée pour évaluer le degré dinfiltration du transporteur de trou dans I’éectrode
poreuse de ZnO. La figure (Fig. 1V.26 a et b) montre des images MEB en coupe transverse
de cellules complétes sensibilisées par le N719 et infiltré par le spiro-OMeTAD, en fonction
de | ’additif polymérique (PEG ou EC) utilisé pour le dépdt des couches poreuses de ZnO. Ces
électrodes, dont I’épaisseur est de I’ordre de 1 pm paraissent assez homogenes sur le substrat
FTO/ZnOdense. De plus, ces images MEB mettent en évidence la présence d'une couche de

recouvrement du spiro-OMeTAD relativement épaisse de pres de 350 nm dans les deux cas.
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Fig. 1V.26 : images MEB en coupe transverse de SSDSSC a base d électrode de ZnO
(12* 40nm) élaborées a partir de ZnO-PEG (a) et ZnO-EC (b). Les deux éectrodes, sont
recuite en une seul étape 350°C/30min al’air (~1um) et sensibilisé avec le N719.

Le dépbt d'une solution de spiro-OMeTAD similaire avec une concentration de 15 vol.%
sur une surface plane, a permit a H. J. Snaith et al. de mesurer une épaisseur de I’ordre de 1
um [237], que nous avons confirmer au laboratoire. Dans les conditions similaires, nous
estimons donc, que pres de 65% de spiro-OMeTAD a pu infiltrer efficacement les pores de
nos éectrodes de ZnO, a base de PEG et EC. En outre, ces images en coupe transverse ne
montrent aucune différence notable entre les régions du haut et du bas de la couche poreuse
de ZnO. De ces considérations, et compte tenu des éectrodes de ZnO relativement minces et
poreuse utilisées dans cette étude, nous estimerons qu'une importante infiltration du spiro-

OMEeTAD a été atteinte pour les deux systemes basés sur le PEG et I’EC.

IV.4.3. Influence de la nature de | ’additif polymérique et du colorant sur les
per formances des SSDSSC

Les performances photovoltaiques des SSDSSC a base de couches poreuses de de ZnO
sont contrélées par plusieurs parametres majeurs qui sont associées aux propriétés de la
couche de ZnO. Par exemple, il a été montré que I’état de surface de I’oxide métallique est
d'une importance cruciale pour le contréle de la tension en circuit ouvert Voc [240]. De la
méme maniére, la morphologie de la couche poreuse et sa cristallinité intrinseque sont des
parameétres importants qui régissent les processus de transfert de charge dans le dispositif. La
structure cristalline est en effet un paramétre crucial pour assurer une percolation de charge
efficace dans le réseau inorganique, afin d’éviter les phénoménes de piégeage et de
recombinaison de ces charges, condition nécessaire pour une collection efficace aux
électrodes. Dans cette section, les cellules hybrides de type « SSDSSC » basée sur des
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électrodes poreuses de ZnO élaborées a partir des formulations PEG ou EC et sensibilisées
par les colorants (N719 ou Z907) sont étudiées au moyen de leur rendement photovoltaique et
via la mesure de leur cinétique de recombinaison de charges, sondée par des mesures de

photo-tensions/photo-courants résolus en temps.

Lafigure IV.27.a) et b) ; montre les caractéristiques courant-tension de cellules SSDSSC dont
|”électrode poreuse de ZnO, sensibilisées par le N719, est fabriquée a partir de formulations
PEG ou EC, ains que dun dispositif bicouche de type (FTO/ZnOdense/N719/spiro-

OMeTAD/Au), considéré comme référence.

FTO/ZnOdense/ZnOporeux/N719(80°C/30 min)/Spiro-OMeTAD/Au

influence de I'additif polymérique
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Fig.IV.27 : caractéristiques J(V) a lair dans I’obscurité (courbes en pointillées) et sous
éclairement AM1,5, 100 mW.cm-2 (courbes en continu), a) en échelle logarithmique et b) en
échelle linéaire. Les paramétres des cellules sont: nanotiges de ZnO 12x 40 nm, ZnO:EC(ou
PEG) (5:1), recuit a 350°C/30min a I’air, et la structure de la bicouche est FTO/ ZnOdense
IN719/spiro/Au.

Letableau IV.9 présente les paramétres photovoltaigques associés.

FTO/ZnOdense/ZnO-EC(ouPEG)(5-1)/N719(80°C/30 min)/Spiro /Au

Jec Voc FF n
(mA/cm?) (mV) (%)
Bicouche 0,17 649 0,44 0,05
ZnO-PEG 0,35 666 0,45 0,11
ZnO-EC 0,49 645 0,47 0,15

Tab.l1V.9: Paramétres photovoltaiques sous un éclairement de 100mwW/cm2 de SSDSSC
basées sur des nanotiges de ZnO de 12x 40 nm, et utilisant une é ectrode poreuse de ZnO
élaborée a partir de EC ou PEG (rapport ZnO:PEG de 5:1), recuite a 350°C pendant 30min a
I’air, et sensibilisées avec N719
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Les caractéristiques J(V) témoignent d'une tension acircuit ouvert (Voc) similaire autour de
650 mV pour les trois types de cellules : la bicouche et les cellules élaborées a partir de ZnO-
PEG et ZnO-EC. Cependant, la cellule SSDSSC fabriquée a partir de la formulation ZnO-EC
montre de meilleures performances photovoltaiques par rapport aux deux autres, avec une
densité de courant en court-circuit (JSC) de pres de 0,49 mA.cm-2 et un facteur de
remplissage (FF) de 0,47, soit un rendement de conversion photovoltaique global ) de
0,15%. Cette observation est cohérente avec une absorption optique supérieure de la part de la

cellule a base ZnO-EC par rapport alacellule a base ZnO-PEG

Toutefois, et afin de mieux comprendre I'origine de la différence observée entre les
performances des cellules a partir de la ZnO-PEG et ZnO-EC, des mesures de photo-
tensions/photo-courants résolues en temps (TPV/TPC) ont été effectuées sur les mémes
dispositifs (Fig.IV.28).

b)

Fig.1V.28: Temps de recombinaison (1) @) et temps d’extraction (tey) des charges b) en
fonction de Voc. Les paramétres des cellules sont: nanotiges de ZnO de 12 x 40 nm, couche
poreuse de ZnO:EC ou ZnO:PEG (5:1 dans les deux cas) recuite a 350°C pendant 30min a
| *air, sensibilisation par N719
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Il est important de noter que la décroissance des photo-tensions (TPV) a été mesurée dans
des conditions de circuit ouvert, alors que la décroissance des photo-courants (TPC) a été
enregistrée dans des conditions de court-circuit. Bien que ces régimes différents ne permettent
pas de mettre en relation directe les cinétiques estimées pour extraire des parametres
intrinseques plus pertinants (longueur de diffusion des électrons), ces deux mesures ont été
effectuées dans les mémes conditions d éclairement, et pour les méme intensités lumineuses
Les temps de déclin extraits de ces deux régimes permettent donc de comparer de facon
qualitative les conétiques des charges des trois celluels mesurées.

Le temps de décroissance de la photo-tension (TPV) est caractéristique de la
recombinaison de charge. En effet |la population de charges créées en exces dans la cellule
dans des conditions de circuit ouvert ne peut que décroitre par recombinaison al’'interface des
milieux accepteurs (ZnO) et donneur (spiro-OMeTAD).

Dans notre cas, la cellule bicouche et les deux cellules SSDSSC montrent des temps de
recombinaison similaires de I'ordre de 10 ms pour les faibles intensités lumineuses, et de 1ms
pour les fortes intensités de lumiére. Toutefois, dans une échelle semi-logarithmique, 1a pente
des temps de recombinaison en fonction de V o, donc en fonction de I’intensité lumineuse
incidente, se trouve plus faible pour la cellule a base de ZnO-EC, suggérant des mécanismes
de recombinaisons sous-jacents légérement différents. Comme I’intensité de la lumiére
incidente sur la cellule augmente, la densité de charge dans la couche active augmente,
entrainant plus de recombinaison. La différence observée dans la pente des cellules, pourrait
étre due a des états de surface du ZnO différents, directement liés a la nature des additifs
polymériques (PEG ou EC) utilisés. En particulier, ces deux polymeres présentent des
propriétés thermiques assez différentes. Avec un point de fusion de seulement 66 ° C, le
poly-(éthyléne glycol) (PEG) utilisé dans cette étude est complétement dégradé et élliminé par
I'étape de recuit a 350°C pendant 30 min a l'air. Dans ce cas I’interface ZnO-dye-
spiroOMeTAD de la cellule a base de PEG s’apparente a celle de la cellule bicouche, cette
derniere structure étant réalisée sans additif polymérique. En effet, les pentes de leurs temps
de recombinaisons en fonction de Voc sont tres similaires (Fig.1V.28.a). A l'inverse, avec un
point de fusion de prés de 180 ° C, I’éthyle cellulose (EC) ne pourrait étre que partiellement
elliminé avec le recuit. La présence de traces d’EC ala surface de I’oxyde, ou entre particules
adjacentes peut se traduire par des niveaux pieges ou des barrieres pour le transfert efficace
des charges, favorisant ainsi les recombinaisons qui deviennent prédominantes pour les
intensités lumineuses élevées conduisant a des durées de vie des électrons plus courte dans le

réseau d'oxyde métallique. Cette observation suggére que les conditions de recuit ne sont pas
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entierement optimisées pour les cellules a base délectrodes de ZnO préparées a partir *EC.
Cette observation nous amene a étudier et a optimiser dans la derniére section de ce manuscrit
les conditions de recuit, afin de remédier a ce probleme.

Parallélement, le temps de décroissance du photo-courant (TPC), ou temps d’extraction
des charges, est caractéristique alafois du transport et de la recombinaison des charges. Les
charges générées en exces peuvent maintenant étre collectées dans le circuit externe et se
recombiner dans la cellule (condition de court-circuit). Si la recombinaison est plus lente que
I'extraction de charges, |le temps de décroissance du photo-courant mesuré dans les conditions
de court-circuit est caractéristique du transport effectif des charges dans les milieux donneurs
et accepteurs (ou plutét dans les milieux de type n et de type p que sont |’oxide de zinc et le
spiro-OMeTAD respectivement). D'aprés laFig.1V.28.b, on observe que le temps d’extraction
de charge est environ dix fois plus faible que le temps de recombinaison mesurée en circuit
ouvert, sauf pour la SSDSSC a base de ZnO-EC et pour les valeurs élevées de V. (fortes
intensités de lumiere sur la cellule). Sauf pour ce dernier cas, le temps d’extraction de charge
est donc représentatif du transport effectif des charges dans les cellules. Les temps
d’extraction de charges sont relativement constants (environ 100 ps) sur la gamme
d’intensités lumineuses incidentes éudiée, suggérant que le transport ne semble pas étre
principalement limité par des processus de piégeage dans les cellules considérées.

La nature de I'additif polymérique utilisé dans I'élaboration de I'é ectrode poreuse ZnO se
trouve principalement influencé par I'adsorption de colorants qui est traduite par une |égere
modification de la porosité ou de la dimension des pores, ce qui entraine une meilleure
adsorption (ou greffage) du colorant sur les couches élaborées a partir ' EC par rapport au
PEG.

Finalement, une comparaison est effectuée entre les deux colorants N719 et Z907, utilisés
pour sensibilisés des é ectrodes poreuses de ZnO éaborées a partir I’EC (voir lafigure V.29
qui présente les caractéristiques courant-tension des cellules correspondantes, et le tableau

V.10 qui résume les parametres photovoltaiques associ €s).
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FTO/ZnOdense/ZnO-EC(5-1)/N719(ou Z907)/Spiro-OMeTAD/Au
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Fig.IV.29: Caractéristiques J(V) a I'air dans I’obscurité (courbes en pointillées) et sous
éclairement 100 mW.cm™ (courbes en continu), @) en échelle logarithmique et b) en échelle
linéaire de cellules élaborées a partir de couches poreuses de ZnO utilisant des nanotiges de
ZnO de 12 x 40 nm et I’additif polymérique EC (ZnO:EC = 5:1), recuites a 350°C pendant
30min al’air, et sensibilisées avec le N719 ou Z907) (80°C/30min).

Les résultats photovoltaiques obtenues pour les cellules sensibilisées avec le Z907 sont

tres faibles en comparaison a ceux sensibilisées avec le N719 (Tab.1V.10).
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FTO/ZnOdense/ZnO-EC (5-1)/N719(ou Z2907)(80°C/30 min)/Spiro

Jec Voc FF N
(mA/cm?) (mV) (%)
ZnO-EC (N719) 0.72 638 0.50 0.23
ZnO-EC (Z907) 0,39 409 0,39 0,06

Tab.IV.10: Parameétres photovoltaiques de SSDSSC basées sur une électrode de ZnO
élaborées a partir de nanoptiges de ZnO de 12 x 40 nm et EC (ZnO:EC = 5:1), recuite a
350°C pendant 30min al ’air, et sensibilisées avec N719 ou Z907. Les conditions d’éclairement
correspondent & 100mW/cm?.

L'influence de la nature du colorant sur les performances photovoltaiques des SSDSSC est
vraisemblablement liée a différents facteurs. Premiérement, le coefficient d'absorption du
Z907, comparativement a celui du N719, est clairement responsable de la densité de courant
plus faible mesurée pour la cellule basée sur le Z907, comme suggéré par les données
d'absorption optique (Fig. 1V.25). En outre, les effets additionnels résultant des différents
comportements des deux colorants au cours de la sensibilisation de I'électrode, sont auss a
prendre en compte, comme par exemple des phénoménes o aggrégation potentiellement plus
prononceés pour le Z907 compte tenu du nombre de fonctions d’attaches acide carboxylique
par rapport au N719. Des investigations plus détaillées seraient nécessaires pour traiter de
fagon compléte ce probleme complexe. Néanmoins, compte-tenu des résultats obtenus, nous

utiliserons le N719 dans |a derniére section de ce travail.

V. 4.4. Influence des conditions de recuit des photoélectrodes de ZnO sur les
performances des SSDSSC

Comme suggéré dans le paragraphe précédent, les conditions de recuit semblent ne pas
étre entierement optimisées pour les SSDSSC a base ZnO-EC. Dans ce paragraphe, nous
discuterons de la pertinence d'effectuer une étape de recuit progressif (ou graduelle), ainsi que
I'influence de la température de recuit sur les performances photovoltaiques des SSDSSC.

L'étape de recuit conventionnelle utilisée dans le cas de SSDSSC a base de dioxyde de titane
(TiO2) est generalement constituée par une rampe de chauffage lent (plus de 30 min), sous un

flux d'air ou d'oxygene, jusqu'a la température de recuit choisi au cours de laguelle I'électrode
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poreuse est enfin recuite de 15 a45 min [19, 241]. Cerecuit progressif empéche la conversion
rapide d’une fraction organique de la couche déposée (additif polymérique, les résidus de
précurseurs, etc) en résidus de carbone graphitiques piégés a l'intérieur de la couche de ZnO
poreux, difficile a éiminer complétement par la suite. L’élimination des phases carbonées et
la formation de ces résidus graphitiques sont parfois mis en évidence par la coloration brune
ou marron des films au cours du recuit. Bien que nous n’ayons jamais remarqué une
coloration dans nos électrodes poreuses de ZnO apres |I'étape de recuit continue décrite dans
les sections précédentes, il n’est pas improbable qu'une ellimination totale de ’EC ne soit pas
atteinte, comme le suggere les mesures de photo-tensions/photo-courants résolues en temps
(Fig.1V.28). Ainsi, dans ce paragraphe, nous cherchons a comparer des cellules SSDSSC
basées sur des couches de ZnO poreux élaborées a partir d’EC, sans recuit et avec recuit sous
air, soit de facon continue a 350 ° C pendant 30 min, ou soit progressivement jusqu'a 300, 350
et 400 ° C al'aide d'une rampe de chauffage de plus de 30 min.

Les couches poreuses correspondantes ont été caractérisées par diffusion Raman afin
d’observer I’influence des conditions de recuit sur leur structure cristaline. La Figure
(Fig.1V.30) présente les spectres Raman des électrodes poreuses ZnO avant recuit et aprés
recuit progressif a des températures différentes. Il est intéressant de noter qu'aucune
différence significative n'est observée entre les spectres Raman des films recuit 2350 ° C, que

se soit en continu ou progressivement.

Fig.1V.30: spectres Raman associé a des éectrodes poreuse de ZnO avant recuit (en noir) et
apres un recuit graduel pendant 30 min (rampe de chauffage de 30 min) a 300°C (en rouge),
350°C (en vert) et 400°C (e_q bleu). Les spectres sont normalisés suivant le pic le plus
intense du mode E2 a 439 cm -
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Les films recuit progressivement a 300 °C, 350 °C et 400 °C présentent des signatures
Raman similaires, qui peuvent tous étre attribués a la présence de domaines de ZnO
cristallisé, par la présence des principaux modes Raman de phonons actifs situés autour de
386 cm " ! pour le mode A1 (TO), 439 cmi* pour le mode E2 (High), et 580 cm-1 pour les
modes Al et/ ou E1 (LO) [242]. En particulier, le pic le plusintense et le plus étroit a environ
439 cm™, est une caractéristique de la phase hexagonale wurtzite du ZnO, qui révéle dune
cristallinité élevée des nanotiges de ZnO, méme avant recuit. Des contributions
suppl émentaires de modes a plusieurs phonons observés dans du ZnO nanocristallin en raison
de diffusion multiple-phonon et les caractéristiques de ZnO nanocristallin sont visibles dans
les spectres autour de 331 cmi* dans notre cas [243]. Le recuit des éectrodes jusqu'a 400 ° C
provogue une augmentation relative de I'intensité des modes A1 ou E1 (LO) &580 cni?, ainsi
que celle du pic @331 cm™. De plus, cet effet est quantifiable sur le mode E2, dont largeur &
mi-hauteur a diminué de 10 cm™* & 8 cm™ pour une couche poreuse recuite progressivement
jusqu’a 400 °C. Cette observation est compatible avec une légere augmentation de la
cristallinité de ZnO avec I'augmentation de la température de recuit [27].

Hormis ces observations, ces spectres Raman ne présente aucune contribution
significative liée a la présence d’une fraction d’EC dans les couches, gu’elles soient recuites
OU non recuites.

A partir de ces électrodes poreuses, des cellules solaires sensibilisées solides onté été
élaborées. LaFigure.lV.31 aet b, montre les caractéristiques courant-tension correspondantes,

dans I'obscurité et sous illumination, en fonction des conditions de recuit.
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Fig.lV.31: Caractéristiques J(V) a I’air dans I’obscurité (courbes en pointillées) et sous
éclairement 100 mW.cm™ (courbes en continu) en fonction des conditions de recuit, a) en
échelle logarithmique et b) en échelle linéaire. Les couches poreuses de ZnO sont éaborées a
partir de nanotiges de ZnO de 14 x 60 nm, d’EC (ZnO:EC = 5:1) et sensibilisées avec le N719
(80°C/30min).
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Les paramétres photovoltaiques correspondants extraits a partir des courbes courant-
tension, ains que les temps de décroissance de la photo-tension () estimés dans les
conditions de circuit-ouvert, sont reportés dans tableau Tab.IV.11.

FTO/ZnOdense/ZnO-EC (5-1)/N719)(80°C/30 min)/Spiro/Au

Epa:'jsseur
- e
ot | e "Secrode | [ma.cm? [r\r/ﬁ;] ol g | my
poreux
sans - 800 nm 0.61 261 0.22 0.03 -
Continu 350°C 1000 nm 0.72 638 0.50 0.23 10
Graduel 300°C 850 nm 2.04 423 0.42 0.36 2.0
Graduel 350°C 800 nm 2.05 535 0.46 0.50 10
Graduel 400°C 750 nm 2.34 392 0.53 0.48 0.4

Tab.1V.11: Parametres photovoltaiques de SSDSSC a base de narotiges de ZnO de 12x40 nm,

et sensibilisées avec N719 en fonction des conditions de recuit sous un éclairement de
100mW/cm?. Les temps de recombinaisons sont estimés a partir des mesures de TPV dans des
conditions de circuit ouvert.

Les courbes J(V) des SSDSSC, dont I’électrode n’a pas subit de recuit se trouvent trés
loin du comportement d’une diode idéale, avec courant important en polarisation inverse.
Bien gu’un certain courant soit genéré et collecté, I'effet photovoltaique reste faible en raison
de fuites parasites et de résistances série élevées, qui sont susceptibles d'étre la conséquence
directe de la présence de larges fractions organiques dans le film de ZnO poreux quand aucun
recuit n’est effectué. L'étape de recuit en continu a 350 ° C améliore sensiblement les
performances photovoltaiques des cellules, comme observé dans les sections précédentes. En
particulier, le facteur de remplissage (FF) et la tension en circuit-ouvert Voc sont nettement
améliorés.

De fagon plus spcéifique, la procédure de recuit progressif (ou graduel) permet de
favoriser de fagon importante la collection de charges par rapport au recuit en continu, au
travers de densités de courant en court-circuit qui augmente de facon nette, de 0,72 mA.cny
pour les SSDSSC recuite en continu, jusqu'a & 2,34 mA.cm? pour les cellules recuite

progressivement jusgu'a 400 °C. En paralléle, les tensions en circuit ouvert VVoc se trouvent

124




réduites pour les cellules recuites progressivement, ainsi que leurs résistances paralléles
(shunt), ces tendances étant plus marquée pour la cellule recuite a la plus haute température,
C'est-a-dire 4400 °C.

Au moins deux effets peuvent expliquer ces évolutions des performances des dispositifs en
fonction des conditions de recuit. Premierement, étant donné que les électrodes recuites
continuellement et progressivement a 350 °C montrent des structures cristallines similaires,
I'élimination compléte des résidus dEC, par le recuit progressif est susceptible d'ére
responsable de |’améioration du fonctionnement des cellules, au travers de processu de
génération et de collection des charges améliorés. L'augmentation de la densité de courant $¢c
est accompagnée par une diminution simultanée de la tension en circuit-ouvert \ioc €t de la
résistance shunt lorsque le recuit est progressif. Cette observation est cohérente avec
I'ellimination d’une fraction plus importante de résidus carbonés avec |'étape de recuit
progressif, sachant que I’existence de traces ’EC a l'interface ZnO-colorant risque d’altérer
le rendement de séparation de charge par rapport au cas idéal ou le colorant est greffé sur une
surface nue de ZnO. L'observation d’une cinétique de recombinaison similaires (tec= 1 ms)
pour les cellules SSDSSC recuite en continu et graduellement a 350 °C suggerent que la
diminution du Voc observée pour les cellules SSDSSC recuite progressivement peut étre une
conséquence de courants de fuite plus importants, méme si un changement dans I’état de
surface du ZnO reste une possibilité.

L'influence de la température de recuit sur les performances des SSDSSC est susceptible
d'étre associée a plusieurs effets, qui ont été déja observés pour les cellules solaires hybrides a
hétérojonctions a base d’électrodes poreuses de ZnO de méme type et dun polymére
conjugué [244]. En effet, les analyses Raman ont montré que la cristallinité des éectrodes
poreuses de ZnO est sensiblement améliorée pour les hautes températures de recuit
(Fig.1V.30). Une amélioration de la mobilité des éectrons, et donc du transport, dans
I’électrode de ZnO peut donc étre a I’origine de I'augmentation du courant de court-circuit
observée lorsque le recuit est effectué a des températures plus élevées. Cet amélioration du
courant de court-circuit est alors corrélé avec I’évolution des spectres de rendement quantique
externe de ces méme cellules, présentés figure 1V.32. Un rendement quantique externe
maximum est observé pour la cellule recuit a 350°C. Néanmoins, bien gu’un recuit a 400°C
semble favoriser encore la quantité de charge pouvant étre collectée, les performances
globales de la cellule sont nettement inférieures a celles de la cellule pour laquelle I’électrode

poreuse de ZnO a été recuite a 350°C seulement.
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Fig.IV.32: Spectres de rendement quantique externe (EQE) de cellules solides a base de
couches poreuses de ZnO éaborées a partir de nanotiges de 14 x 60 nm, et recuites

graduellement pendant 30min al’air, a 300°C (a), 350°C (b), et 400°C (c). Le colorant utilise
est le N719.

D’autre part, la morphologie des électrodes poreuses de ZnO évolue en fonction de la
température de recuit, et une coalescence significative des nanocristaux (nanotiges dans ce
cas) est en effet observée a 400 °C, comme le montre des osbervations de microscopie
électronique a balayage effectuée sur des couches similaires (Fig.1V.33.c). En outre, les
processus de recombinaison de charges deviennent plus rapides avec Faugmentation de la
température de recuit : on observe en effet que le temps de recombinaison (trec) diminue de 2
ms a 400 ps lorsque la température de recuit passe de 300 °C a 400 °C respectivement.
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200 nm"

Fig.IV.33: images MEB de couches poreuse de ZnO recuit graduellement afair (rampe de
chauffage de 30 min): (a) a300°C, (b) @350°C, and (c) &400°C

Nos observations suggerent que la température de recuit optimale dans le cas d’un recuit
progressif correspond a un équilibre entre une cristallinité optimisée, une porosité encore
importante, et une cinétique de charges permettant de minimiser des recombinaisons rapides.
Des fuites de courant, ou des court-circuits locaux, ont en effet plus de chance détre observés
lorsque la dimension des pores augmente, entrainant une diminution des tensions de circuit-
ouvert.

Quand un juste équilibre est atteint, le rendement maximum obtenu a partir d’une cellule
solide sensibilisée basée sur une éectrode poreuse de ZnO déposée en solution a partir de
nanofils est de | *ordre de 0,50% sous un éclairement de 100 mwW.crmi? (AM1.5G). Compte-
tenu de la faible épaisseur des couches poreuses utilisées dans ce travail (~ 1 um, voir le
tableau 1V.11), | *obtention de tels rendements a partir d une électrode nanostructurée de ZnO
et d’un conducteur de trou moléculaire solide constitute un fait marquant de cette éude. Le
rendement quantique externe associé a la cellule présentant les meilleures performances

atteste clairement que le processus d'injection de charges se produit du colorant versle réseau
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de ZnO (Fig.IV.34), méme s une contribution significative semble étre observée pour les
longueurs d’ondes inférieures a 400 nm.
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Fig.IV.34: rendement quantique externe (ou EQE) d'une SSDSSC a base d’EC et de N719
aprés un recuit graduel 350°C/30 minal* air.

Ces résultats trés prometteurs permettent ainsi de démontrer la validité de cette approche
pour la conversion photovoltaique. Il est a noter que ce travail ouvre la perspective vers des
améliorations significatives des rendements, on optimisant notamment la densité optique des
cellules. En particulier, I’utilisation de couches poreuses plus épaisses devrait permettre un
greffage plus important de colorant, en faveur d’'une génration de courant améliorée. En effet,
une longueur de diffusion des électrons de 2,6 um [237] fut estimée dans le ZnO, rendant
théoriquement possible |’utilisation de photocathodes nanostructurées de plusieurs microns
d’épaisseurs. En outre, |'utilisation de colorants organiques moléculaires avec des coefficients
d'extinction molaire plus importants grands, serait pertinente pour convertir plus efficacement
I'énergie solaire. |l est a noter que I’utilisation de colorants a base d’indoline [245] a permis
de démontrer des rendements de plus de 4% pour des cellules similaires a base de
nanocristaux de TiO, au sein du projet Optoélectronique Plastique de Limoges. Ces récents

résultats permettent d’envisager une transposition efficace au systéme a base de ZnO.
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Conclusions Générales

L >objectif principal de ce travail de these porte sur la réalisation et 'étude de dispositifs
photovoltaiques hybrides a base de nanocristaux d’oxyde de zinc (ZnO) synthétises en
solution. Nous nous sommes intéressés principaement a I’implémentation de cellules
sensibilisée a colorants a | ’état solide (SSDSSC), potentiellement plus prometteuses pour
|’utilisation de procédés grandes surfaces simples et a bas colts. Notre approche a ainsi
permis de démontrer, pour la premiere fois dans la littérature, Iobtention de cellules
photovoltaiques solides a base de nanocristaux de ZnO présentant des effets photovoltaiques
significatifs.

Pour ce faire, nous avons d’abord dépose par |a technique de pyrolyse en spray des couches
tampon de ZnO dense sur des substrats verre/FTO.

Des films de ZnO poreux ont ensuite été élaborés a partir de nanocristaux synthétisés en

solution au laboratoire par un procédé sol-gel (hydrolyse/condensation) Puis, des formulations
ZnO/additif polymeérique/solvant ont été développés, afin de déposer par une technique simple
des films de ZnO poreux de morphologie controlée et bien adaptée a I'application visée.
Finalement, des cellules solaires ont été fabriquées a partir de ces électrodes nanostructurées,
et caractérisées.
Les différentes étapes de fabrication, des phases de sensibilisation avec des colorants organi-
métalliques de références, au remplissage des pores par le conducteur de trous moléculaire
(spiro-OM€eTAD), ont été optimisées, pour aboutir & des composants photovoltaiques
fonctionnels, permettant d’étudier de fagon fine les paramétres pertinants conditionnant leurs
performances.

En particulier, en optimisant les formulations précurseurs ZnO/additif/solvant, nous avons
obtenu des couches de ZnO nanostructurées présentant une morphologie et une porosité
adaptée pour étre utilisées en tant que photocathodes dans les dispositifs photovoltaiques a
colorants. De méme, nous avons cherché a optimiser les conditions de sensibilisation de ces
électrodes en utilisant différents colorants conventionnels a base de ruthénium (N719 et
Z907), afin d’aboutir aux meilleurs propriétés d’absorption otpique et aux meilleures
performances photovoltaiques des cellules correspondantes.

De facon plus poussée, nous avons discuté I'influence de la nature de I’additif polymerique
(PEG ou EC) utilisé dans les formulations initiales et des conditions de recuit des éectrodes
sur les performances photovoltaiques et photo-physiques des SSDSSC. A |’aide de techniques
de caractérisations conventionnelles, visant a préciser les propriétés optiques,
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morphologiques, et structurales des échantillons, mais aussi a l'aide de techniques avancées
de caractérisation dédiée a la caractérisation des propriétés de cinétiques des charges au sein
des couches actives, nous avons montré gque | ’utilisation d’un additif a base d’ethyle cellulose
permet un greffage efficace du colorant, associé a une génération de charge améliorée par
rapport au poly-ethylene glycol.

Toutefois, I'élimination compléte des résidus d’EC présents au sein des éectrodes
poreuses avant leurs sensibilisations a nécessité une étape de recuit graduel (ou progressif) a
350 °C. Les conditions optimales déterminées dans ce travail correspondent ains a un
compromis entre la structure cristalline des couches poreuses de ZnO, la quantité d’interface
disponible pour la génération de charge, ainsi que | ’état de surface du ZnO qui conditionne les
cinétigues de recombinaison des charges a I’interface, évaluée a I’aide de la technique de
mesure de phototensi ons/photocourants résolus en temps.

La stratégie proposée a permis |’obtention de rendements de conversion de puissance
prometteurs, démontrant |a faisabilité de ces cellules hybrides (SSDSSC) élaborées al'aide de
nanotiges de ZnO non-modifiées, facile a synthétiser en solution afaible codt.

De fagon générale, les perspectives de ce travail concernent Poptimisation de différentes
couches constituantes les cellules. En particulier, un travail reste a fournir pour obtenir des
couches poreuses de ZnO épaisses pouvant permettre une génération de charge, et donc un
courant, plus importants. Dans le méme but, |’utilisation de colorants organiques a fortes
propriétés d’absorption otpique sera une étape cruciale pour démontrer des rendements de
conversion de puissance supérieurs. Une étude approfondie des conditions de remplissage de
I’oxyde de zinc poreux par le spiro-MeOTAD peut aussi permettre de réduire les fortes
recombinaisons de charges. De méme, il est aussi possible denvisager des stratégies d’auto-
organisation des nanocristaux de ZnO au sein de la couche poreuse, ainsi que des traitements
a basse température, afin par exemple de démontrer la pertinance de cette approche simple
pour le développement de composants sur substrats flexibles.
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Abstract

Dye-sensitized solar cells (DO, introduced by ORegan and Grétzel in 1991, are a low
cost alternative to conventional silicon photovoltaic cells, the latter requiring extremely pur
starting materials and sophisticated production procedures. DSCs, based on an inorganic
wide band-gap semi conductor (ZnO) coated by a ruthenium complex as dye, have been
studied and improved over the last decade and have reached a considerable solar to electric
conversion efficiency of 11% over the standard air mass (AM)1,5 spectrum (100 mW.cm2).
Traditionally, a liquid electrolyte redox system is used to regenerate the photoexcitated dye
and carry current through the cell. Practical advantages have been gained by replacing the
liquid electrolyte with an organic solid hole-transporting material (HTM).

These type of cells exhibit a record efficiency of 5% with SiroOMeTAD as the HTM.
Jearly this lags behind the performance features of liquid electrolyte dyesensitized solar
cells, as the research of the solid-state solar cells(SD) is still in its infancy. The objective of
the present work isto study the S performances limitation emerging from the cellsand to
find strategies for addressing these problems.

In this context, we will present a simple and lowcost strategy for the deposition of
mesoporous ZnO electrodes, to be implemented in solidstate dye-sensitized solar cells.
Sarting from ZnO nanoparticles and nanorods synthesized from solution, we will dscussthe
achievement of porous ZnO thin films presenting suitable porosity.

Our typical solid-state DSSC device architecture consists of a dense ZnO buffer layer
deposited by spray pyrolysis and a sensitized ZnO porous electrode infiltrated by the
polymeric hole conductor 2,2’ 7,7 tetrakis(N,N-dip-methoxypheny-amine)-9,9'-
spirobifluorene (spiro-MeOTAD). Using commercial absorbing dyes, such as the cis-
bis(isothiocyanato)bis(2,2-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)-ruthenium(ll)bis-tetrabutyl-
ammonium (N719) or  cis-bis(isothiocyanato)(2,2-bipyridyl-4,4'-dicarboxylato)
(2,2’ -bipyridyl-4,4’-di-nonyl) ruthenium(ll) (Z2907), we investigate the porous ZnO film
morphology using various precursor formulations The nature of the polymeric additive used
in the initial ZnO formulation, as well as the ZnO electrode sintering treatment, is varied and
its influence on device performance and charge dynamics, probed through conventional
current-voltage characteristics under simulated solar emission, and charge carrier dynamics
will be evaluated using transient photovoltage and photocurrent techniques.

The strategy has allowed the proposed conversion efficiency of obtaining power promising,
demonstrating the feashbility of these hybrid cells developed using ZnO nanorods
unmodified, easy to synthesize in solution and low cost.

Key words: Semiconductor, Dye-sensitised solar cells, hole-transport material.

148



/7

Résumeé

Les cellules photovoltaiques a colorants (CPC), développées par le Professeur Grétzel et le Dr
ORegan en 1991, sont une alternative peu colteuse aux dispositifs classiques a jonction p-n, qui
nécessitent des matériaux extrémement purs et des processus de fabrications sophistiqués. Ce type
de cellules repose sur un semi-conducteur inorganique a large bande interdie sensibilisées par un
colorant a base de complexes de ruthénium. Des rendements de conversion sous des conditions
standard d'illumination (AM 1.5, 100 mW.cmi?) de plus de 11% ont été mesurés et certifiés suite a
d’intenses recherches ces quinze derniéresannées. Lélectrolyte liquide a systéme redox est utilisé
usuellement dans les cellules a colorant dans le but de régénérer le colorant photeoxydé et
transférer les charges a traversla cellule. Pour des raisons pratiques de stabilité, cet électrolyte aété
remplacé avec succés par un nouveau matériau solide conducteur de trous (CT), SircOMeTAD.
Néanmoins, le rendement de ces cellules photovoltaiques solides reste éloigné des performances des
cellules classiques liquides avec leur rendement maximum de fordre de 5% Les objectifs des
recherches présentées sont dune part d’étudier les facteurs limitant des cellules solaires solides
d’autre part, de développer des stratégies visant a améliorer les performances de ces derneres.

Dans ce contexte, ce travail concerne le développement de cellules de type SSDSC a base de
nanocristaux d'oxyde de zinc (ZnO) synthétisés en solution par voie sol gel. Cette technique de
synthése, peut en effet permettre un contréle fin des propriétés des nanocristaux synthéises a
I’échelle nanometrique (structure cristalline, morphologie, etc.). A partir de ces nanocristaux aux
propriétés bien contrdlées, des électrodes poreuses ont été élaborées permettant le développement
de cellules sensibilisées a I'état solide a base de colorants commerciaux standards (N719, 2907, etc.)
et du conducteur de trous moléculaire Siro-MeOTAD. Les cellules visées présentent ains la
structure FTO/ ZnO dense/ ZnO poreux/ colorant/ conducteur de trous/ cathode Nous avons discuté
de l'influence de la nature de la formulation initiale ZnG-EC (ou PEG) et des conditions de recuit des
électrodes sur les performances photovoltaiques et photophysiques des SIOSC; au travers de
mesures de courant/tention et photo-tensions/photo-courants résolus en temps principalement. La
stratégie proposée a permis fobtention de rendements de conversion de puissance prometteurs,
démontrant la faisabilité de ces cellules hybrides (SIDSXC) élaborées a I'aide de nanotiges de ZnO
non-modifiées, facile a synthétiser en solution et a faible co(t.

Mots clés: photovoltaique, semi-conducteur, cellules solaires, colorants, conducteur de trous.
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