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Introduction

L'énergie solaire est I'énergie renouvelable par excellence. Respectueuse de
I'environnement, elle présente de nombreux avantages spécifiques en raison
notamment de 1’épuisement prévisible des ressources d’énergies fossiles et de la

montée des problemes liés a la dégradation de 1’environnement.

Le champ de l'optoélectronique a vu des développements importants dans les
cellules photovoltaiques organiques (OPVCs) et les diodes luminescentes (LED)
depuis les années 90. Pendant que les applications mdries provoquaient par la
technologie de LED, le photovoltaique polymere attire une attention générale. La
recherche des matériaux organiques appropriés aux applications électroniques
remonte au début des années 50. Les cellules photovoltaiques polymeéres (ou
plastique) ont été étudiés depuis Kearns et autres dés 1958 et ont rapporté I'effet
photovoltaique de la phtalocyanine de magnésium (MgPh), qui est un composé
macrocyclique. Depuis lors, la matiére a attrapé l'attention des chercheurs et a été due
activement étudié au bas colt, au poids léger, et a I'élasticité des matériaux polymeres
entre 2003-2012 par Brabec et Li G respectivement. Les cellules photovoltaiques
organiques ont la forme de cellules solaires polymeéres qui produisent I'électricité a
partir des polymeres flexibles employant la lumiére du soleil. En raison de leur plus
large bande d’énergie, les OPVCs ont des efficacités inférieures une fois comparé aux

cellules photovoltaiques inorganiques.

Les semi-conducteurs inorganiques cristallins traditionnels peuvent absorber
un spectre continu de lumiére et ont le réseau rigide tridimensionnel qui fournit une
grande mobilité de porteur. Une cellule solaire de silicium avec une bande d’énergie
de 1.1eV peut atteindre une efficacité de conversion de 22% sous la condition AM1.5
d’apres Smestad GP, Krebs FC (2008). Tandis que les meilleures cellules solaires
polymeéres sont faites avec le poly(3) d’hexylthiophene (P3HT), ce dernier matériau a
une bande de 1.9eV (650nm) et a ainsi seulement la possibilité d’absorber 22.4% des
photons disponibles d’aprés Bundgaard E et Krebs FC (2007) et donne une densité de

courant théorique maximale de 14.3mA/cm?® Couplé au matériau le plus largement
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répandu comme accepteur, le [6, 6]-phenyl-C61- acid methyl ester(PCBM) butyrique,
I'exécution d'un systeme de P3HT:PCBM s'approche de son optimum environ de 5%
d’aprés Ko C-J, Lin Y-K, Cen F-C, Chu C-W (2007), qui est inférieur a un quart des

cellules solaires en silicium.

L'efficacité des OPVCs a grimpé jusqu'a environ de 6%. La compréhension
des mécanismes de perte dans le processus de I'excitation optique pour améliorer la
collection devraient mener aux efficacités de 10% dans un proche avenir. Dans la
théorie, ’efficacité de conversion de puissance est d’environ 15% avec une simple
hétérojonction et I'empilement des cellules multiples peut étre une clef pour les plus
hauts rendements et le diagramme qui suit montre une comparaison entre les

différentes générations photovoltaiques existante.
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Le manuscrit est composé de cing chapitres :

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

cellules solaires organiques et les cellules solaires conventionnelles.

Le deuxieme chapitre présente une étude des matériaux semi-conducteurs
organiques et les mécanismes de transport de charges dans ce type de matériaux, ainsi
que les différentes structures qui existent pour la réalisation des cellules solaires

organiques.

Dans le troisieme chapitre, notre étude sera portée sur des exemples de cellules
solaires organiques a hétérojonctions en volume. Pour ce fait, nous allons faire le
calcul du champ électrique dans un dispositif photovoltaique en passant par quelques
notions de bases, puis la modélisation du dispositif par une méthode trés récente qui
est la méthode de transfert de matrice, la dérivation de différents quantités optiques
(énergie dissipé, taux de génération et de recombinaison , et la probabilité de

dissociation ).

Dans le quatrieme chapitre nous presenterons les resultats de simulations des
propriétés électro-optiques des cellules solaires a base de MDMO-PPV:PCBM, MEH-
PPV:PCBM et P3HT:PCBM avec le modele qui décrit uniformément le champ
électrique dans les cellules solaires organiques, ce modéle nous a permis de dériver
plusieurs parameétres électro-optiques tel que le taux de genération, le taux de

dissociation des excitons, le taux de recombinaison et 1’efficacité quantique..



Introduction

Enfin, le dernier chapitre a pour objectif la détermination des différents
parameétres électriques régissant le fonctionnement d’une cellule solaire tandem
comme la résistance série, la résistance shunt, le photocourant....etc., afin de trouver
le modele correspondant (modéle a une seule diode ou bien a deux diodes) décrivant
le comportement d’une cellule solaire organique tandem sous éclairement en faisant
référence aux données expérimentales délivrées par Patrik Poland et son groupe de
recherche. Ceci est effectué a travers des simulations faites dans 1’environnement
Matlab couplé avec le programme en appliquant les méthodes numériques usuelles

telles que la méthode de Newton-Raphson.
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CHAPITRE |
GENERALITES

Introduction

Ce premier chapitre est un rappel de la filiere photovoltaique d’ou il domine le
principe de fonctionnement d’une cellule solaire classique, les différents types de cellules
solaires, les circuits qui existent pour modéliser les cellules solaires, ainsi que les principaux

paramétres qui peuvent étre extraites pour n’importe quelle cellule solaire.

I. 1 Notions préliminaires sur le rayonnement solaire

Le développement, I’optimisation et la caractérisation de cellules photovoltaiques
impliquent une certaine connaissance de la source d’énergie utilisée : le soleil, .La surface de
celui-ci se comporte comme un corps noir a la température d’environ 5800 K. Ceci conduit a
un pic d’émission situ¢ a une longueur d’onde de 0.5 um pour une puissance d’environ
60MW/m?, soit un total de 9,5.10°W. En tenant compte de la surface apparente du soleil et
de la distance entre celui-ci et la terre, cela conduit a un éclairement moyen dans ’année de
1,36 KW/m?hors atmosphére

Cette irradiante est ponderée par divers facteurs a la surface de la terre : absorption
par les molécules des différentes couches de I’atmosphére, conditions climatiques, 1’altitude
du lieu d’observation et saison. Des gaz comme 1’0zone(O3),pour des longueurs d’ondes
inférieurs a 0,3 um ,le dioxyde de carbone(CO,)et la vapeur d’eau (H,O),pour les infrarouges
au dessus de 2 um ,absorbent les énergies proches de leur énergie de liaison ,ce qui conduit a
des «trous » dans le spectre solaire visible au sol. Par ailleurs, les poussiéeres et aérosols
présents dans 1’atmosphére conduisent & une absorption répartie quasiment sur toute la
gamme spectrale, ce qui conduit a une baisse globale de la puissance incidente .Afin de
comparer et d’unifier les performances des cellules photovoltaiques élaborés dans les
différents laboratoires du monde, il a été institué la notion d’Air Mass (AM). Elle quantifie la
quantité de puissance absorbée par 1’atmosphere en fonction de 1’angle 6 du soleil par rapport

au zénith [1] :
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1

AM =
cos(6)

(1.1)

Si le soleil est au zénith du lieu d’observation, 6=0°,AM=1 :la notion utilisée est
AM1. AMO correspond a I’irradiante hors atmosphére, et est surtout utilisée pour prédire le
comportement des cellules pour applications spatiales .Le spectre standard le plus étudié est
AML.5G, G signifiant global car il tient compte a la fois des radiations directes et diffuses,
par opposition a AM1.5D qui ne tient compte que des directes. AM1.5G donne une irradiante
de 970W/m?, mais a été arrondi & 1KW/m? L’intensité I, regue & la surface de la terre peut

étre calculée grace a la formule empirique suivante [1] :

)0, 678

I :LSSS(O,YAM (1.2)

Avec |, en kW/m?, pour une surface perpendiculaire aux rayons incidents .Les

spectres AMO et AML1.5 sont représentés sur la figure 1-1.
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Figure 1.1 Représentation graphique des spectres AMO et AM1.5 d’apres [1].
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I. 2 Principe de fonctionnement

L’effet photovoltaique utilisé dans les cellules solaires permet de convertir
directement I’énergie lumineuse des rayons solaires en électricité par le biais de la production
et du transport dans un matériau semiconducteur de charges électriques positives et négatives
sous I’effet de la lumiére [2]. Ce matériau comporte deux parties, I'une présentant un exces
d’¢lectrons et I’autre un déficit en électrons, dites respectivement dopée de type n et dopée de
type p. Lorsque la premiére est mise en contact avec la seconde, les électrons en exces dans le
matériau n diffusent dans le matériau p. La zone initialement dopée n devient chargée
positivement, et la zone initialement dopée p chargée négativement. Il se crée donc entre elles
un champ électrique qui tend a repousser les électrons dans la zone n et les trous vers la zone
p. Une jonction (dite p-n) a été formée. En ajoutant des contacts métalliques sur les zones n et
p, une diode est obtenue. Lorsque la jonction est éclairée, les photons d’énergie égale ou
supérieure a la largeur de la bande interdite communiquent leur énergie aux atomes, chacun
fait passer un électron de la bande de valence dans la bande de conduction et laisse aussi un
trou capable de se mouvoir, engendrant ainsi une paire électron-trou. Si une charge est placee
aux bornes de la cellule, les électrons de la zone n rejoignent les trous de la zone p via la
connexion extérieure, donnant naissance a une différence de potentiel : le courant électrique

circule (figure 1-2).

A
QHD hy >Eg
v e : électrons IRCE
+ :trous région p % région n
gl
Couche antireflet P o4 n |

Emetteur n* (~ 0,3 pm) | |

=" RCE (~ 0,5 um) L_/
(&) |
1

|
Base p (=200 pm) |
|

électrons

Région p*

aluminium

Figure 1.2 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique.
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1.3 Génération des cellules solaires
On distingue quatre générations de cellules photovoltaiques en fonction des

développements technologiques. [3]
1.3.1 - 1" génération

Les cellules de premiére génération sont basées sur une seule jonction p-n et utilisent
généralement le silicium sous forme cristalline comme matériau semi-conducteur. La
méthode de production basée sur les wafers (gaufrettes) de silicium est tres énergétique et
donc trés chere. Elle nécessite par ailleurs un silicium d’une grande pureté. On différencie
également les cellules a base de silicium monocristallin et poly-cristallin. Ces dernieres ont
un rendement inférieur par rapport aux premiéres, mais ont un colt de fabrication moins

éleve.
1.3.2- 2°™ génération

Les films minces («thin films ») constituent la seconde génération de technologie
photovoltaique. Dans cette génération, on distingue le silicium amorphe (a-Si), et le tellurure
de cadnium (CdTe).
Dans le cas de films minces, la couche de semi conducteur est directement déposeée sur un
substrat (par exemple du verre). La production de ce type de cellules est moins cher que la
premic¢re génération puisqu’elle consomme moins de matériau semi-conducteur et ne
nécessite pas de passer par 1’étape de transformation du silicium en « wafers ». Le probléeme
des cellules de seconde génération est le rendement moindre de ce type de cellules (6-7% et
14% en labo) et la toxicité de certains éléments (Cadnium) pour leur fabrication. Cependant,
cette seconde génération a beaucoup d’avantages pour des marchés de niche comme les
applications en modules flexibles, avec de faibles illuminations ou avec des températures
élevees.

Les réductions de codt attendues a moyen terme pour cette technologie sont donc tres
prometteuses. D’ailleurs, les premiéres lignes de production industrielle viennent d’étre

installées, notamment en Allemagne et en Asie.
1.3.3- 3°™ génération

La troisieme génération vise a passer la limite maximale de rendement des cellules actuelles,
qui est d’environ 30%. Plusieurs concepts sont envisagés pour atteindre cet objectif:

4
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. Superposition de multiples cellules (utilisant des bandes d’énergie différentes)

e Utilisation des photons a basse énergie qui ne sont habituellement pas absorbés par la
cellule

e Cellules a électrons chauds produisant plus de pairs électron/trou pour des énergies
supérieures a la bande d’énergie

e Conversion des photons pour ajuster le spectre de la lumiére solaire aux caractéristiques

du semi-conducteur .

1.3.4- 4°™ génération
Les cellules photovoltaiques organiques constituent la quatrieme génération de
cellules solaires, et qui repose sur ’utilisation des matériaux organiques pour leur fabrication,
le principe de fonctionnement de ces cellules est différent des cellules inorganiques dont il y
a une création d’exciton au lieu de paire électron-troue, leur rendement est d’environ 7.1%][4]

a ’heure actuel .

.4 Modéle équivalent d’une cellule photovoltaique

Le tracé du circuit électrique équivalent d’un systéme est fréquemment utilisé¢ afin de
décrire son comportement électrique a 1’aide de composants électriques (Source, résistance,
diode). Nous allons décrire ici par cette méthode une cellule PV inorganique ou organique
dans l'obscurité et sous illumination.

Dans I’obscurité, une cellule solaire suit le comportement d’une diode classique.

Selon si la tension appliquée est supérieure ou inférieure a une tension seuil, la diode est
respectivement passante ou bloquante. La densité de courant Jy4 dans la diode suit une
équation de type Schockley :

(1.3)

Avec Is le courant de saturation sous polarisation inverse, V=V piiquée -Vbi (Vpi barriére de

potentiel interne) et n le facteur d'idéalité (0<n <1 ou I est le cas idéal).
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Les schémas de la Figure 1-3 présentent les circuits électriques équivalents d’une cellule
solaire PV idéale sous éclairement. Une source de courant a été mise en paralléle a la jonction
(diode). Cette source de courant genére le photocourant Jpy sous illumination. R. est la
résistance de charge du circuit extérieur. On modelise sous éclairement la densité de courant J

du circuit extérieur comme étant la somme de Jq et de Jpy [5] :

<

O Bl

Jph

Figure 1.3 Circuit électrique équivalent d’une cellule solaire PV idéale sous éclairement.

Pour passer aux cas d’une cellule solaire réelle (Figure I-4), il faut modifier le schéma
électrique en prenant en compte les pertes dues aux résistances série et shunt (Rs et Rg) de la

cellule. La loi des nceuds donne :
J+JPH=‘]d +‘]SH (|4)

AAAA
ANAA .
TAYA! »

+ ¥ "ﬁslu'

=

II.II"

Jd :::_:ijsh Rc:?’.'. Vv

ok I al

Ao

Figure 1.4 Circuit électrique équivalent d’une cellule solaire PV réelle sous éclairement (modéle a

une seule diode)
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L’équation déterminant la densité de courant est alors :

(V+RgJ)

- 1.6
R, (1.6)

V+RgJ
JzJPH—JS[exp(Q(nK TS )]—1
B

. Ry : résistance série(idéalement<50Q) est la résistance interne de la cellule ; elle dépend
principalement de la résistance du semi-conducteur utilisé, de celle des electrodes et du
contact métal-semiconducteur ;

. Rgy : résistance shunt (idéalement ~MQ) est due a un courant de fuite au niveau de la

jonction ; elle dépend de la fagcon dont celle-ci a été réalisée.

Il existe aussi un autre schéma équivalent qui est souvent utilisé pour la modélisation
des cellules photovoltaiques et qui utilise une deuxiéme diode en paralléle avec la premiére

comme montre le schéma ci-dessous :

Jd1 Jdz2 +

Jph

Figure 1.5 Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique (modéle a deux diodes)

L’équation déterminant la densité de courant dans ce modele est donc :

J=Jpy —Js{exp[qu—l}—Js{exp[q vV RSJ)H— VERs) (1.7)

KgT nKgT Rey

Ou Js; et Jsp sont respectivement la densité de courant de saturation inverse dd a la diffusion
des porteurs minoritaires dans la jonction et la densité de courant de saturation di aux

recombinaison et génération des porteurs a travers de centres localisés dans la zone de charge

d’espace.
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1.5 Parametres des cellules photovoltaiques [5]
Les paramétres des cellules photovoltaiques (Jcc, Veo, FF et ), extraits des
caractéristiques densité de courant-tension, permettent de comparer les différentes cellules

éclairées dans des conditions identiques.

Densite A
de cournt

o

>
Tension

Jee

Figure.l.6 Caractéristique densité de courant - tension d’une cellule PV
a) obscurité b) sous éclairement

1.5 .1- Courant de court-circuit, Jcc
11 s’agit de la densité de courant obtenu en court-circuitant les bornes de la cellule (en
prenant V= 0 dans le schéma équivalent). Il croit linéairement avec I’intensité¢ d’illumination
de la cellule et dépend de la surface éclairée, de la longueur d’onde du rayonnement, de la
mobilité des porteurs et de la température.

1.5 .2- Tension a circuit ouvert, Voc
La tension a circuit ouvert est obtenue quand la densité de courant qui traverse la
cellule est nul. Elle dépend de la barri¢re d’énergie et de la résistance shunt. Elle décroit avec

la température et varie peu avec ’intensité lumineuse.

1.5 .3- Facteur de forme FF:
On appelle facteur de forme FF (filling factor), le rapport entre la valeur maximale de
la puissance pouvant étre extraite ImxVm de la photopile sous les conditions de mesures

standardisées, et le produit Jo. xV ., ou:

Jcc = densité de courant de court-circuit



Chapitre | Généralités

Vo = tension de circuit ouvert

FF=m*Vm_
Jee X Veo

(1.8)

Il représente une mesure de la qualité de I’allure de la caractéristique J-V

|.5 .4- Le rendement, n
Le rendement, n (efficiency) des cellules PV désigne le rendement de conversion en
puissance. Il est défini comme étant le rapport entre la puissance maximale délivrée par la

cellule et la puissance lumineuse incidente, Pj,.

max

P P

in in

P B FF xJoc XV

n= (1.9)

Ce rendement peut étre amélioré en augmentant le facteur de forme, la densité courant de

court-circuit et la tension a circuit ouvert.

I. 5.5- Le rendement quantique externe, EQE

Le rendement quantique est le rapport entre le nombre d’¢électrons dans le circuit
externe et le nombre de photons incidents. Lorsque les photons perdus par réflexion (a la
fenétre de la cellule) et les photons transmis (a cause de 1’absorption incompléte) ne sont pas
pris en compte, cette grandeur s’appelle alors le rendement quantique interne, 1QE (internal
quantum efficiency). Dans le cas contraire, ce paramétre s’appelle le rendement quantique
externe, EQE (external quantum efficiency). Le rendement quantique est défini comme
suit[6]:

Jec % Eph ™) _ Jec() XE

EQOE =
=) e o) ‘e

(1.10)

Ou Je est la densité de courant de court-circuit, ¢ le flux lumineux incident, e la charge de
I’¢électron et Eyp 1’énergie du photon (avec Epn=hc/A, h étant la constante de Plank, c la vitesse

de la lumiére et A la longueur d’onde).
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Le rapport Jec(A)/o(X) est appelé "la réponse spectrale™ de la cellule, elle est notée SR(M).
Cette derniere représente la sensibilité de la cellule pour chaque longueur d’onde. Elle est
souvent utilisée dans le marché de 1’¢électronique comme caractéristique des photodiodes.

EQE peut s’écrire suivant 1’expression :

EQE= SR(/i)x:—z (1.12)

Le rendement quantique dépend du coefficient d’absorption des matériaux utilisés, de
I’énergie d’ionisation, de la largeur de la zone de déplétion et de 1’efficacité de collecte. Il est
mesuré en fonction de la longueur d’onde émise par une source monochromatique. Le
rendement de 100 % dans le cas idéal (sans pertes) correspond a la récolte par les électrodes
d’une paire électron-trou par photon incident. Des valeurs de 50 % et 80 % ont été reportées

pour les matériaux organiques et inorganiques respectivement.

1.6 Objectifs de la thése

Dans cette these, nous essayerons d’étudier les propriétés optiques de différentes
couches de cellules solaires organiques en s’appuyant surtout sur I’une des composants
principale d’une onde électromagnétique qui est le champ électrique ,plus particulierement
dans la couche active de la cellule solaire organique. Pour cela nous nous sommes fixés sur

les objectifs suivants :

1.6.1Modélisation électro-optique

L’interaction rayonnement matiére est 1’un des phénomenes physiques les plus étudiés
aux cours de ce dernier siécle, notamment avec les semi-conducteurs et plus précisément avec
les matériaux polymeéres qui constituent la base de 1’électronique du jetable. Le suivis de
I’'une des composantes de 1’onde électromagnétique (champ électrique) et son influence sur le
semi-conducteur organique nécessite une modélisation concréete afin de prédire une
dissociation efficace des excitons. La dependance des taux de dissociation et de
recombinaison d’un champ électrique est nécessaire pour amorcer cette recherche, sans

oublier bien sur une description mathématique générale du transport électronique par

hopping.

10
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1.6.2 Applications aux différents matériaux

Le calcule de la réflectivité du dispositif multicouche par la méthode matricielle
décrite précédemment pour des prototypes a base de MDMO-PPV/PCBM, nous a permis
d’optimiser tout d’abord la répartition du module au carré du champ électrique selon
I’épaisseur de la couche active, ainsi de trouver une relation de proportionnalité entre le
facteur de forme et le module du champ électrique pour les cellules solaires sans couche
supplémentaire et I’optimum des performances photovoltaiques avec les couches les plus
minces de la couche protectrices.

Par simulation numérique des modéles détaillés au chapitre 1l et par application aux
différents cellules solaires & base de MEH-PPV/PCBM, P3HT /PCBM et en introduisant des
couches protectrices et des buffers on va dériver plusieurs paramétres électro-optiques tel
que le taux de géneration, le taux de dissociation des excitons, le taux de recombinaison et

I’efficacité quantique.

1.6.3 Optimisation d’'une cellule solaire Tandem

L’¢étude de la différence entre les modéles de une et deux diodes dans la nomenclature
tandem des cellules solaires P3HT:PC;;BM/PCPDTBT:PC;;BM pour différents
températures, résistances série facteur de qualité et gap. Les structures de dispositif a analyser
ont été configurées dans un arrangement tandem en série ou les cellules individuelles sont

séparées par I'oxyde de titane (TiOy).

11
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CHAPITRE Il
CELLULES PHOTOVOLTAIQUES ORGANIQUES

Introduction
L’objectif de ce chapitre est de présenter une étude sur les cellules solaires
organiques et leur principe de fonctionnement. Une comparaison sera introduite

entre les cellules solaires organiques et inorganiques.

Historique des cellules photovoltaiques organiques

Au début des années 1970, le rendement en puissance des cellules organiques
était inférieur & 10™ % . Cette valeur est passée & 0,7 % en 1978 puis a 1 % en 1986 .
Les dix années suivantes n’ont pas vu d’évolution notable de ce rendement ; les
travaux publiés traitaient alors des propriétés optoélectroniques et structurales des
cellules organiques. Les quelques publications de rendements dépassant les 3%
concernaient des mesures avec irradiation sous une lumiere monochromatique de
faible intensité qui ne pouvaient pas étre comparées avec celles obtenues sous lumiére
naturelle. En 1998, le cap des 1% a été franchi avec la publication d’un rendement de

1,9%.

Malgré ces progrés, le doute subsistait quant a une future utilisation de ces
dispositifs a cause de problémes tels que la stabilité et la durée de vie des cellules. La
commercialisation des premieres diodes électroluminescentes a base de matériaux
organiques (OLED) par Pioneer en 1996 a atténué les critiques concernant la stabilité
des matériaux organiques et leur capacité a remplacer les matériaux inorganiques dans
certains dispositifs électriques. Il s’en est suivi un regain d’intérét dans le domaine des
convertisseurs photovoltaiques organiques. Les efforts de recherche ont été multipliés,
soutenus par des budgets provenant de quelques industries et d’organismes de
développement des énergies renouvelables. Récemment, des rendements de plus de
4% ont été reportés dans des publications et des prototypes ayant un rendement
d’environ 5% ont été fabriqués pour des cellules solaires 100% organiques. Ces
progreés accomplis depuis peu laissent supposer qu’une commercialisation future de

ces dispositifs est envisageable.
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I1.1 Les semi-conducteurs organiques

Un semi-conducteur organique est un composé organique, sous la forme d'un
cristal ou d'un polymére, qui montre des propriétés similaires aux semi-conducteurs
inorganiques. Ces propriétés sont la conduction par les électrons et les trous, ainsi que
la présence d'une bande interdite. Ces matériaux ont donné naissance a l'électronique
organique, ou électronique des plastiques. Par organique, on entend que les molécules

utilisées sont a base de carbone [1].
[1.1.1- Origines de la conductivité

Lorsque deux orbitales atomiques s’associent, elles donnent naissance a une
orbitale moléculaire. Celle-ci peut avoir deux niveaux d’énergie. Dans le cas de la
liaison m, la plus basse énergie 7 est dite liante, formant la bande de valence : HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital), alors que la plus haute n* est dite anti-liante,
formant la bande de conduction : LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Ce

bandgap confere le caractere semi-conducteur[2].

Le caractére semi-conducteur d'un matériau organique est d0 aussi a la
présence d'un systéme conjugué, c'est-a-dire a l'alternance de liaison carbone simple
(o) et double (o+m). La différence de longueur des liaisons permet d'envisager les

deux formes suivantes qui sont énergétiquement équivalentes[3].

N H

Figure 1.1 Formes d'un systéme conjugué.

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques sont des exemples de ce type de
semi-conducteur. Malgré tout, les polymeéres conducteurs ont une grande résistance,
comparativement aux conducteurs inorganiques. On peut doper les matériaux

organiques avec des métaux pour augmenter leur conductivité.
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11.1.2- Ressemblances avec les semi-conducteurs inorganiques

Comme les semi-conducteurs inorganiques, les semi-conducteurs organiques
peuvent étre dopés, c'est-a-dire qu'on peut y produire des électrons en exces (dopage
N) ou des trous (dopage P). Dans les semi-conducteurs inorganiques, cela est fait
habituellement par implantation ionique, c'est-a-dire en ajoutant des ions dans le
semi-conducteur. Ces ions ont des électrons de valence en supplémentaires ou
manquants, selon le cas, ce qui permet d'ajouter les porteurs de charge désirés.
Cependant, cette technique est trop énergétique pour doper des films de semi-
conducteurs organiques, ces derniers étant trop fragiles pour ce genre d'intervention.
La technique préconisée est donc d'exposer le film de semi-conducteur organique a
une vapeur d'un oxydant ou d'un réducteur, ce qui aura comme effet d'arracher ou
d'ajouter des électrons au film. Les semi-conducteurs trés dopés comme la polyaniline

(Ormecon) et le PEDOT:PSS sont aussi appelés métaux organiques d’aprés [1].

1.2 Fonctionnement des cellules photovoltaiques organiques

[1.2.1- Génération des porteurs dans les matériaux organiques [4]

Méme si le processus de photogénération des porteurs de charges dans les
matériaux organiques n’est pas rigoureusement expliqué, il est souvent attribué a la
dissociation des excitons (molécules a 1’état excité¢) en présence d’un champ
électrique interne généré par une interface, une impureté ou des défauts.

L’absorption de la lumiére entraine dans un premier temps la création des

excitons suivant le processus décrit par la relation:

So +hv—S”

Ou Sy et S* dénotent respectivement les états fondamental et excité de la molécule.
En raison d’un gradient de concentration, ces excitons diffusent vers un contact, une
interface, une impureté, ou autre inhomogénéité notee M. Ils vont alors se dissocier

pour donner une paire électron-trou (e” et h*).
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So+M—>e +h"

Le mécanisme de génération du photocourant est expliqué par le modéle décrit dans le

paragraphe suivant.

I1.2.2- Processus de géneration du photo-courant [2,5]

Dans le cas d’une cellule PV formée par la jonction de deux matériaux
organiques, I’absorption s’effectue dans les deux couches en doublant la largeur de la
zone photo-active. La génération du photo-courant s’effectue a I’interface entre les
matériaux organiques. Les étapes de genération du photo-courant, schématisées sur la

figure 6, sont les suivantes :

(1) L’absorption des photons (na) par les matériaux génére des excitons dans

les deux matériaux,

(2) La migration de 1’énergie s’effectue par la diffusion des excitons (1gjf)
vers I’interface entre les deux matériaux organiques. Si les excitons sont générés a une
distance inférieure a Lpexc appelée longueur de diffusion des excitons, ils peuvent
diffuser jusqu’a I’interface. Sinon les charges qui les constituent finissent par se

recombiner,

(3) La dissociation des excitons (nrc) qui atteignent ’interface entre les deux
matériaux organiques constitue la 3éme étape du processus. Les électrons sont attirés
par le matériau ayant une grande affinité électronique et les trous par le matériau
ayant un faible potentiel d’ionisation. Si la dissociation s’effectue loin de I’interface

dans une région neutre, 1’électron et le trou finissent par se recombiner,
(4) Enfin les porteurs de charge ainsi créés rejoignent les électrodes (ncc) et le

circuit externe a la cellule. Le transport de charge vers les électrodes est contrdlé par

les mobilités des porteurs dans les couches organiques.
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Matériau conducteur de trous Maténiau conducteur d’ électrons

o ==

Figure 11.2 Schéma descriptif montrant les étapes de génération du photo-courant

Plusieurs processus rentrent en compétition avec la formation des porteurs de
charge et contribuent ainsi a la diminution du photo-courant. Parmi ces processus,
représentés sur la figure 11-9, on peut citer la fluorescence (II.1), I’extinction de la
lumiere «quenching» (11.2), le piégeage des porteurs (11.3, 11.4) et les recombinaisons
(11.5, 6, 7).

ST 5S,+hv (1.1)
ST+M—S,+M (11.2)
e +MoM” (1.3)
h*+M—> M* (11.4)
e +h" 55, (11.5)
e +M" 55, +M (11.6)
h"+M~™ »>S,+M (11.7)

Figure 11.3 Processus rentrant en compétition avec la formation des porteurs de charge
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1.3 Estimation du rendement énergétique maximal des cellules solaires

organique [5] :

Noitt
PN
LUI.M O i
® ]
Na 5 : Mrc
photons — : ¢
: Mce
' I
Anode - oMo ~e
1 Cathode
HOMO ™,
'\.\\- r‘:r‘_ P
D
HOMO
A

Figure 1.4 Schéma du processus PV dans une jonction D-A

Le rendement d'IQE (pour Internal Quantum Efficiency) est, par définition, le
rapport du rendement EQE et de I'efficacité d'absorption (na) c'est-a-dire le nombre de
photons absorbés par la cellule.

Dés lors, on peut écrire le rendement EQE comme le produit des efficacités
des étapes successives du processus.

On peut donc écrire :

EQE =7, X IQE =7, X Npi X e X Nec (11.8)

Si on considere, que ntc et ncc sont égales a 100%, alors les étapes limitantes
viennent de l'absorption menant a la génération des excitons et de la diffusion des
excitons vers l'interface Donneur-Accepteur. Ainsi l'efficacité quantique externe

devient simplement I'équation :

EQE = na X Mpiss (11.9)

Le rendement de conversion énergétique (1)) d’une cellule solaire organique est le

produit de quatre contributions :

19



Chapitre 11 Photovoltaiques Organiques

eV,
n=nAanchFX$ (11.10)

e nrc est l'efficacité de transfert de charges, elle dépend du champ interne. On peut
attendre une valeur de 100% pour une zone de champ fort.

o nNce est D'efficacité de collecte des charges libres aux ¢lectrodes elle est

théoriquement élevé (ncc ~ 100%) car les contacts SC/Métal sont de type ohmique

dans le cas des hétérojonctions D-A.

. na est l'efficacité d’absorption du matériau. On peut supposer que na = 50%,
compte tenu des forts coefficients d’absorption (o > 10> cm™) sur une large gamme
de longueur d’onde (de 100 & 200 nm).

e FF, le facteur de forme, peut étre pris proche de 1 (~0.8) si la résistance série est
faible (Rs < 50 Q) et la résistance shunt est grande (Rs, < 25 kQ)
e  Enfin, le rapport d’énergie eVma/hv entre I’énergie électrique extraite (0.5 eV)

et I’énergie de photons absorbés (2eV) donne la valeur Ya.

On obtient ainsi un ordre de grandeur accessible pour le rendement de cellules
solaires organiques : 10%. C’est le rendement nécessaire pour une application

industrielle.

I1.4- Conduction par sauts

La conduction telle que nous I'avons présentée ci-dessus et dans le cas réel est
limitée par la possibilité de piégeage de la charge électrique, ce qui tend a localiser la
charge sur certains sites du polymere ou de la molécule. En effet, I'apparition d'une
charge sur une chaine conjuguée ne se traduit pas nécessairement par la présence d'un
électron dans la bande de conduction (ou d'un trou dans la bande de valence). La
charge électrique déforme localement la chaine et provoque la création de niveaux
d'énergie localises dans la bande interdite. Le défaut résultant de cette déformation,
représenté sur la Figure 11-5, est appelé polaron. Il correspond a un piégeage de la

charge électrique, conséquence de la déformation gqu'elle a elle-méme induite [3].
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YaW VA 7\ M s Y, —
N Y Y () oy |
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Figure 1.5 Polaron dans un polythiophéne.
() Chaine de polythiophéne neutre avec une représentation simplifiée de son diagramme
d’énergie.
(b) L'introduction d'une charge positive fait apparaitre un défaut qui s'étend
sur plusieurs unités monomeéres . Deux niveaux sont créés dans la bande interdite.

11.5 Différentes structures pour les cellules solaires organiques:
11.5.1 Structure monocouche (Schottky)[6]:

Dans les structures MIM (meétal-isolant-métal), seule la différence du potentiel

interne (AWin) s’efforce de dissocier I’exciton photogénéré comme il est représenté

sur la figure 11-6 (avec AWint = Wanode — Weathode ; Awint €5t 1a différence des travaux

de sortie de 1’anode et de la cathode). Ne pouvant que difficilement traverser la
couche d’isolant (une certaine vue de la couche organique), les électrons sont pieges
ou se recombinent avec les trous, donnant un résultat global médiocre et faible dans

une telle structure.

Isolant = semuecenductenr

o gAmIgue
A T[T LT . .
I AWar = Wasode - Weatios
Wanode _ T
A Woataode
111
Ule | - Eu +
Anode ~ Cathode
¥
métallique H"----_____ métallique

Exciton photo-
genere

Figure 11.6 photogénération de charges dans une structure MIM.
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Les rendements publiés pour ces structures sont faibles (inférieurs a 0,1% ) a
cause d’une hauteur de barriére d’énergie insuffisante pour dissocier efficacement les
excitons, mais aussi a cause d’un faible facteur de forme. L’utilisation des

hétérojonctions s’est avérée une solution pour pallier ces problémes.

11.5.2 Structures a hétérojonction bicouches:

Ont distingue deux types de structures bicouches a hétérojonction :

11.5.2-1Structures a base de polyméres
Les polymeres de la famille du polythiophéne sont largement utilisés dans tous

les domaines de 1’¢électronique plastique.

Figure 11.7 Polythiophéne (PT)

Des cellules de type Schottky Al/poly(3-méthylthiophene)/Au ont été réalisées
électrochimiquement par S. Glénis et al. en 1984 . Les rendements obtenus étaient de
I'ordre de 0.01% sous 1mW/cm?,

Afin d’éviter la formation d’une couche d’oxyde a I’interface SC-Aluminium,
des cellules ont éte réalisées en utilisant le SC inorganique transparent TiO,. Les
rendements ont atteints 0.008% sous 100mW/cm? et 0.3% en monochromatique[7] .

Dans le groupe de J.M. Nunzi, L. Sicot a travaillé sur des structures D-A «
hybride » ITO/molécules/polymere dopé/Or a base de dérivé de péryléne (accepteur)
et de P3BT dopé par un colorant. Le rendement maximal mesuré était de 0.15% de 0.2
a 200mW/cm?, et ’EQE maximal atteignait 1.4%. L'approche proposée par C. Sentein
d'orientation de molécules par un champ externe (poling) a été appliquée au P3BT
contenant une molécule polaire et un colorant. Une amélioration des rendements d'un

facteur 40 a été montré sur cette diode Schottky[8,9] .
11.5.2-2 Structure a bases de molécules évaporées [10]

Les cellules PVs organiques de type bicouche évaporées ont été étudiées

depuis prés de trois décennies.
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La plupart ont porté sur des diodes a base de phthalocyanines et de pérylénes,
faisant suite a la performance de la diode de C. W. Tang de Eastman Kodak en 1986.
La cellule réalisée par C.W. Tang a base de phtalocyanine de cuivre et de dérivé de
pérylene pris en sandwich entre des électrodes d'ITO et d'argent affiche un rendement
de conversion de 1% sous 75mW/cm? (AM2).

D. Meissner travail depuis 1991 sur ces cellules de type Tang a base de
phthalocyanines et de pérylenes sans toutefois I'égaler. Les premiers résultats
donnaient des rendements de 0.014% (V,—~0.45V, 36pA/cm? probablement sous
30mW/cm?2). Meissner propose ensuite dans ses différents articles parus en 2000
I'insertion d'une couche co-évaporée de fulleréne et de phtalocyanine de zinc (1:1)
entre les deux couches de la structure classique (ITO/ZnPc/Pérylene/Or). Le
rendement de la cellule augmente de fagon significative jusqu'a 1% sous AM1.5 .

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

11.5.3 Structures hétérojonctions en volume :

11.5.3-1- Structures en réseaux interpénétrées:

Cathode Al

I Phase du

donneur

Phasze de

l'accepteur

Figure 11.8 Schématisation d’une structure interpénétrée.

L'approche suivie pour améliorer le systeme a hétérojonction est de redéfinir

son architecture en elaborant des films fins constitues par un mélange intime des
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molécules donneuses D et acceptrices A. Ainsi, tout le volume organique déposé est
susceptible de collaborer a la conversion photovoltaique du fait que tout exciton
généré se trouve proche d’une zone de séparation, et ceci quelque soit la direction
prise durant sa diffusion. La figure 1.8 représente un systéeme composite de 2 phases p

et n interpénétrées.

La réalisation de réseaux interpénétrés a base de petites molécules fait
intervenir une co-évaporation des 2 molécules D et A a des vitesses appropriées pour
I’obtention de différents rapports moléculaires ou pondéraux D:A. Ce mélange intime
est ainsi obtenu sans le recours a une chimie sophistiquée de greffage ou de
solubilisation hypothétique de matériaux. La difficulté, une fois passée celle du
controle fin des taux d’évaporation des molécules, est de pouvoir controler la
morphologie des films composites. Il est habituellement observé une amélioration des
performances par rapport aux structures bicouches [11].

[1.5.3-1-a Petites molécules

Des études furent principalement consacrées au couple phtalocyanine — C60
. Des cellules interpénétrées a base de ZnPc (phtlocyanine de zinc) et C60 montrent
I’apparition d’une nouvelle bande d’absorption optique a 1,5 eV et une forte
modification de la bande d’absorption du ZnPc a 1,9 eV. On peut noter que 1’intensité
de ces bandes dépend de la concentration du dopant de C60 dans le ZnPc.

L’épaisseur de la région active de ces cellules est bien supérieure a celle des
hétérojonctions. Il a été trouvé des épaisseurs au-dela de 30 nm (jusqu’a 50nm[12] )
pour des hétérojonctions dans le volume a base de ZnPc : C60 . Il est aussi reporté
gu’un meélange D : A ou la concentration en C60 devient prépondérante améliore les

performances des cellules.

Les rendements actuels de conversion d’énergie restent faibles a cause d’une
faible mobilité des charges dans les solides organiques, méme si les couches sont
aussi fines que possible. Pour leur part, les polymeres conjugués présentent une

meilleure mobilité, et reportent de ce fait de meilleurs rendements.
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11.5.3-1-b Réseaux interpénétrés a base de polymeéres

Dans les polymeéres conjugués, la stabilisation de la paire électron (e) — trou
(h) photogénérée peut étre obtenue en mélangeant le polymere (surtout de type p)
avec une couche acceptrice ayant une affinité électronique supérieure a celle du
polymére mais inférieure au potentiel d’ionisation de ce dernier : majoritairement, ce
sont les dérivés du C60 qui jouent le réle de couche acceptrice. Le donneur et
I’accepteur sont soit en liaison covalente (intramoléculaire : chaine polymere entée
C60, polymeére ‘double cable’), soit proches spatialement mais non liés
(intermoléculaire : film composite polymére — C60 rendu possible en utilisant un
méme solvant (ortho dichloro benzene : ODCB), afin d’obtenir une grande
concentration de C60, soit une plus grande interface D — A). Nous rappelons que pour
une separation efficace des charges, il faut que : ID* - AA — UC < 0, avec ID* le
potentiel d’ionisation de I’état excité du donneur, AA [Daffinité électronique de
I’accepteur, et UC 1’énergie coulombienne des radicaux séparés (incluant les effets de
polarisation). Outre la conversion photovoltaique, il est a noter que cette séparation de

charge pourrait aussi trouver son application dans le stockage d’informations [12].

L’¢quipe de Sariciftci et Heeger a mis en évidence le transfert électronique
photoinduit de 1’état excité d’un polymére conducteur vers le buckminster fulleréne
C60. Le composite de ces deux matériaux montre un transfert électronique
photoinduit et une séparation de charge ultrarapide, réversible et métastable. Ce
processus est similaire a la premiére étape de la photosynthese.

Finalement d’un point de vue morphologique, la séparation efficace des
charges n’apparait qu’a ’interface D — A. Aussi, la photoexcitation créée loin de
I’interface D — A donne lieu a des recombinaisons plut6ét qu’a une diffusion efficace a
I’hétérojonction. De plus, méme si les charges sont séparées a l’interface, le
rendement de conversion est limité par 1’efficacité de la collecte des charges. Les
différents rendements d’une cellule photovoltaique sont fonction de la morphologie et
de la composition chimique du composite. L’amélioration des rendements provient de
I’augmentation de la surface d’interface D — A, et de la relative courte distance entre
n’importe quel point du volume photoactif et 1’interface D — A de séparation des
charges. Les jonctions internes D — A empéchent de plus la recombinaison des

porteurs et donc améliore la durée de vie des porteurs photoinduits[13].
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Les dérivés solubles du C60 (par exemple le PCBM : (6,6)-phenyl-C61-
butyric acid methyl ester) conduisent a des films composites contenant plus de 80 %
en molécules de fulleréne ; pour sa part, le C60 pur n’est que faiblement soluble.

Un exemple d’une structure interpénétrée composée d’une phase de MEH-PPV
agissant comme un donneur (type p), et d’une phase de fulleréne (C60) de type n a

cause de sa forte affinité électronique, est donné figure 11-9.
Caso Al

Chaine polymeére ﬂ( :
LL - PO RN I 4——Couche active
T-comjugué

% ITO

Polarons positifs
-, :
e -_fff*ﬂ&P":'l'r des n Photo-génération O transportés le long
Ny électrons des charges du Pop

Figure 1.9 Schématisation du procédé physique dans un composite d’un polymére PoD

et de C60.

Cette structure peut étre affiliée a un réseau interpénétré d’hétérojonctions D-
A, permettant une séparation efficace quasi-immédiate des charges photo-générées,
qui sont ensuite transportées par des chemins de percolation de type n et p vers leurs
électrodes respectives. La couche photo-active englobe tout le volume. Les 2
matériaux mélangés de gaps différents donnent lieu a des zones sub-systemes avec
des niveaux ou les électrons sont transféres entre les donneurs et les accepteurs. Pour
une telle structure, 1’idéal est que la distance donneur-accepteur reste inférieure a la
longueur de diffusion des excitons, d’ou une séparation des paires photo-générees

(une dissociation excitonique) facilitée [14].
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11.5.4 Structures Tandem
L’absorption d’une plus grande partie du spectre solaire est 'une des
conditions pour I’amélioration des performances des cellules photovoltaiques

organiques.

Al (Ca/Ag)

_Top Subscellr 3\" 7 } Intermediate
z in /'\ layer

ITO

—
7

Glass

()

Figure 11.10 Structure d’une cellule solaire tandem [15]

Afin de répondre a ce besoin, de nouvelles structures dites « tandem » ont été
¢tudiées depuis 2006. 11 s’agit de ’empilement de deux cellules 1’une sur I’autre. Ces
deux cellules sont mises en série grace a une couche de recombinaison des porteurs de
charges. La tension de circuit ouvert du dispositif est donc la somme des tensions de
circuit ouvert des cellules si elles étaient prises seules, et le courant de court circuit est
le plus faible des deux cellules [16-17].

Cette structure offre I’avantage de pouvoir utiliser deux matériaux dont les
bandes interdites (et donc les spectres d’absorption) sont différent. Le dispositif est
donc capable d’absorber la somme des deux spectres d’absorption.

Les couches actives peuvent étre composées de mélanges polymeére/fulleréne
ou de petites molécules. On peut par ailleurs utiliser de différents types de matériaux
dans les deux couches, ce qui donne une grande latitude quant a la fabrication de la
cellule.

La premicre des cellules tandem était par exemple composée d’une couche de
petites molécules évaporées pour la premiére cellule et d’une couche polymere déposé
en voie humide pour la seconde [18]. Par la suite, des cellules tandem utilisant

différents matériaux ont été testées [19-20], jusqu’a atteindre des rendements de 6,7%
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grace a I’utilisation d’une couche de recombinaison en TiOx et de deux polymeéres
dont les bandes interdites sont distincts (le PCPDTBT et le P3HT) [21].
Ces structures devraient permettre d’atteindre des rendements de conversion proches

de 15% [22]

11.5.5- Cellules de type Graetzel
Les cellules de type Graetzel sont comparables a des pompes a électrons mues
par I'énergie lumineuse absorbée comme présentée sur la Figure 11-11. Les fonctions
d’absorption de la lumicre et de transport de charges y sont distinctes. Le

fonctionnement des cellules est décrit ci-dessous.

vs IHE FPhotoanode Solution Cathode
Imectmn gr
15— ’/ 7 —
+ hl 2au de FE'F'TI
|E t t illl"'lrl'l'l\?-ll -
N xcitation .
TiO, ! LN
05— + _ I Red Ox
Colorant *y | # \-_ J
e
1 Recombinaison | interception
41 )‘
— S
—_ — l I/_. —h\\l
- J

— — P Flux des électrons

Figure 11.11 Schéma de principe et énergétique d'une cellule solaire a colorant. (d'aprés
Laboratoire Photonics and Interfaces, Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne)

Le sensibilisateur (S) est greff¢ a la surface d’un oxyde SC poreux
nanostructuré (le dioxyde de titane TiO,) qui agit comme une éponge pour le colorant.
Il absorbe les rayons solaires incidents et passe dans un état excité S*, d'ou il est a
méme d'injecter un électron dans la bande de conduction du TiO,. Les électrons ainsi
injectés traversent la couche de TiO, et sont ensuite recueillis par un collecteur de
courant vers le circuit extérieur. 1l y a alors production d'énergie électrique. Le

sensibilisateur, laissé sous forme S*, échange sa charge positive contre un électron
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(interception ou réduction de S*) au médiateur redox qui s'oxyde. Le sensibilisateur
retourne dans son état fondamental S, et le médiateur donne la charge positive a la
contre électrode (CE). Il retourne a sa forme réduite avec ce dernier transfert
d'électron venant de la CE[23].

Le flux d'électron de la CE vers le sensibilisateur via le couple médiateur est
permis par la présence du champ électrique interne au matériau et boucle le cycle des
réactions redox. La recombinaison de I'électron depuis la bande de conduction du
TiO, vers le colorant oxydé S* est un processus lent, beaucoup plus lent que la
réduction de S+ par le médiateur en solution. De ce fait la séparation de charge est
efficace. L'électrolyte organique est souvent le nitrile et contient le couple médiateur
Triodure/lodure (13- + 2e- = 3 1-). La CE est un substrat de verre / Sn0, plus une
infime couche de platine servant de catalyseur a la réduction du médiateur. La tension
maximale débitée correspond a la différence entre le potentiel d'oxydoréduction du

médiateur et le niveau de Fermi du SC [24].

La cellule de type Graetzel est une cellule photoélectrochimique présentant
des avantages uniques, tels que l'utilisation de matériaux de faible colt (TiO,) et la
possible simplicité de fabrication. Les performances de conversion PV dépassent
aujourd’hui les 15% [25].

11.6 Comparaison avec les cellules solaires classiques et a base de silicium:

Les mécanismes qui gérent le fonctionnement des cellules photovoltaiques
organiques sont sensiblement différents de ceux qui sont mis en jeu dans les cellules a
base du silicium (le gap du Silicium est 1.2eV et environ 2eV pour les s.c organiques).
La différence est due a 1’absence d’un réseau cristallin a trois dimensions, aux
différentes interactions inter et intramoléculaire, aux structures désordonnées et aux
impuretés chimiques. L’application du mod¢le classique des bandes d’énergie est
souvent utilisée pour fournir une explication qualitative du fonctionnement des

cellules. Ceci reste cependant une approximation.

Les photons absorbés dans les semi-conducteurs inorganiques, seuls utiles a la

génération de 1’effet photovoltaique, sont ceux dont 1’énergie hv, est supérieure ou
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égale au gap du matériau. L'énergie absorbée crée alors des paires électron-trou
(génération directe des porteurs libres) qui se séparent en présence d'une

barriére de potentiel (barriére Schottky ou jonction PN).

Ce processus est différent dans les matériaux organiques a cause de leurs
structures désordonnées. Dans ces matériaux, 1’absorption des photons crée des
excitons (des paires électrons trous liés électrostatiquement) au lieu des porteurs libres
qui se dissocient en présence d’un champ électrique. Il est donc difficile d’appliquer
la théorie développée dans le cas des matériaux inorganiques aux organiques.
Cependant, I’application du modele du diagramme énergétique permet de comprendre
qualitativement les phénoménes physiques mis en ceuvre dans ces matériaux. La
bande de conduction correspond a ce qu’on appelle 1’orbitale moléculaire non
occupée la plus basse (LUMO) et la bande de valence correspond a 1’orbitale

moléculaire occupée la plus haute (HOMO).
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CHAPITRE I
MODELISATION DU TRANSPORT DE CHARGES DANS LES
MATERIAUX DESORDONNEES

Introduction

L’objectif de ce chapitre est de présenter une description mathématique du transport
de charges dans les semi-conducteurs organiques sous influence d’un champ électrique et
une parametrisation sera introduite. Nous présentant les propriétés optiques, la génération des
excitons ainsi que la conduction par saut d’indice (Hopping) utilisées fréquemment dans les

polymeres et les systemes nanocristallines.

111.1 Modélisation optique.

I11.1.1 Rappel théorique

Dans cette partie, nous rappellerons la dépendance de Il'amplitude de I'onde
électromagnétique en fonction de la polarisation puis nous donnerons la définition de
I'admittance optique qui relie le champ électrique E et le champ magnétique H. Nous
détaillerons ensuite la procédure d'obtention de la matrice caractéristique qui relie les
composantes tangentielles du champ électromagnétique de la premiere et de la derniére
interface d'un empilement de couches minces. Enfin nous terminerons cette partie en donnant
la méthode de calcul de termes spécifiques tels que I'énergie dissipée (Q) ou le taux de
génération de photons (G).
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électromagnétique

Figure 111.1 Représentation de I'onde électromagnétique

H=NIZ.Elzv| ZAE (11.2)

cu

D’ou lI'admittance est donné par Y = N
Cu

On déduit aussi, dapres l'équation (I111.1), qu'une onde plane monochromatique est
caractérisée par la présence dans le méme plan de H et E et que ce plan de polarisation est
perpendiculaire a la direction de propagation z[1]. Le repére formé par E, H et u formes donc
un triedre direct. La trajectoire de E en fonction du temps dans le plan de polarisation définit
I'état de polarisation qui peut étre rectiligne, circulaire ou elliptique. Par exemple, la
trajectoire de E dans le plan <x,y> pour une onde plane polarisée elliptiquement
correspondra au tracé d'une ellipse tandis que pour une onde polarisée linéairement ce sera

une droite. La polarisation la plus courante est la polarisation elliptique.

On retiendra que la polarisation d'une onde plane monochromatique dépend du déphasage
entre les composantes orthogonales du plan de polarisation de E. La Figure 111.2 représente la
trajectoire de E dans le plan d'onde z=0 pour différents états de polarisation rectiligne,

circulaire et elliptique.
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Figure 111.2 Polarisation de E en fonction de @

Une onde électromagnétique aura une polarisation transverse électrique (TE ou s) si E est
perpendiculaire au plan d'incidence et une polarisation transverse magnétique (TM ou p) si E

est paralléle au plan d'incidence.

111.1.2 La méthode de transfert de matrice (TMM Transfer Matrix Method)

Nous employons une méthode matricielle afin d’obtenir les coefficients de réflexion
et de transmission du champ électromagnétique a 1’intérieur du dispositif. Les structures
stratifiés avec des milieux isotropiques et homogeénes ainsi qu’avec des interfaces paralléle-
plane peut étre décrites avec des matrices 2x2 parce que les équations gouvernant la
propagation du champ électrique sont linéaires et le composant tangentiel du champ
électrique est continu[2-3].Nous considérons une onde plane incidente du cété gauche sur
une structure multicouche générale ayant m couches entre un milieu transparent semi-infinie

ambiant et un substrat semi-infinie, comme représenté dans la figure 111.3.
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Figure 11.3structure multicouche générale ayant m couches entre un milieu transparent semi-infinie

ambiant et un substrat semi-infinie

Chaque couche j,j = (1,2,3, ..., m) a une epaisseur d; et ses propriétés optiques sont décrites
par son indice complexe de réfraction n; = n; + ik;(ou il est fonction diélectrique complexe
n;® = & +ig"), une fonction de la longueur d’onde (énergie) de la lumiére incidente. Le
champ ¢lectrique optique a n’importe quel point dans le systéme est résolu par deux
composants correspondant au champ électrique total résultant. Une composante se propage
dans la direction positive x et I’autre dans la direction négative —X, comme ils sont dénotés
E;"(x) et Ej(x) respectivement & une position x dans la couche j. Une matrice d’interface

décrit ensuite chaque interface dans la structure :

1
_ 1 jk
B = o (rjk 1 ) (111.2)

Avec rj et ti sont les coefficients de réflexion et de transmission complexes de Fresnel a
J ]

I’interface jk. Pour la lumiére avec champ électrique perpendiculaire au plan d’incidence

(polarisation s ou onde TE), les coefficients de réflexion et de transmission complexes de

Fresnel son défini par
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qj—dk
T = ——, 1.3
jk aj+ar ( )
qi
thg = 2——, 1.4
Jk qj+qk (111.4)

Pour la lumiére avec champ électrique paralléle au plan d’incidence (polarisation p ou onde

TM),les coefficients de réflexion et de transmission complexes de Fresnel son défini par

2 2
_ Mpq;—njd

Tik _TllchIj+Tl]2-(Ik' (”I-5)
o= MM
ti = Zn,zq,-m,z.qk' (111.6)
Ou
qj = njcosq; (1n.7)
Et
¢;est I’angle de réfraction dans la couche j
La matrice de couche décrivant la propagation dans la couche est donnée par
_(e7id 0 )
y=(< " 2) (111.8)
Ou
_ 2mq;
§j=— (111.9)
Et

Aest la longueur d’onde

L’équation (111.10)donne la somme du champ électrique dans la direction positive et négative

respectivement:
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E;(x) = Ef (x) + E; (x) (111.10)

Puisque 1’énergie optique est une quantité mesurable, la premiére étape dans le calcul du taux

< i > = |EJ x H i A1

L’¢nergie dissipée par seconde dans la couche j a la position x est donnée par

1 2
Q;(x) =5 ceoaym;|E;(x)| (11.12)

Ou c est la célérité de la lumiére,

&o la permittivité du vide,

n; L’indice de réfraction

Et

47Tkj
Clj =
A

Est le coefficient d’absorption

En utilisant la matrice d’interface et la matrice de couche, la matrice totale S du

systéeme qui relie le champ électrique du coté ambiant et du substrat est donnée par

(E‘D:S(E%“) (111.13)
EO m+1
Avec

S; = S;L;S; (11.14)
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Figure 111.4 Diagramme de séparation de charge a I’interface entre le polymére
(Donneur; D) et le fulleréne (Accepteur; A).

L’équation du taux de géneération pour la population de pair de charge est donnee par[4]

dx
E=G—X(Kf+Kd)+R (111.15)
Ou K, et K¢ sont les taux de dissociation et de recombinaison respectivement.

R = ynp est le taux de recombinaison biomoléculaire et y le paramétre de recombinaison de

Langevin

Le taux de dissociation dans la présence d’un champ électrique est donné par la théorie

d’Onsager par[5]
— 3<u>e “Ep 1,2, 133, ..
Ka(B) = 2222 p () {1+ b+3b> + b3 4] (111.16)
Oub = __E est le parameétre de cham
ub= 8meeK2T2 P P-

Avec a la séparation initiale de la paire €lectron-troue et E,, I'énergie de liaison de cette paire.

L’efficacité de séparation de charges pour une paire individuelle comme introduite par
Braun[6] ,

_ _Ka
Kg+Kf

(11.17)
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La paire électron-troue liée, formée aprés la dissociation d’un exciton a I’interface
donneur/accepteur, retourne a 1’état fondamentale avec un taux constant kg ou se sépare a des
porteurs libres avec une constante kq(E) fonction du champ électrique. Le taux de
recombinaison (kg) est dominé par une recombinaison non radiative assistée de phonon [7].
Une fois séparé, le porteur de charge aussi forme une paire liée avec un taux constant ki,
comme représenté schématiquement dans la Figure I11.4. Par conséquent les porteurs libres
qui sont capturés en pair liée peuvent se dissocier au cours de la durée de vie de la paire liée.
Donc les états de transfert de charges de longues vies donnent un acte de formation pour les
porteurs libres.

Pour les semi-conducteurs de basses mobilités la recombinaison électron-troue est de type

q<u>
Eo<&Ey>

Langevin: K, = , avec < g, > est la constante diélectrique moyenne et < u > est

la somme moyenne des mobilités des électron et des troues.

En outre, dans les matériaux desordonnes comme les polymeéres et les fullerénes il est
improbable que tout les séparations a 1’interface donneur/accepteur de distances a soient les
mémes [8]. Comme une conséquence, 1’équation I11.18 doive étre intégrée sur une

distribution de distances de séparation.

P(T,E) = NFTP(X,T, E)F(x)dx, . (111.18)

Ou P(x,T,E) est la probabilit¢é qu’un électron et un troue générés a une distance X , une
température T et un champ électrique E échappe de la recombinaison, F(x) est une fonction
de distribution de la séparation donneur/accepteur, et Ng est un facteur de normalisation de la
fonction F(x).

F(x) est donné par la relation[8]

2

—X
F(x) = x%e 2
Avec
4
Np = —
z2a’
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I11. 2 Description mathématique du transport par Hopping

Le transport de charges dans les matériaux polymeres peut étre décrit par des paquets d’ondes
localisés. Ce type de transport soit traité ainsi par des équations de transport par saut
d’indice. Sous I'hypothese d'un systéme non-corrélatif, le saut d’indice est un processus
aléatoire et sans memoire (également appelé le processus de Markovian), composé des

déplacements discrets des porteurs de charge entre les états localisés.

[11. 2.1 Equation maitresse

Décrivons la couche active comme un ensemble de N sites occupés par M porteurs de charge.
Le saut d’indice du site i au site j se produit avec un taux v;_,;. L'état du systéme est décrit
par I’occupation n; de tous les sites. La probabilité P({#})pour que le systeme est dans I'état

{n} = (y1, n2, ...) évolue selon une équation maitresse[ 9] :

i ” - Svml-n P+ v m-n)Pnh.,.t) (111.19)

ij  J# ij j=zi

Ou n;_,; est I'état ou les occupations des sites i et j sont permute. Le signe négatif indique des
porteurs de charge partant du site i tandis que le signe positif montre l'arrivée des porteurs de
charge sur le site i. Le nombre d'états possibles est trés grand dans des vrais systémes, ainsi la
solution exacte d'une telle équation est au-dela de notre extension.

Si nous négligeons des corrélations des probabilités occupées, P({n})peut étre factorisé et

écrit comme suite P({}) = P(1,)P(17, )P ().

C'est l'approximation de zone moyenne. Néanmoins maintenant conditionner que deux
porteurs de charge ne peuvent pas occuper le méme site en méme temps (cette condition est
équivalente a la répulsion électrostatique quand la dégénerescence due a la rotation est

négligée), et I'équation précédente est simplifiée :

;Tz S, ROE-P )+ X v,.PHe-RE) (111.20)

j=i j=i
Ou Pj(t) est la probabilité d’occupation du site i.
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I11. 2.2 Percolation

La probabilité de saut entre un site i et j (voir figure.l11.5) peut étre formulée par [10] :

C -C, 2R..
i j e _ ij
KgT Jox( a

i =7 F(Cexp(— (111.21)

ou
7, ‘est une constante représentant le couplage charge-phonon et la densité d’états des
phonons ou la fréquence de vibration de phonons.

f est la fonction de Fermi

Rjjest la distance entre les sites

Ci, Cj sont les energies des sites i et j

a est la taille de 1’état localisé

Kz est la constante de Boltzman .

Le courant entre les deux sites i et j est donné par la relation [11] :

C, —C, +0E coséR; o ., c —u "
J, =yexp —2aRiv—‘ ‘ a il | sinh| 254 | cost Sm# |cost 17 H (111.22)
j j 2K, T 2K,T 2K, T 2K,T

Avec

E est le champ électrique existant

et sont les potentiels chimiques des sites i et j respectivement.

Oest I’angle de rotation entre E et R;

4t

ITO

Figure 111.5Chemin de percolation dans un semi-conducteur organique .

Le terme percolation qui est définie comme I’imprégnation progressive du sol par
I’eau de pluit (du latin "percolare", couler a travers) a été introduit en 1957 par les

mathématiciens Broadbent et Hammersley[11]qui étudiaient le probleme du passage d'un
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fluide dans un filtre partiellement obstrué. Ces auteurs ont donné un cadre mathématique et
rigoureux au phénomene de la percolation dont le concept avait déja été abordé par les
chimistes Flory et Stockmayer[11l]qui s'intéressaient aux réactions de polymérisation
réticulaire tridimensionnelle de chaines polymeres.

Il y a deux modeles de percolation qui revétent une importance particuliére dans la
littérature, il s'agit du modéle de Skal-Shklovskii — De Gennes (SSDG) et une généralisation
de celui-ci, le modéle « Nodes, Links, Blobs » (NLB) [12].

I11. 2.3Modeéle de L.Li.G.Meller and H.Kosina

Notre modele part d’une densité d’état qui a une forme exponentielle :

N E

9(E) = KBtTO exp(KBT) (E <0) (111.23)

avec
N; le nombre des états par unité de volume et T un parametre qui indique la largeur de la
distribution exponentielle.

L’¢énergie de Fermi Ef peut étre calculée par 1’équation (111.24):

EF
KgT

S = exp(—=)[(L—T/T,)C(L+T/T,) (111.24)

ou
o est la fraction des sites occupés et T" est la fonction qui assume une valeur proche de 1
dans le rang 0.5-1.5 [13].

Un nombre critique B, décrivent le début de la percolation est définie par :

N
B, :N—b (111.25)

Tel que
B=2.8 d’aprées [15] pour un systéme amorphe tridimensionnel
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Nj et Ns sont respectivement la densité des liens et la densité des sites dans ce systeme de

percolation et peuvent étre calculés par [14] :

N, = [ dR,dC,dC,g(C))g(C)(S, -S;) (111.26)
N, = [dEQ(E)(SKsT —[E —E¢) (111.27)
J=J,e"™ (111.28)

Ou

S.est un paramétre qui décrit le courant dans le systeme.

En remplacant les équations (111.26) et (111.27) dans (111.25) nous obtenons un critere de

percolation pour un systeme organique de telle sorte :

3
B. ~N AT (T—Oj exp(mjn (111.29)
KBTO

Ceci rapporte 1’expression de la densité du courant de percolation de la maniére suivante :

3 To /T
3= JO{ﬂKBTéN‘ (Toj n } (111.30)

20EB. \T ) TQA-T/T)r@+T/T,)

avec

) -2
n=(2a— qE] —(2a+ qE] (111.31)
KT KT

L’équation (111.30) est obtenue en supposant que :

- les positions des sites sont aléatoires,

-la barriére d’énergie pour le saut critique est large,
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-la concentration de porteur de charge est tres basse.

En utilisant 1’expression (111.30) d’aprés L.Li.G.Meller et H.Kosina [15], et en
utilisant un programme sur Matlab la densité de courant de percolation J en fonction de

I’inverse de la température est illustrée sur la figure 111.6.

x10°

r r r r r r r

0
1.17 1.18 1.19 1.2 1.21 1.22 1.23 1.24 1.25
UT (K1) x10°

Figure 111.6 Le courant de percolation en fonction de I’inverse de la température avec E=100 V/cm

x10°

0 - : : : .
880 900 920 940 960 980 1000
E(V/cm)

Figure 111.7 Variation du courant de percolation en fonction du champ électrique

46



Chapitre 111 Transport de charges

La variation du courant en fonction du champ électrique est illustrée sur la figure 111.7
avec les paramétres suivants ;: T=20K, T;=800K, a=1.10%/m. Il est claire que le courant tend
vers zeéro pour les champs électriques les plus bas et augmente en prenant une forme

exponentielle pour les champs forts.
En rassemblant 1’équation (111.26) et 1’équation (111.30) avec celle de Poisson :

gy,6, dE(X)

" = &N, (X) (111.32)

Par conséquent, nous obtenons le courant dans la couche organique donnée par :

] K[l[log(mw)—log(m—V) +qDT°'T (111.33)

L m®

d’ouo(x) est la concentration du porteur & la position x, v la différence de potentiel applique,

et L 1’épaisseur de la couche organique [15].

Avec
i
Teye, (T, s
K=1J, M 0 q (111.34)
20B, T KgT
et
m = 28KeT (111.35)
q
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Conclusion

Ce chapitre avait comme objectif le calcul du champ électrique dans un dispositif
photovoltaique en passant par quelques notions de bases, puis la modélisation du dispositif
par une méthode trés récente qui est la méthode de transfert de matrice, la dérivation de
différents quantités optiques (énergie dissipé, taux de génération et de recombinaison , et la
probabilité de dissociation ).

Nous avons donné aussi une définition et une description du transport de charge par le saut
d’indice, et nous avons donné 1’équation maitresse qui gére ce type de transport sans donner
les détails de résolutions de cette équation (intervention d’une Monté Carlo) ce qui n’est pas
le but de cette thése.

Enfin I’étude des mécanismes de transport dans les matériaux organiques en s’appuyant Sur
une théorie trés récente dans la physique des polymeres, qui est la théorie de percolation.
Pour ce fait, il est utile d’étudier la variation de la densité du courant en fonction du champ
¢lectrique et de la température afin d’avoir une idée globale sur la cinétique des phénomenes

de transport dans les matériaux organiques.

48



Chapitre 111 Transport de charges

References

[ 1] Modeling the short-circuit current density of polymer solar cells based one P3HT:PCBM blend F
Monestier, JJ. Simon, PH. Torchio, L Escoubas, F Flory, S. Bailly, R. de Bettignies, S. Guillerez and
C Defranoux Ground.solar energy materials and solar cells(2007) p 405-410.

[ 2] L.A.A. Petterson, L.S. Roman and Ollelnganas, G. Apppl. Phys. 86,487 (1999)

[3]N.-K. Persson, M. Schubert, and O. Inganas, Sol. Energy Mater. Sol. Cells 83, 169 (2004).

[4] J. A. Barker, C. M. Ramsdale, N. C. Greenham, Modeling the current-voltage characteristics of
bilayer polymer photovoltaic devices, Physical Review B 67 (2003), 075205.

[5] L. Onsager, Deviation from ohm’s law in weak electrolytes, Journal of Chemical Physics2 (1934),
599.

[6]Braun CL 1984 Electric-field assisted disociation of charge stades as a mechanism f photocarrier
production J.Chem. Phys. 80 4157-61.

[ 71N. S. Sariciftci, A. J. Heeger, Reversible, metastable, ultrafast photoinduced electron- transfer
from semiconducting polymers to buckminsterfullerene and in the corresponding donor-acceptor
heterojunctions, International Journal of Modern Physics B 8 (1994), 237.

[8] T. E. Goliber, J. H. Perlstein, Analysis of photogeneration in a doped polymer system in terms of a
kinetic-model for electric-field-assisted dissociation of charge-transfer states, Journal of Chemical
Physics 80 (1984), 4162.

[9] J. Cottaar and P. Bobbert. Calculating charge-carrier mobilities in disordered semiconducting
polymers: Mean field and beyond. Phys. Rev. B 74, 1 (2006).

[10] N.F Mott,, R.W. Gurney, electronic process in ionic crystals, Oxford university press, London
1940.

[11]Vvan Hapert,J.J.:PhD.thesis,Université Utrech,Hollande,2002

[12] J P Straley ,”Threshold behaviour of random resistor networks: a synthesis of theoretical
approaches “’J. Phys. C: Solid State Phys.15, 2333 (1982)

[13] C.Sturm,W, Wilson, M lodice, IEEE J.Selec. Topics quantum electron. 4, 75 (1998)

[14] P.N. Butcher, “Linear and Nonlinear Electron Transport in Solids”, Plenum, New York, USA
(1976).

[15] L.Li.G.Meller and H.Kosina, Percolation current in organic semiconductors, Journal of

Computational ElectronicsVolume 6, Numbers 1-3 / septembre 2007

49


http://iopscience.iop.org/0022-3719/15/11/013
http://iopscience.iop.org/0022-3719/15/11/013
http://www.springerlink.com/content/109229/?p=862e26a0bbb3451891013b311be27b4a&pi=0
http://www.springerlink.com/content/109229/?p=862e26a0bbb3451891013b311be27b4a&pi=0
http://www.springerlink.com/content/n024555g5346/?p=862e26a0bbb3451891013b311be27b4a&pi=0

CHAPITRE IV

Résultats de 1a simulation

numeérique



Chapitre IV Simulation numérique

CHAPITRE IV
RESULTATS DE LA SIMULATION NUMERIQUE DES
CELLULES PHOTOVOLTAIQUE ORGANIQUES

Introduction

Pour former un exciton, le photon doit étre absorbé par la couche active. Les photons
présents a la surface terrestre possédant principalement une longueur d’onde comprise entre
400 et 1000 nm, une conversion photovoltaique efficace se doit d’absorber fortement sur
cette plage de longueurs d’ondes. A I’interface, 1’exciton formé doit rencontrer des matériaux
donneurs et accepteurs avec des niveaux d’énergie ajustés afin de se dissocier en charges (un
¢lectron et un trou) sous 1’effet du champ électrique interne de la jonction entre le donneur et
I’accepteur (jonction p-n). Dans ce chapitre nous présenterons les résultats de simulations
des propriétés électro-optiques des cellules solaires a base de MDMO-PPV:PCBM, MEH-
PPV:PCBM et P3HT:PCBM.

IV.1 Cellule solaires organiques a base de matériau actif MDMO-PPV : PCBM

IV.1.1.Description élaboration et caractérisation

Dans le but de modéliser les cellules solaires organiques, cette partie se porte sur une
exploitation des données expérimentales relatives a des cellules solaires organiques a
hétérojonctions en volume en réseaux interpénétrés élaborées au centre de Recherche des
polymeéres microélectroniques (Belgique) par Monsieur T.Aernouts et son groupe de
recherche. Notre étude est limitée a I’effet de I’insertion d’une couche poly (3,4-
ethylenedioxythiophene)/poly(styrenesulfonate) PEDOT/PSS sur les performances d’une

cellule organique de type donneur-accepteur-hétérojonction.
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MDMO-PPY PEDOT
{Q’_\l 0/‘“\.0
Al-electrode MDMO-PPV:PCBM o .
! donor/acceptor blend R/ )
I. / )

‘ &; . ' ‘b';
s 8 0y %
| . .
i \ 1
i glass substrate ‘-\\ .

transparent ITO-glectrode
with or without extra PEDOT/PSS layet

Figure IV.1 : Cellule solaire d'hétérojonction en volume donneur-accepteur, aussi avec la structure

chimique des différents matériaux organiques employés[1].

Les cellules solaires organiques qu’on va étudier sont des cellules a base d’un
matériau actif de poly(2-methoxy-5-(3”,7’-dimethyloctyloxy)-1,4-phenylene-vinylene)
(MDMO-PPV) et (6,6)- phenyl-C61-butyric acidmethyl ester (PCBM) serré entre une
¢lectrode d’ITO (Indium Tin Oxide ) transparente et un contact arriere en Aluminium. Une
comparaison est faite entre les cellules avec ou sans une couche interfaciale supplémentaire
de poly (3,4-ethylenedioxythiophene)/poly(styrenesulfonate) (PEDOT/PSS) sur électrode
d'ITO[1].

En outre, on va étudier I'effet de I'épaisseur de la couche active sur le comportement
photovoltaique de ces dispositifs. L’un des facteurs limitant I'efficacité de la cellule tels que
le champ électrique peut également jouer un rdle important dans les cellules solaires
organiques. Dans cette contribution, nous examinerons l'effet d'une couche supplémentaire
PEDOT/PSS, entre le matériau actif et 1’électrode transparente, sur le taux de génération et la
réflectivité dans les dispositifs photovoltaiques. L'utilisation d'une couche supplémentaire est
répandue dans le développement des diodes luminescentes en polymere (PLEDs ) (par
exemple )[2] pour empécher la diffusion des atomes métalliques venant de 1’électrode d’ITO

dans la couche active .
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Les cellules photovoltaiques envisagées dans notre cas sont fabriquées sous forme
d’une structure en sandwich composé d'un film du polymére conjugué en spin-coating sur
une électrode avec une deuxiéme électrode évaporée sur la face frontale. Les mélanges de
MDMO-PPV/PCBM sont déposés a la tournette d'une solution chlorobenzene sur le verre
d’ITO. Apres qu’une électrode d’Al a été évaporée sur la face frontale au moyen d’un
masque. Les dispositifs sont mis dans une atmosphere inerte d'azote. Les caractéristiques JV
ont été relevées par un simulateur de typeHP4145B. Dans ces circonstances l'illumination est
fournie sous l'illumination solaire simulée(spectre AM1.5, 100 mW /cm?). Les dispositifs
avec une couche supplémentaire d’épaisseur de 140-nm PEDOT /PSS, déposer sur ITO avant
de déposer la couche active, ont été également fabriqués.

La variation de 1’épaisseur de la couche active s’établit en variant la vitesse de rotation
pendant le depdt du mélange organique pour les différentes cellules. La mesure de I'épaisseur
de la couche active est assurée comme étape finale par 1’utilisation d'un profilométre de

Dektak[3].

IV.1.1.Etude de la réflectivité

Selon la méthode matricielle décrite au chapitre Il nous pouvons calculer la

réflectivité R de notre dispositif multicouche et nous comparons ce paramétre a cela édité
par[4]:

—ah
_ IGIass—ITO — Io(l_ RAir—GIass)e
R
- —2ah

IGlassflTO RAirfGIasse (lVl)

Avec ly est l'irradiance incidente ; Igass-ito €st I'intensité de la lumiere dans le verre ;
Rair-class €St 1a réflectivité de l'interface air-verre ; a est le coefficient d'absorption du verre ;

h est I'épaisseur du verre.
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Reflectivity

An{:idanée anéle (rad)

Figure 1V.2. Réflectivité du dispositif en fonction de I’angle d’incidence

b S
&

094

Reflectivity

2 24 28 3.2 26 4

Active layer thikness (m”)

Figure 1V.3. Réflectivité du dispositif en fonction de I'épaisseur de couche active. En trait plein
(impédance globale du systéme). Triangles (modeéle édité par H. Hoppe et al.[4])

Figure.lVv.2 illustre la dépendance de l'angle d'incidence pour la réflectivité du
systeme de dispositif détaillé dans la figue IV.1, ce paramétre est réduit au minimum sur la
gamme (57/12 -7n/12 en radian) 8 400 nm de I'épaisseur de la couche active. La réflectivité

est calculée a partir de l'impédance efficace de I'entrée du dispositif et comparée a celle
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publié par H. Hoppe et al.(Figure.IVv.2), ainsi il est clair qu'il soit en bon accord avec ce

modeéle.

IV.1.2 Effet de la couche PEDOT:PSS et de |’épaisseur de la couche active sur le

champ électrique

Les données dans la figure 1V. 4(a)(b)(c)(d) montre les performances des cellules
solaires organiques a base de MDMO-PPV :PCBM en fonction de 1’épaisseur de la couche
active avec 1’ensemble de données résumé dans le tableau 1. Le PEDOT:PSS est le matériau
le plus utilis¢ comme couche transporteuse de trou dans les cellules solaires organique, il
existe plusieurs travaux relative a I‘optimisation de cette couche[5] comme on va voir dans le
cas des cellules solaires a base de MEH-PPV :PCBM. Les dispositifs avec PEDOT:PSS dont
les épaisseurs de la couche active varie entre 140, 190, 210 et 420 nm présente un maximum
d’amplitude de champ électrique normalisé dans la couche active en MDMO-PPV :PCBM
associé a la longueur d’onde 650 nm que le matériau active présente un maximum

d’absorption d’aprés[6].
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3 T T T T T T

ITO PEDOT:PSS MDMO-PPV/PCBM Al

(Electric field)? (v/cm)

[ L

PEDOT:PSS MDMO-PPV/PCBM

(Electric field)? (v/cm)

Distance from the ITO (nm)

Figure 1V. 4 (b) Maximum du champ électrique E*=1.76 dans la couche active(190 nm)
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Figure IV. 4 (d)Maximum du champ électrique E?=0.58 dans la couche active(420 nm)

IV.1.3Effet de I ’épaisseur de la couche active sur le champ électrique sans couche

PEDOT:PSS

Pour les cellules solaires sans couches protectrices nous avons trouvé que le champ électrique

est optimal pour la couche active d’épaisseur 210 nm, et une densité de courant de court

circuit minimal de 0.258 mA/cm?

est enregistré pour ce prototype. Les meilleures

performances de ces prototypes sont trouvées pour les champs électriques les plus élevés
(comme montré dans les figures IV.5 (a)(b)(c)(d) et le tableau 1V.1).
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Une division du module carré du champ électrique sur le facteur de forme nous permet aussi
de déterminer une constante moyenne de 2.51 pour les cellules solaires sans couche

supplémentaire.

=
®

I
o

=
»

In
N

MDMO-PPV:PCBM Al 7

(Electic field)? (v/cm)
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o o] =
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1.4

1.2
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(Electric field)? (V/cm)
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o [e2] =

I
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Figure 1V. 5(b) Maximum du champ électrique E?=1.42 dans la couche active(220 nm)
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14 T T T T T T T

(Electric field)? (v/cm)

(Electric field)? (V/cm)
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Distance from the ITO (nm)

Figure IV. 5 (d)Maximum du champ électrique E?=1.02 dans la couche active(370 nm)
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Tableau IV.1 Ensemble des caractéristiques électro-optiques trouvées pour les cellules solaires

étudies.

Epaisseur de la Jeo(nA/em?) Veo(V) FF(%0) E?
couche active

140 nm avec 246.31 0.79 0.48 2.61
PEDOT :PSS

190 nm 244.58 0.79 0.49 1.76
210 nm 228.78 0.78 0.56 1.22
420 nm 301.39 0.78 0.41 0.58
210 nm sans 258.44 0.77 0.55 1.58
PEDOT :PSS

220 nm 255.75 0.78 0.55 1.42
310 nm 313.52 0.77 051 1.24
370 nm 331.05 0.77 0.47 1.02

6 T T T T T T T T T T T T T
Bl avec couche PEDOT:PSS
5 !’ sans couche PEDOT:PSS
4 i
Ww 3k |
T .
S -
wr N |
2+ o] - [ : -
1t . - D I 4
0 1 1 N 1 :u 1 N
100 150 200 250 300 350 400 450

Epaisseur de la couche active (nm)

Figure IV. 6 Division du champ électrique sur le facteur de forme pour les huit prototypes de cellules
solaires avec et sans couche PEDOT:PSS
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IV.2Cellule solaires organiques a base de matériau actif MEH-PPV : PCBM

IV.2.1 Modele expérimentale utilise

Cette cellule solaire en polymeére était fabriquée avec une couche active imprimée par
écran et un mélange de donneur/accepteur basé sur une solution de 1% MEH-PPV avec
addition de PCBM dont le rapport de poids est de 1:4. L'impression de cette solution a été
faite avec une machine manuelle.

Au début, des dispositifs ont été assemblés sur les substrats de verre d'ITO qui a été realisé
selon le procédé standard d'UV-Photolithographie. Avant d'imprimer la solution de polymeére,
une couche mince de PEDOT:PSS était déposé par rotation sur les substrats. Pour mener la
structure de dispositif, un contact métallique d’arri¢re en LiF/Al a été évaporé dans le vide
élevé par un masque d'ombre. Le dispositif a été pris hors de la boite d'azote pour le mesurer
sous l'illumination solaire simulée (spectre AM1.5, 100 mW/cm?). L'épaisseur de la couche

active a été mesurée comme étape finale en utilisant un profilometre de Dektak [8].
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Barrier Layer (ie. LiF or Cgg)
Active layer MEH-PPV/IPCEM

Barrier layer (ie. PEDOT:PSS) |

ITO |
T
{ 2_\
0
Yall
g
MEH_PPV PCEM

Figure V.7 Partie expérimentale de la cellule solaire hétérojonction en volume, avec la structure
moléculaire pour les deux matériaux formant I'hétérojonction dans la couche active[8].

IV.2.2 Influence des propriétés optiques sur les paramétres électriques

Le deuxieme modéle de V.V Filippov [9] que nous pouvons nous référer pour comparer nos

résultats de modélisation et de simulation décrive le champ électrique comme :

E _ el(ox + Ramel(Z(pa_(px)

1- RalRamez”pa (|V2)
La ou

Py =KoNax @y =koNghy

R R

al» am

sont les amplitudes du coefficient de réflexion pour I'ensemble des couches,

allonsde a, o -1,.....,1 et de a, o +1,....,.m ;Ko = 21/ A est le vecteur d’onde dans le vide.
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Utilisant le dispositif illustré dans la Figure IV.7 nous avons comparé les deux modeles
optiques décrits avant, et nous avons remarqué qu'il y a un point équivalent du champ
électrique a l'intérieur du dispositif a chaque longueur d'onde (voir Figure 1V.8).

Les polyméres de bas-gap sont définis comme des polymeres absorbant la lumiére avec
des longueurs d'onde au-dessus de 600 nm. Les polyméres traditionnels utilisés dans les
photovoltaiques organiques, tel que le MEH-PPV, ont une absorption qui se prolongent aux
longueurs d'onde de 550 nm[10]. Nous avons fait un balayage au spectre 400-800 nm (Figure
IV.9) et nous avons trouvé les deux cas suivants :

(1) - L’épaisseur optimisée de la couche active est de 50 nm et un maximum a la
longueur d'onde 560 nm est enregistré.

(2) - Une instabilité de I'épaisseur de la couche active et du champ électrique est
remarquée a la longueur d'onde en-dessous de 550 nm et l'augmentation de champ électrique
est rapide quand la longueur d'onde atteint 550 nm.

La figue 1V.10 représente l'augmentation de I'efficacité quantique en fonction du champ
électrique dans la couche active, la figure IV.11 représente l'augmentation du taux de
géneration contre I'efficacité quantique, la figure 1VV.12 montre une relation linéaire entre le
taux de génération et le champ électrique et la figure I1V.13 une minimisation du taux de

recombinaison en fonction du champ électrique.

8 T T T T T T

—&—0.Inganas model
——V.V Philippov model

Equivalent point at

Electric field (V/cm)

landa=800 nm

r

r

2 r
0 1

r
2

3

4

Active layer thickness (nm) x10°®

Figure.lV.8 Point équivalent du champ électrique entre le modele de Filippov et Inganas dans la

couche active
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Electric field (red circles)
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Figure.lV.9 Le champ électrique et I’épaisseur de la couche active en fonction de la longueur d’onde
pour le spectre 400-800 nm
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Figure.lV.10 Efficacité quantique de la cellule solaire étudiée apres optimisation en fonction du
champ électrique
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x 10

Generation rate

r r r r
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Figure.lV.11 Taux de génération en fonction de I’efficacité quantique
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0 # r i i L r
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Figure.lV.12 Relation entre le taux de génération et le champ électrique
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10 T T T T T T

Recombination rate
~
T

Electric field (V/cm) x10°

Figure.lV.13 Le taux de recombinaison en fonction du champ électrique

IV.2.3Contribution a [’électrode polymere en PEDOT PSS

L'électrode d'ITO fournit beaucoup davantages dans la fabrication des cellules
solaires en polymeére, sa fragilité et son coefficient de dilatation thermique limitent sa
flexibilité et sa stabilité thermique sur un substrat en polymere, et ils sont responsable de la
faible compatibilité interfaciale entre les matériaux organiques et la surface d'ITO, comme
son prix cher est l'un des problemes principaux [11]. Le PEDOT:PSS montre une
transparence optique significative a la lumiére visible, et sa conductivité peut étre améliorée
par I'ajout du polyalcool ou des dissolvants hautement diélectriques pour étre une future
anode en polymeére [12].

Nous pouvant appliquer le modéle décrit au chapitre 111 & la cellule solaire organique
composée de Verre / ITO / (PEDOT-PSS)/ (MEH-PPV:PCBM)/(Ca, Al, Ag) décrite
précedemment. L'épaisseur de lI'anode d'ITO est de d=140 nm, la couche PEDOT/PSS a
également une épaisseur de 140 nm, le contact arriere a généralement une épaisseur de 30
nm, on assume que ce dernier matériau est variable et réfléchissant dans nos simulations,
avec les différents épaisseurs de la couche active. Et puis nous remplagons I'anode d'ITO par
le PEDOT:PSS.
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Les schémas 1V.14 et IV.15 illustrent le profil du champ électrique dans chaque couche
du dispositif photovoltaique selon I'épaisseur de la couche active. Premiérement, nous avons
choisi les cellules solaires a hétérojonction en volume parce qu’ils représentent les dispositifs
efficaces les plus récents. Nous avons prouvé par des simulations numériques que l'utilisation
des matériaux argentés augmente le champ électrique sur la couche active prés de I'électrode
métallique.

Pour le schéma 1V.14 la couche protectrice en PEDOT/PSS affecte clairement
I'énergie lumineuse transmise dans la couche active quand cette énergie est diminuée pour les
couches actives les plus minces parce qu'il y a une grande région de réflexions a la contre-
électrode en Ag. La nouvelle anode en PEDOT:PSS remplacant I'¢lectrode d'ITO peut
substituer ce dernier matériau mais pour une épaisseur plus mince c.-a-d. ;en réduisant

environ 30% de grandeur, et en utilisant un angle d'incidence de 45°.

T T T
Ca Electrode

SON
3 \ / \
/ \
?, NS N
1(|I{I : 2(|I{I : 3EIIU : 400
Al Electrode
"Jéz :'\ ) i
LN U/
NS NS
' Ag Electrode]
"‘ég 7,——\\ /\\ _
N/ '
L NS N

0 100 200 300 400

¥ (mm)

Figure. V.14 Le carré du champ électrique dans la couche active de la cellule solaire composée de
Glass/ITO/PEDOT:PSS/IMEH-PPV:PCBM/métal(Ca, Al, Ag)
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Figure. V.15 La cellule solaire composée de Glass/ITO/PEDOT:PSS/MEH-PPV:PCBM/Ag
: (A avec, (B) sans couche protectrice en PEDOT:PSS sur I'électrode d'ITO, (C) avec la nouvelle
anode.

Des résultats trouvés ici, il est clair que les cellules solaires a base de MEH-
PPV/PCBM en tant que couche active ont une distribution tres élevée du champ électrique
avec les électrodes argentées, I’aluminium est le deuxiéme matériau d'optimisation et le
calcium est une matiére faible a employé en tant qu'électrode métallique.L'électrode
transparente en polymeére peut étre utilisée dans la fabrication des cellules solaires organiques

de tres bas couts avec des améliorations de la conductivité qui sont nécessaires.
V.3 Cellule solaires organiques a base de matériau actif P3HT : PCBM

IV.3.1 Modele expérimentale utilisé

On peut appliquer le modéle décrit précédemment a la cellule solaire
organique[13](Figure 1V.16) composé de Verre/ITO/(PEDOT:PSS)/(P3HT:PCBM/(Ca, Al,
AQ). L'épaisseur de I'anode d'ITO est supposée d=140nm, la couche PEDOT/PSS a également
une épaisseur de 140 nm, le contact arriére en(Ca, Al, Ag).a généralement une epaisseur de
30 nm, on assume que ces derniers matériaux sont réfléchissant dans nos simulations, qui est

la condition de limite la plus dominante avec les différents épaisseurs de la couche active.
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Figure. 1V.16 Schéma de la cellule solaire organique étudiée.

Le Bathocuproine ou 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline (BCP) est
employé comme couche de passivation pour empécher les excitons produits dans la couche
active d'étre éteintes(quenching) a l'interface couche organique/métal, et pour protéger la
couche donneur/accepteur pendant le dép6t en métal. Les constantes optiques de I'ITO,
PEDOT-PSS et de BCP ont été obtenues a partir de [ 14 ], les constantes optiques de
P3HT/PCBM, ont été obtenues a partir de[ 13 ], et de Ca, Al, Ag étaient obtenues de[15].

1V.3.2 Résultats de simulation

Les schémas V.17 et V.18 illustrent le profil du champ électrique dans chaque couche
du dispositif photovoltaique selon I'épaisseur de la couche active, alors nous avons prouvé
par des simulations numériques comme le cas du MEH-PPV:PCBM que l'utilisation des
matériaux en argent comme contre-électrode améliore le champ électrique dans la couche
active.

La couche protectrice en PEDOT/PSS affecte clairement I'énergie lumineuse transmise dans
la couche active quand cette énergie est diminuée pour les couches actives les plus minces

parce qu'il y a une grande région de réflexions a la contre-électrode en Al et en Ag, tandis que
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I'utilisation d'une couche en BCP comme couche transporteuse de trou améliore et augmente
la distribution du champ électrique sur la région active.

Le taux de dissociation d'une paire de charge géminée est recherché pour étre un parametre
principal déterminant la performance de dispositif. Le schéma [1V.19 illustre la
proportionnalité entre ce dernier parametre et la distribution de champ électrique a l'intérieur

des dispositifs.
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Figure. 1V.17 Champ électrique dans la couche active en P3HT/PCBM d'une cellule solaire

organique avec différents matériaux d'électrode en Ag, Al et Ca.
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Figure. 1V.18 Champ électrique dans la couche active en P3HT/PCBM d'une cellule solaire
organigue avec et sans couches protectrices, Buffer et électrode métallique en argent.
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Figure. V.19 Taux de dissociation dans la présence d’un champ électrique donné par la théorie
d’Onsager.

Conclusion

La simulation illustre clairement que le champ électrique affecte fortement les
caractéristiques électro-optiques des dispositifs étudiés.

Pour le MDMO-PPV T1’étude été étendue sur plusieurs prototypes et deux modeles utilisant
la distribution et 1I’optimisation du champ électrique dans la couche active. Dans cette partie
nous avons met I’accent sur le net sur 1’effet de la couche protectrice en PEDOT:PSS et son
réle avantagieux et non avantagieux dans le sens d’exprimer les performances
photovoltaiques des dispositifs, ainsi que la prédiction de 1’apport champ électrique/facteur

de forme dans I’optimisation de ce type de dispositifs.

Pour le MEH-PPV nous avons prouvé que le dispositif étudié peut étre décrit par le modele
unifié démontrant les effets de I'épaisseur de la couche active et de la longueur d'onde du
rayonnement incident sur I'exécution photovoltaique. Une méthodologie pour extraire des
parametres optiques et électriques pour les deux modéles (Filippov et Inganas) a été décrite et
illustré par des résultats de simulation.

71



Chapitre IV Simulation numérique

Pour le P3HT, les performances des dispositifs solaires organiques avec et sans
couches PEDOT-PSS, et BCP comme couches protectrices et bloguantes respectivement et
les différents matériaux (Aluminium, Argent, Calcium) en tant que contacts arriere ont été
étudiés et comparés par le modele optique. Nous avons présenté dans cette partie les résultats
de modélisation et de simulation numérique qui décrivent I'évolution des champs
magnétiques et électriques dans les cellules solaires a héetérojonction en volume, aussi bien
que l'optimisation de la distribution de champ électrique, selon I'épaisseur de la couche

active.

A partir des résultats rapportés ici, et pour la 1°® partie il est clair que les cellules
solaires en P3HT/PCBM en tant que couche active ont présentées une distribution de champ
électrique élevé avec les électrodes argentées, et I’aluminium est un deuxiéme matériau
d'optimisation et le calcium est un matériau faiblement employé comme électrode métallique.

Pour la 2°M

partie il est clair également que les cellules solaires sans couche
protectrice en PEDOT/PSS et avec la couche BCP ont présentées une distribution optimale
du champ électrique, les cellules solaires sans couche protectrice et sans couches BCP ont
pris la deuxieme place, les cellules solaires avec couche protectrice et sans couches BCP ont
pris la troisieme place et finalement les cellules solaires avec des couches protectrices et de

BCP ont pris le dernier classement.

A partir des résultats rapportés ici, il est clair que le modéle optique utilisé décrit
uniformément le champ électrique dans les cellules solaires organiques, ce modéle nous a
permis de dériver plusieurs parametres électro-optiques tel que le taux de génération, le taux
de dissociation des excitons, le taux de recombinaison et I’efficacité quantique.

En perspectives nous voudrions vérifier d'autres modeéles et d’autres types de cellules

solaires pour avoir une étude tres concrete et quantitative.
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CHAPITRE V
LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES TANDEM

Introduction

Une étude comparative entre deux methodes pour decrire les parametres
photovoltaiques par le modéle a une et a deux diodes est présentée. Ces parametres sont
habituellement le courant de saturation, la résistance serie, la résistance shunt, le facteur
d'idéalité, et le photocourant. On constate que l'influence de la distribution de la résistance
série sur les caractéristiques électriques peut étre décrite numériquement par I'application des
deux modeles aux cellules solaires organiques tandem. Une description du courant de court-
circuit, tension de circuit ouvert, facteur de forme et efficacité sur les dispositifs sont
identifiées par la résistance série, 1’énergie de gap, le facteur de qualité et la température.
Cette approche nous a permis d'obtenir un ensemble de parameétres qui est raisonnable et

représentatif du service pour le systeme physique qui prédit une conception optimale.
V.1 Rappels théoriques

Ce travail montrera une vue détaillée sur la dégradation du facteur de forme et de
I'efficacité des cellules solaires tandem. La plupart de la littérature des cellules solaires
organiques se concentre sur I’amélioration de l'efficacité et 1’exploitation des principes
fondamentaux des matériaux relatifs. Seulement quelques publications ont rendu compte sur
I’é¢tude du modele a deux diodes et ont montré des parametres convenables et détaillés, et la

plupart d'entre eux sont concentrés sur I'hétérojonction en volume et le silicium [4-5].

Les deux pertes principales qui se produisent dans les cellules solaires sont la
transmission secondaire du gap et la thermalisation des porteurs de charges libres. A sens
unique et pour éviter les deux effets simultanément il est nécessaire de réaliser des cellules
solaires tandem. En effet, un empilement de sous cellules connectés en série a été montrés sur
le schéma V.1 pour mettre en évidence l'efficacité théorique au dela de la limite de Shockley-
Queisser :Tandis que l'efficacité maximum d'une cellule solaire monocouche sous lumiere

non-concentrée du soleil est calculée pour étre environ 30%, une élévation de cette valeur a
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42% pour une cellule tandem qui se compose de deux sous-cellules avec des gaps de 1.9 et
1.0 eV, respectivement, et 49% pour une cellule tandem qui se compose de trois sous-cellules
avec des gaps de 2.3, 1.4, et 0.8 eV, respectivement.[6 ]

Total illuminated area

Cell 1

For example For example
absorbs in the red absorbs in the blue
reflects the blue reflects the red

Figure V.1. Croquis de la cellule solaire tandem pliée réalisée par Tvingstedt et al [6]

En conséquence, ce chapitre vise a étudier la différence entre les modéles d’une et deux
diodes dans la nomenclature organique tandem des cellules  solaires
P3HT:PC;1BM/PCPDTBT:PC;:BM pour différents températures, résistances série, facteurs

de qualités et énergies de gap.

V.1-a Modeéle a une seule diode
L’équation courant —tension gérant la puissance extraite de la cellule en utilisant ce premier

modele est:

— _ AV+RsDY _ 4] _ (V+RsD
I = Ipy — I [exp( e ) 1 = (V.1)

Pour extraire les paramétres photovoltaiques a partir de cette équation implicite nous
procédant comme suit :

Quant V=0 alors le courant I=l¢c
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IcR IccR
qlcc s)_l]_ cchRs (V.2)

Iecc =Ipu —Is [exp < nKgT Rer

Avec

I(Rs + Rgy) — Vi

(o0 (528) ~ e (a1552)

La puissance de la cellule est P=1.V. Pour trouver ly et Vy il suffit de trouver Py la
puissance maximale de la cellule. Ceci consiste 4 maximiser 1’aire du rectangle borné par les

axes de | et V et par la courbe I-V.

Pour les ajustements numériques des résultats expérimentaux, nous nous ramenons a la
méthode des moindres carrés. Les parametres calculés sont injectés dans un programme

Matlab.

V.1-b Modele a deux diodes
Pour une intensité lumineuse incidente et une température données 1’équation I-V implicite

est donnee par (4)

[ =lIpy — g [exp (qf:rT}:iD) — 1] — % — I, [exp (%ﬁl)) — 1] (V.4)

D’ou hiet n, sont les facteurs d’idéalités

I,n est le photocourant; g est la charge électrique; k la constant de Boltzmann,

T la température;

Rsest la résistance série; Rs, est la résistance shunt,

Is; représente le phénoméne de conduction électronique dans la région quasi-neutre de la

jonction, comme la diffusion, la recombinaison et I’effet de dérive [10]; s la
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recombinaison des porteurs aux niveaux profonds dans la région de charge d’espace de la

jonction [11].

Pour plus de détails on peut se référer a [12-13]

V.2 Modele expérimentale utilisé

Les structures de dispositif a analyser ont été configurées dans un arrangement tandem
en série ou les cellules individuelles sont séparées par I'oxyde de titane (TiOx). Ce composé
donne un certain nombre de fonctions comme couche de blocage de trou et transporteur
d'électron, ou comme entretoise optique qui augmente l'efficacité du dispositif en contrdlant

dans I'espace la position de I'irradiance maximale dans la couche active [6].

Al (100nm)

TiOy (8nm)

Top cell
(dtcp;o~3oonm)

PEDOT:PSS (25nm)
TiOx (8nm)

Bottom cell
(dbottom;o~3oonm)

PEDOT:PSS (25nm)
ITO (140nm)

Glass

Figure V.2 Schéma de la structure tandem organique utilisée dans toutes les simulations.
Les épaisseurs de la couche d'oxyde de titane sont fixées a 8nm.
Les épaisseurs de la couche active étaient fixées a :
P3HT:PC,BM (de 132nm) /PCPDTBT:PC;BM(126nm) et
P3HT:PC;,BM (de 176nm) /PCPDTBT:PC,:BM(259nm)
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Pour comprendre l'effet entre les cellules de haut et de bas des cellules solaires tandem
étudiees et leur influence sur I'efficacité de dispositif, nous avons choisi deux valeurs do, €t
duottom 1€ long de la courbe Is. qui ont une efficacité globale de conversion d'énergie de 9.62%
et 8.39% comme indiqué dans FigureV.2 [7]. Pour ces deux épaisseurs différentes, des
caractéristiques I-V de la combinaison entre la cellule supérieure (PCPDTBT:PC;;BM) et la

cellule inférieure (P3HT:PC;1BM) est montrées dans la Figure V.2.

V.3 Résultats et discussion

Les simulations du schéma V.3 montrent comment changent les caractéristiques
courant-tension de la cellule avec les modeles de une et deux diodes a la température 300K.
Ces courbes sont produites des équations (1) et (4) et les parametres variables, avec R, Rgp,
Is1, Is2, N1 et ny des tableaux V.1 et V.2. Les courbes tracées prouvent que le modele de
simple-diode fournit une bonne description de la caractéristique I-V du dispositif et que le
deuxieme modéle montre clairement que les cellules solaires testées peuvent étre décrites

avec plus de précision.
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Figure V.3(a) et V.3 (b) Comparaison entre les deux ajustements de la caractéristique 1-V sous

illumination en utilisant d'abord le modele d'une seule-diode, et puis le modele de deux-diodes
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Tableau V.1. Paramétres utilisés dans les simulations avec le modéle d'une et de deux diodes
Cellule P3HT:PC7;BM (de 132nm) /PCPDTBT:PC7;BM(126nm)

Ran(€2) RQ) ni np Is(A) I52(A) X*(A%)
modele 1 1657728698 10 1.75 - 9.73E-8 - 1.05E+3
diode
modele 2 1000000 9.29 1 2 2.17E-12 1E-5 4.25E+3
diodes

TableauV.2. Paramétres utilisés dans les simulations avec le modele d'une et de deux diodes
Cellule P3HT:PC7,BM (de 176nm) /PCPDTBT:PC7;BM(259nm)

Ran(Q) Ry(Q) n, n, Is1(A) Is2(A) X2(A?)
modele 1 1000000 23 2 - 2.17E-12 - 1.05E+3
diode
modele 2 1000 185 1.92 3.6 1E-12 9E-10 4.25E+3
diodes
(al)

0,70—””'I - I I—I”IZIailodesrhodlell
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0,60 |- i
0,55 |- -

0,50 - .
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(b1)
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Figure V.4 (al), (b1), (c1) courbes de FF, V¢ et efficacité simulés respectivement en fonction de Rg

avec les modéles d’une seule et deux diodes a la température 300k

et I est constant (environ 0.00399 A)
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Le schéma V.4 (al) montre que le facteur de forme est affecté par des variations de Rs. La
valeur de Rs (environ 10 Q.cm®) est un point critique de la cellule solaire tandem étudiée avec
les deux modéles pour commencer un phénomene décroissant et rapide du facteur de forme.
Cependant le modele a une seule diode donne plus d'optimisation du facteur de forme quand
il est comparé aux modéle & deux diodes pour toutes les valeurs entre 10 et 100 Q.cm? de R.
Le schéma V.4 (b1) montre que la tension du circuit ouvert est stable avec les deux modeles a
Rs moins de 100 Q.cm?, une diminution de cette derniére avec les petites valeurs moins de 7
Q.cm? est enregistrée et une optimisation est trouvée avec les valeurs les plus élevées de Rs
(> 100 Q.cm?). Lefficacité au schéma V.6 (c1) est optimale pour une valeur nulle de Rs et

atteins 10.45% pour le modéle a deux diodes.

(@2)

0:9 T T T T T T L T
—— 2 diodes model |
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0,2 L 1 L 1 L 1 L 1
0 20 40 60 80
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(b2)
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Figure V.4 (a2), (b2) courbes de FF et efficacité de la cellule solaire décrite dans le tableau V.2
simulés respectivement en fonction de RS avec les modeles d’une seule et deux diodes a la

température 300K et Isc est constant (environ 11.8 mA)

Le schéma V.4(a2)montre que FF est affecté par des variations de RS. Puisque la valeur de
Rs(56 Q.cm?2) pour la cellule solaire tandem étudiée avec les deux modeéles est un point
critique pour commencer un phénomene croissant linéaire et rapide du facteur de forme.

Cependant le modele a une seule diode donne plus d'optimisation du facteur de forme quand
il est comparé au modéle a deux diodes pour toutes les valeurs entre 10 et 100 Q.cm2 de Rs.
La chose remarquable dans nos simulations est la stabilité de la tension de circuit ouvert avec
les deux modeles contre la variation de Rs, environ 1.15(V). Et finalement pour le schéma
IV.4 (b2) defficacité est optimisé pour la valeur nulle de Rs et atteint 11.2 et 10 % pour le

modele d’une et deux diodes respectivement.
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Figure V.5 (al), (b1) (c1) (d1) courbes de FF, Voc , s et efficacité simulés respectivement en

fonction de la température en utilisant les modeles a une et deux diodes avec Rs constante
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Les schémas V.5 (al) (bl) montrent l'importance des effets de la température sur
I'optimisation du facteur de forme et la tension de circuit ouvert pour les deux modeles, plus
particuliérement aux basses températures (moins que 300K), une optimisation relative du
facteur de forme et de la tension de circuit ouvert est trouvée a T>300K pour le modele a une
seule diode ; sans oublier la linéarisation remarquable de la tension de circuit ouvert en
fonction de la température pour le dernier model discuté, et des valeurs rapidement
décroissantes de la tension de circuit ouvert et du facteur de forme sont enregistrées a ce
dernier intervalle de température.  Pour la présente cellule solaire organique tandem, le
schéma V.5 (c1) montrer une instabilité dans le courant de court circuit pour les valeurs les
plus élevées de températures pour les deux modeles. Le schéma V.5 (d1) donne un maximum
de 54% et 32 % de l'efficacité de conversion pour les modéles a deux et une seule diode
respectivement aux trés basses températures, l'efficacité de conversion est reliée directement

et proportionnelle avec une grande magnitude au facteur de forme de la cellule.
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(d2)
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Figure V.5 (a2), (b2) (c2) (d2) courbes de FF, Voc ,Isc et efficacité simulés respectivement en

fonction de la température en utilisant les modeles a une et deux diodes avec Rsconstante

Les schémas V.5 (a2), (b2) montrent lI'importance des effets de la température sur
I'optimisation du facteur de forme et la tension de circuit ouvert pour les deux modéles, plus
particulierement aux basses températures (moins de 300K), une optimisation relative du
facteur de forme et de la tension de circuit ouvert est trouvée a T>350K pour le modele a une
seule diode qui suppose qu'il n'y a aucune recombinaison parce que nous avons supprimer la
deuxieme diode parasite ; sans oublier la linéarisation remarquable de la tension de circuit
ouvert en fonction de la température pour le dernier model discuté, et des valeurs rapidement
décroissantes de la tension de circuit ouvert et du facteur de forme sont enregistrées a toutes
les températures moins de 500 K, et une stabilité des valeurs de facteur de suffisance et de
tension circuit ouvert sont enregistrées au plus tard la gamme de la température ou plus de

500 K.

Pour la présente cellule solaire tandem, le schéma V.5 (c2) montre une divergence dans le
courant de court circuit a hautes températures pour les deux modeéles. Le schéma V.5 (d2) de
montre le maximum de I'efficacité de conversion 9.11 et 12.39 % pour les deux modeles a

une et & deux diodes respectivement aux températures trés basses (220 K), l'efficacité de
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conversion de puissance est reliés directement et proportionnel avec une grande magnitude a

la tension de circuit ouvert de la cellule.
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(c1)
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Figure V.6 (al), (b1) (cl) courbes de FF, Vo et efficacité simulés respectivement en fonction de E,
en utilisant les modéles a une et deux diodes avec Rg constante, la température égal a 300k et Isc est

constant

Les schémasV.6 (al), (b1) donnent les courbes de FF et de la tension de circuit ouvert dans le
dispositif comme fonction de 1’énergie de gap. Le point critique remarquable de E4 est de 1.1
eV, cette valeur est adéquate pour toutes les simulations pour les deux modeles utilisés,
faisant un bon ajustement de précision de notre courbe I-V. Par conséquent, les valeurs de Egq
entre 1.12-1.4 eV présente le niveau optimum pour achever le FF le plus mieux di au champ
électrique élevé dans les cellules solaires organiques tandem[7].

Le schéma V.6 (c1) montre que l'efficacité photovoltaique maximale est environ 28% a 1.4
eV de Eg avec le modele a une seule diode et 13.2% a la méme valeur de E4 pour le modéle a
deux diodes, cette derniere valeur est plus réaliste dans notre approche, alors que nous

pouvons obtenir une bonne approche linéaire de I'efficacite a la majorite des valeurs de Eg.
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Actuellement, un dispositif basé sur InGaP/GaAs/InGaAs avec une efficacité de 37.7 + 1.2%
et une aire active de 1.047 cm? posséde le certificat mondiale de la cellule solaire multi-
jonction sous AM1.5G.[8]

Dans une approche semblable a celle appliquée pour la cellule de jonction simple, Dennler et
al[9] ont étudié le maximum d’efficacité possible aux cellules organiques tandem. Dans cette
étude, les couples donneur-accepteur de haut et de bas on été assumé avoir un LUMO globale
de 0.3 eV et les LUMOs du premier donneur (E_umoz) et le deuxieme donneur (E_umoz)
étaient fixés a -4 eV, qui est la valeur optimale pour les composés d'hétérojonction en volume
avec le PCBM60 comme accepteur. Le V. de la cellule tandem est alors calculé comme

somme des V. respectif des deux cellules secondaires.

VOC,tandem=V0C,bottom + VOC,top (V-5)

Un EQE de 65% et un IQE de 85% ont été considérés constant au-dessus de la région
d'absorption des deux cellules secondaire. En conséquence, le Js. des cellules de bas et de

haut est calculées comme :

]SC,bottom(Eg,l) =e fEO‘;’Jl Iph(E) X EQEl (E) X (1 - mirrorloss) X dE (V-6)

[o0)

]SC,top(Eg,Z) =e f Iph(E) X EQE, (E)

Eg,Z

_ EQE.(B) .
x [1 055 < (1 — mirror,ss)] X dE (V.7)

D’ou Eg est I'énergie de gap du donneur utilise dans la sous-cellule inférieur, et Eg, est
I'énergie de gap du donneur utilisé dans la sous-cellule supérieure, Iy, est le flux de photons
sous la condition AM1.5G et EQE,/ IQE, I’absorption de la sous-cellule de bas. Mirror;ess
représente la perte d'absorption dans la cellule tandem mise en application contre la cellule
simple autonome qui aurait un miroir parfait dans 1’électrode supéricure. Cette perte est
induite par I'absence de réflexion significative a l'interface entre la sous-cellule inférieure et
la couche intermédiaire. Selon I'épaisseur de la sous-cellule de bas, on a estimé que ces pertes

sont environ 15%, selon des simulations optiques détaillees basées sur le formalisme de
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transfert de matrice (TMF) [9]. Le fonctionnement des tandems exige les densités de courant
des deux cellules secondaire au point maximum de puissance. Assumant plus loin que cela
les FF des cellules secondaires simples sont identiques, aussi bien que leurs résistances shunt,
la loi de Kirchoff prévoit que la densité de courant de court-circuit de a la cellule tandem est

égale au Js plus petit des sous-cellules.

Jsc,tandem = Min[Jsc pottoms ]SC,top] (V.8)

Basé sur cette considération, ’efficacité maximale de la cellule solaire organique tandem

peut étre calculée en fonction de I’énergie de gap, comme présentés dans les figures V.6(c2)

et 3(c2).
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(b2)
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Figure V.6 (a2), (b2) (c2) courbes de Voc, FF, et efficacité simulées respectivement en fonction de
Eg en utilisant les modeles a une et deux diodes avec Rs constante, la température égale a 300 k et a

Isc constant
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A partir du es schéma V.6(a2) nous étudiant I’effet de 1’énergie de gap sur 'optimisation de la
tension de circuit ouvert pour les deux modeles, plus particulierement la linéarisation de la
tension de circuit ouvert pour le model a deux diodes, et des valeurs rapidement croissantes
de la tension de circuit ouvert sont enregistrées a toutes les énergies supérieures ou égal a 0.6
eV .Une stabilité des valeurs de Voc est trouvée pour la méme gamme des énergies.

Le schéma V.6 (b2) montre que le facteur de forme est affecté par des variations de Eg et
atteint un maximum de 69% pour la valeur de 1.3eV de I’énergie de gap du semi-conducteur
pour le modele & deux diodes. Le méme facteur ce trouve avec une stabilité générale(63%)
aux valeurs plus grandes a 0.8eV de Eg.

Le schéma V.6 (c2) montre que l'efficacité photovoltaique maximale est environ 26% a 2 eV
de E4 avec le modéle a deux diodes et 8.42% aux valeurs superieurs de 0.7eVde Eg pour le
modeéle a une diode. Le modeéle a deux diodes est plus réaliste dans notre approche, et nous

pouvons obtenir une bonne approche linéaire de I'efficacité a la majorité des valeurs de E.
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Figure V.7 Simulation de la cellule solaire d’efficacité expérimentale n= 9.62% en fonction de n, ny,
et n, respectivement avec le modéle a une et a deux diodes a Rs, Isc ,et la température comme

parameétres constants
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Figure V.7 donnes I’efficacité du dispositif en fonction du facteur d’idéalité en utilisant les
deux modéles. Au début le modéle a une diode montre une trés bonne linéarisation de
I’efficacité dont nous pouvons obtenir une simple équation donnée par n= 0,043485 +
0,0291n ,

1 <n<4.Le maximum de rendement de conversion est d’environ 11.8% pour n=4, en
paralléle avec ’efficacité stable (ligne rouge) pour ny=4. La méme figure donne I’efficacité
de la cellule solaire en fixant n; & let en variant n, , dans ce cas et par ’application du modele
a deux diodes nous pensant que la recombinaison de niveaux profond dans la zone de charge
d’espace de la jonction affecte clairement et bloque I’efficacité & un maximum de 9.55% au
point critique n,=4. Pour le méme modele et en fixant n, a 4 et variant n; le rendement

calculé atteint 11.56% au point critique n;=2.8.
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Figure V.8 Simulation de la cellule solaire d’efficacité expérimentale n= 8.39% en fonction de n, ny,

et n, respectivement avec le modele & une et a deux diodes a Rs, Isc ,et la température comme

paramétres constants
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Figure V. 8 donnes ’efficacité du dispositif en fonction du facteur d’idéalité en utilisant les
deux modeles. Au départ le modele a une seule diode montre une tres bonne linéarisation de
I’efficacité dont nous pouvons obtenir une simple équation donnée par

n=—-0.026 + 0.055n, 1 <n < 3.6- Le rendement de conversion atteint 17% pour
n=3.6 a la fin du puis d’énergie (ligne rouge) pour n,=3.6. Cette figure donne le rendement
de la cellule solaire en fixant n; a 1.92 et en variant n,, dans ce cas et par I’application du
modéle a deux diodes nous trouvant que la recombinaison de niveaux profonds dans la zone
de charge d’espace de la jonction affecte clairement et bloque 1’efficacité a un maximum de
8.45% au point critique n,=3.6. Pour le méme modele et en fixant n, a 3.6 et variant ny, le
rendement calculé atteint 10.79% au point critique n;=2.8 comme mentionné dans la figure

V.8.

Conclusion

Le concept du développement durable, aussi bien que la crise économique, ont favorisé des
recherches sur des sources d'énergie renouvelable, particulierement 1’énergie solaire.
Considéré environnementalement propre (non polluante) et disponible dans des quantités
illimités, I'énergie solaire est I'énergie la plus prometteuse du future. Comme il a été montré
en ce chapitre, une comparaison entre les modéles a été démontrée ou l'optimisation des
parametres électriques est trouvée avec le modéle a deux diodes, que nous assumons un
modele futur promoteur aux exécutions photovoltaiques des cellules solaires organiques
tandem.

D'autres études sont nécessaires afin de comprendre mieux le processus et clarifier les
mécanismes en-dessous. Cependant, les données présentées en ce chapitre montrent
clairement un modele alternatif des cellules solaires organiques tandem, particulieérement
I'optimisation de gap-optique dans les semi-conducteurs organiques en fonction de la
physique et la chimie des solides afin de faire un ensemble de recherches dans les propriétés

optiques en matériaux organiques.
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Ce travail de thése a permis I'étude et la modélisation des cellules
photovoltaiques a base des semi-conducteurs organiques. Notre premier objectif était
d'acquérir des connaissances de base sur ce nouveau type de semi-conducteurs qui
apparait comme une technologie alternative par rapport aux semi-conducteurs

inorganiques et ceci dans les deux premiers chapitres.

La modélisation par les équations partant de 1’onde électromagnétique
incidente, le calcul matriciel du module du champ électrique, de I’énergie dissipée
dans chaque couche, des taux de dissociation et de recombinaison et de transport par

saut d’indice était I’objectif du troisiéme chapitre.

Dans la quatriéme partie, nous avons démontré l'existence d'une limite
fondamentale du champ électrique dans les semi-conducteurs. Pour améliorer les
procédés de separation de charge et le transport de porteur libre aux électrodes, des
efforts d’acquérir une interface d’ordre en volume de matériau donneur et accepteur
sont nécessaires. Une approche prometteuse est d'explorer la structure de
1’hétérojonction d’ordre, qui fournit de meilleurs positionnements de matériaux D-A
et ainsi une meilleure efficacité quantique qui est fonction de champ électrique. Ces
résultats donnent davantage de perspicacité dans le mécanisme de la photoconduction
en semi-conducteurs et sa valeur pour la conception de nouveaux matériaux pour les

dispositifs photovoltaiques organiques.

Les simulations discutés dans cette avant derniére partie ont illustré clairement
que la couche supplémentaire de poly (3.4 éthylene dioxy thiophene)/
(poly(styrenesulfonate)(PEDOT/PSS) sur 1’¢électrode d'ITTO ou Bathocuproine ou 2,9-
Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline (BCP) des cellules solaires organiques a
hétérojonction en volume affecte fortement les caractéristiques optiques et électriques

des dispositifs.

De plus, la dynamique de I'exciton est également importante pour décrire les
états excités et la génération des charges en dispositifs solaires organiques. Par
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conséquent, nous avons démontré dans Matlab un modéle pour la dissociation
dépendante du champ électrique de I'exciton de transfert de charge (CT) et nous
I'avons appliqué aux cellules solaires a hétérojonction volume.

Notre modele numérique de dispositif qui couvre tous les processus appropriés
parmi des photons, excitons et porteurs libres fournit un cadre puissant pour extraire
les parametres du matériau et du dispositif par une approche combinée de valeurs

expérimentaux et de simulation.

Nous avons montré dans le dernier chapitre que le dispositif étudié peut étre
décrit par les modéles équivalents a une ou a deux diodes démontrant les effets de la
couche protectrice(PEDOT), I’entretoise optique(TiOx) et les épaisseurs des couches
actives de haut et de bas sur I'exécution photovoltaique.

Les cellules tandem ont de certains avantages comparés aux cellules bicouche
ou a hétérojonction en volume, a cause de l'absorption complémentaire des sous-
cellules qui présente une densité optique plus élevée sur un plus grand choix spectral.
Les cellules tandem ont I'avantage de réduire aussi les pertes parasites données par la
résistance série et la conductance shunt qui affectent I'efficacité de conversion. Ainsi,
une simulation numérique a été utilisée pour déterminer les cing parameétres des
cellules solaires avec le modéle a une seule diode et les sept parametres pour le
modele a deux diodes en utilisant les caractéristiques I-V.

Le circuit équivalent de simple diode est utilisé habituellement pour illustrer
les caracteéristiques des cellules solaires. C'est un genre de compréhension simple au
sujet des caractéristiques des cellules solaires. A comparé avec dautres genres de
dispositifs solaires, les cellules solaires organiques multiples ont des propriétés
uniques. Le circuit équivalent a deux diodes s'est produit pendant trente années. Il
considere en bref des conditions de bas niveau d’injection. En perspective le niveau
d'injection des cellules solaires tandem est bas, qui est en faveur de plus de précision

illustrant les caractéristiques de ce type de cellules solaires.
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Résume

Ce travail a pour objet I’étude et la modélisation des cellules photovoltaiques organiques, contribuant au développement
des énergies renouvelables, et capables d’alimenter des appareils nomades (téléphone portable, micro-ordinateur...etc). Nous
avons mis 1’accent, dans un premier temps, sur les cellules solaires conventionnelles, la nature des semi-conducteurs organiques,
les mécanismes de transport dans se type de semi-conducteurs ainsi que les différentes structures qui existent. A la fin de cette
partie on a fait une comparaison entre les cellules solaires organiques et inorganiques.

Dans un deuxiéme temps on a étudié des cellules solaires organiques & base de plusieurs couche actives insérée entre une
électrode d’ITO (Indium Tin Oxide ) transparente et un contact arriére en Aluminium avec ou sans couche supplémentaire en
PEDOT/PSS ou des Buffer en BCP sous éclairement, d’ot on a extrait les différents paramétres photovoltaiques a partir des
caractéristiques courant-tension (I-V).

Nos résultats de simulation montrent bien que :

- Le modeéle a une seule diode fournit une description trés précise des caractéristiques I-V des dispositifs Tandem

- Le modeéle a deux diodes décrit beaucoup mieux les caractéristiques des cellules solaires Tandem.

- Les résistances serie et shunt, le facteur de qualité et le champ électrique influencent fortement sur le comportement des
cellules organiques et conventionnelles.

Mots clés : cellules solaires organiques, caractéristique |-V, résistance série, résistance shunt, facteur de qualité et champ

électrique

Abstract

This work aims to the study and the modelling of organic solar cells, contributing to the development of renewable energies, and
able to feed from the apparatus nomads (mobile ,computer... etc). We have met the accent on the clear one in a first step on the
conventional solar cells, the nature of its materials, the mechanisms of transport as well as the different structures which exist. At
the end of this part we made a comparison between organic and inorganic solar cells.

In a second step we made the study of the organic solar cells containing active materials layers of tightened between a
transparent electrode of ( ITO Indium Tin Oxyde ) and a contact of behind out of Aluminium with or without additional layer in
PEDOT/PSS and BCP buffer layers, from where we extract the various photovoltaic parameters starting from the 1-V
characteristics given.

Finally one posed the two models of simulation with the details of numerical calculation and we led to the results of following
simulations:

- The model with only one diode provided a very precise description of the I-V characteristics of the Tandem devices

- The model with two diodes describes better the characteristics of the Tandem solar cells.

- Series and shunts resistance, ideal factor and electric field have a strong effect on the behaviour of conventional and organic
cells

Key words: organic solar cells, J-V characteristics, series resistance, shunt resistance, ideality factor and electric field





