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Introduction GENERALE







Introduction générale

De tous temps, les matériaux organiques ont été considérés comme étant de mise en
ceuvre facile, et faisant appel a des éléments constitutifs qui ne posent pas de probléeme
d’approvisionnement. A 1’heure actuelle, les composants électroniques organiques sont de
plus en plus développés aussi bien en recherche amont qu’en R&D par de nombreux groupes
industriels et des start-up car le silicium (le semi-conducteur inorganique le plus utilise) est
limité pour une production de masse (notamment pour la réalisation de panneaux solaires,
avec une énergie nécessaire aux procédés et un colt de production éleves). De plus ces
dispositifs plastiques présentent de nombreux avantages en termes de prix de revient, de
facilité¢ d’¢laboration sur de grandes surfaces par des techniques d’impression, de rendement
et de souplesse. Parmi les composants électroniques organiques, on trouve les diodes
électroluminescentes organiques (OLEDs), les cellules photovoltaiques (OPVs) et les
transistors organiques (OTFTs). Toutefois leur insertion sur le marché est limitée par une
courte durée de vie en présence d’oxygene, d’eau, et sous illumination. Pour que la durée de
vie de cellules photovoltaiques organiques devienne rationnelle pour une utilisation
concurrentielle avec les dispositifs inorganiques il faut dépasser le cap des 10000 heures de

fonctionnement sans détérioration®.

La solution la plus souvent envisagée est la protection des dispositifs par des couches
¢tanches a I"oxygene et a la vapeur d’eau scellées sur le composant, cette technique étant
appelée de maniére générique «encapsulation». Bien que cette encapsulation soit
envisageable pour les cellules solaires plastiques, elle reste fortement tributaire dans le cas de
dispositifs souples de la qualité des couches barriéres, qui sont actuellement onéreuses et de
réalisation complexe a grande échelle. L’objectif de notre travail a été de contribuer a
I’amélioration de la stabilité des cellules solaires non pas au niveau de son encapsulation mais

au niveau de I’architecture du dispositif.

Dans un premier temps, nous avons réalisé des cellules solaires a base de petites
molécules (CuPc:Cgp) et a base de polymere (P3HT:PCBM) avec de nouvelles géométries du
dispositif pour diminuer la puissance dissipée dans les cellules, provoquant d’une part des
améliorations des parametres photovoltaiques et d’autre part une augmentation de la durée de
vie. Pour mener & bien cet objectif nous avons développé de nouvelles structures d’anode tri-
couches insérant une fine couche de métal entre deux couches d’oxyde transparent

conducteur, afin de diminuer substantiellement les résistances de contact au niveau de cette

L. F.C. Krebs, K. Norrman, Prog. Photovolt: Res. Appl. 15 (2007) 697-712
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Introduction générale

anode. Nous avons également eu pour but d’encapsuler les cellules photovoltaiques
organiques par leur propre cathode, ce qui offre I’avantage de ne pas ajouter de couche
fonctionnelle supplémentaire au dispositif, ni d’étape de procédé, pour garder la souplesse de

la cellule sans augmenter son co(t de fabrication.
Ce mémoire est ainsi divisé en cing chapitres :
Chapitre | : Généralité sur les cellules photovoltaiques organiques

Dans ce chapitre, nous rappelons les différentes bases bibliographiques nécessaires a la
compréhension des travaux présentés. Nous commengons d’abord par des notions simples
concernant 1’effet photovoltaique et le principe de fonctionnement des cellules solaires « tout
organique ». Nous présentons également les circuits électriques équivalents, les modules
solaires et les paramétres photovoltaiques. Dans un deuxiéme temps, nous décrivons 1’état de
I’art pour les différents types de cellules photovoltaiques organiques et nous détaillons les
études sur les phénomeénes de vieillissement et de dissipation dans ces dispositifs, pour

terminer sur les techniques d’encapsulation.
Chapitre Il : Techniques de réalisation et des caractérisations des dispositives

Dans le deuxiéme chapitre, Nous décrivons dans un premier temps la mise en ceuvre du
dispositif expérimental de la technologie IBS (lon Beam Sputtering) avec laquelle nous avons
réalisé les anodes tri-couches développées au cours de nos travaux. Nous présentons
¢galement les matériaux organiques utilisés pour 1’¢laboration des couches actives des
cellules solaires ainsi que les techniques de réalisation et de caractérisation, jusqu'a la mesure

de la durée de vie.

Chapitre 111 : Elaboration et Caractérisation d’anodes tri-couches obtenues par

IBS — Application aux cellules solaires organiques

Le troisiéme chapitre décrit 1’optimisation des caractéristiques optiques et électriques de
I’anode tri-couches (oxyde-métal-oxyde). Au début nous présentons 1’état de I’art sur ce type
d’anode en oxyde conducteur transparent. Ensuite, nous montrerons les caractéristiques
électro-optiques et les applications sur les cellules solaires organiques des anodes ITO-Ag-
ITO et ITO-Au-ITO déposées par la technique IBS sur des substrats en verre et en plastique.
Ensuite, nous présenterons les premiers résultats concernant le remplacement de 1I’'ITO par le
ZnO et montrerons les caractéristiques optiques et électriques de 1’anode ZnO-Ag-Zno ainsi
que les premiers résultats obtenus pour des cellules photovoltaiques avec ce type d’anodes. En

fin, nous avons reéalisé des cellules solaires sur substrat plastique avec des anodes ITO-Ag-
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ITO. Nous avons également ¢tudié I’effet d’un recuit thermique sur la transmission et la
conductivité de I’anode ITO-Ag-ITO ainsi que son influence sur les performances de cellules
photovoltaiques a base de P3HT-PCBM.

Chapitre 1V : Modélisation des cellules photovoltaiques organiques

Dans le quatriéme chapitre, nous détaillons un calcul analytique des pertes dissipatives
dans les anodes en oxyde transparent conducteur des composants optoélectroniques, puis nous
représentons les logiciels informatiques que nous avons utilisés pour modéliser les lignes de
champs ¢électromagnétiques et la puissance dissipée dans I’anode. Ces outils nous ont permis
d’évaluer les pertes dissipatives pour différentes géométries d’électrodes. Nous avons réalisé
des cellules photovoltaiques organiques a base de petites molécules et a base de polymere
selon ces géométries, afin d’évaluer leur intérét notamment pour augmenter la surface des
cellules solaires et de limiter les pertes lors de leur mise en module. Finalement, nous
présentons deux associations de cellules solaires organiques formées chacune de quatre
cellules connectées en série. L’un de ces modules est optimisé selon le travail précédent alors
que I’autre est réalisé selon une géométrie classique. Les performances de ces modules sont

comparées, montrant 1’intérét de minimiser la dissipation dans les électrodes.
Chapitre V : Auto-protection des cellules photovoltaiques organiques

Nous consacrons le cinquiéme chapitre a 1’étude d’une architecture encapsulante des
composants optoélectroniques organiques. Dans un premier temps nous présentons une étude
du vieillissement de cellules solaires avec une structure classique, employée par un grand
nombre de laboratoires, en fonctionnement sous illumination. Cette étude nous a permis par la
suite d’évaluer les améliorations que 1’on peut apporter en changeant 1’architecture du
dispositif. Une premiére partie traite les probléemes et les solutions que nous avons apportées
pour réaliser une structure auto-encapsulante ou la cathode limite la diffusion de 1’oxygéne et
de ’humidité vers la couche active. Nous reportons I’étude du vieillissement obtenue avec
cette structure. Nous représentons dans une seconde partie les avantages d’insérer une couche
tampon organique entre la couche active et la cathode sur la durée de vie et les parametres
photovoltaiques. Pour terminer, nous présentons les premiers résultats relatifs a 1’utilisation
du dépot assisté par faisceau d’ions de la cathode sur la durée de vie des cellules auto-

encapsulantes.



Introduction générale




Chapitre I

Généralite sur les cellules

photovoltaiques organigues







Chapitre | Généralité sur les cellules photovoltaiques organigues

I. Introduction

Les semi-conducteurs organiques constituent une famille particuliéere parmi les
matériaux organiques (formés de molécules a base de carbone). Il s’agit de molécules n-
conjuguées, dont I’ossature de carbone est constituée d’une alternance de doubles et simples
liaisons carbone-carbone. Cette propriété est explicable du fait que chaque atome de carbone
ne possede que trois voisins au lieu de quatre nécessaires pour satisfaire la valence du carbone
(de quatre). Il en résulte un état d’hybridation sp? des 4 orbitales électroniques p du carbone,
ou trois électrons forment les liaisons covalentes avec les 3 carbones voisins et le quatrieme
électron est délocalisé dans une liaison m. Le recouvrement des orbitales électroniques dans
cette liaison est faible et perpendiculaire au plan des carbones, ce qui fait que la différence
d’énergie entre les états liants (1) et anti-liants (n*) est relativement faible et détermine ainsi
la valeur du gap électronique de ces molécules. Ces matériaux possédent ainsi des propriétés
similaires aux semi-conducteurs inorganiques: la présence d’une bande interdite, ainsi que la
conduction par des charges positives et négatives. Une propriété remarquable de ces
matériaux est que cette bande interdite est comprise entre 1 et 3 eV, I’absorption et I’émission
de ces matériaux recouvrant une grande partie du spectre visible. 1l en résulte de nombreuses
possibilités d’applications en optoélectronique, dans le domaine des émetteurs (diodes
¢lectroluminescentes organiques (OLEDs), Lasers...) et des capteurs (cellules solaires,
photodiodes...). Les molécules conjuguées sont de petites tailles (quelques dizaines a une
certaine d’atomes) et peuvent étre juxtaposées sous forme d’un matériau solide (matériau
moléculaire) ou reliées entre elles par des liaisons covalentes pour former un polymere. Les
matériaux ainsi formés peuvent étre déposés en couches minces et sur de grandes surfaces par
des procédés bas colt et possédent d’intéressantes propriétés mécaniques (légereté,
flexibilité). Les champs d’application les plus aboutis concernent ’affichage par écrans
OLEDs, les revétements antistatiques. De forts espoirs sont misés pour 'utilisation a grande
échelle des semiconducteurs organiques dans le domaine des cellules photovoltaiques et des

transistors [1].

Les cellules solaires photovoltaiques organiques ont un potentiel de développement
important dans la réalisation de modules bas coftit pour la production d’¢électricité domestique.

Ces cellules présentent beaucoup d’avantages : faible colt prévisible en cas de fabrication a
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grande échelle, matiére premicre illimitée, facilit¢ de mise en ceuvre, technologies basse

température, grandes surfaces, dispositifs souples...

Dans ce chapitre nous présentons des généralités sur la conversion photovoltaique de
I’énergie solaire en électricité, puis le principe de fonctionnement de cellules photovoltaiques
organiques. Nous exposerons les données nécessaires a 1’étude des cellules solaires : les
parametres photovoltaiques, le circuit équivalent d’une cellule solaire, les branchements en
série et en paralléle des cellules pour leur mise en module. Ensuite, nous décrirons 1’état de
I’art pour les différents types des cellules photovoltaiques organiques. En relation directe avec
le but de notre travail, nous détaillerons finalement les phénomenes de vieillissement, de
dissipation et 1’état de 1’art mondial dans le domaine de 1’encapsulation des dispositifs

organiques.

I1. Energie et spectre solaire

Le soleil est 1’étoile la plus proche étoile de la terre, a une distance de 150.000.000 km,
d’un diamétre de 1.392.000 km (109 fois le diametre de terre). Le soleil est la principale
source d’énergie, de lumicre et de chaleur dans le systéme solaire, ce qui permit de vie sur
terre. Ainsi la densité thermique a la surface de la Terre est en moyenne a 99,97 % ou
99,98 % d’origine solaire. Dans le noyau du soleil, ou I’énergie solaire est crée, la pression est
220 millions de fois plus élevee que la pression terrestre au niveau de la mer qui est de 1033
hecto-Pascal, entrainant une température de 15 millions K, et plusieurs millions de degrés

dans les couches de son atmospheére [2].

L’énergie solaire nous est transmise sous la forme d’ondes électromagnétiques bien que
ce soit sous son aspect corpusculaire (les photons) que la lumiére intervient dans la
conversion photovoltaique. Le spectre solaire (figure 1-1) est tres étendu, depuis les
rayonnements radio jusqu’au rayon X. Seulement une petite partie de ce spectre sera converti
par les cellules solaires (du domaine visible jusqu’au proche infrarouge selon le type de

cellule solaire).

-10 -



Chapitre | Généralité sur les cellules photovoltaiques organigues

(@) A
0,001 nm — AMO
400 nm Rayons gamma -
0,01 nm z — g
i 2 — AM15
0.1 nm g
Rayons X E
1nm e
g
e
10mm 2
Ultraviolet g
100 nm ::
Visible g
1000 nm
Infrarouge
10 000 nm
250 S00 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 2750 3000 3250 3500 3750 4000
Ondes 0,1 mm
Submilliméirique Longuewr d'onde (nm)
1 mm
Micro-Ondes
1cm
10 cm
Ondes Radio
700 nm 10m
100 m

figure 1-1: (a) Spectre solaire, (b) Rayonnements AMO, AM1 et AM1.5.

On appelle constante solaire la puissance recue du soleil, hors atmosphere, par une
surface de 1 m?, placée perpendiculairement au rayonnement du soleil. Cette constante est
approximativement d’une valeur de 1,4 kW/m? au-dessus de la couche d’atmosphérique.
Lorsque le rayonnement solaire traverse 1’atmosphére, il est affaibli par I’absorption et la
diffusion par les molécules gazeuses et les particules atmosphériques. Ce rayonnement est
réduit a la surface de la Terre a 1kW/m2. Pour caractériser cet affaiblissement dans le domaine
de I’énergie solaire, I’acronyme AMx est utilis¢é (AM pour Air Mass ou masse d’air optique),

x étant definit par: x = 1/sinf, 0 étant ’angle entre I’incidence des rayons lumineux et

I’horizontale a la terre (figure 1-2).

Zenith (perpendiculaire)

&)

[

figure 1-2 : Description du nombre de
masse d’air.
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La désignation AMO correspond a une masse d’air nulle pour la lumiére arrivant au-
dessus de la couche atmosphérique a incidence normale, AML1 lorsque cette lumiére arrive a
la surface de la terre. Le terme AMI1.5 désigne la masse d’airs rencontrés par la lumicre
arrivant obliquement (48,2°) sur la surface de la terre, soit une lumiére plus faible du fait que
I’épaisseur de la couche atmosphérique traversée est plus grande. Les modules
photovoltaiques sont caractérisés sous une irradiation 1000 W.m™ avec un spectre solaire
AML.5.

Au cours des dix derniéres années les spectres rattachés a ce standard (figure 1-1-b-) on
¢té homologués par I’Organisation Internationale de Standardisation (ISO 9845-1 :1992) et la
Société Américaine de Test et Matériaux (ASTM E892-87 : 1992).

I11. Principe de fonctionnement d’'une cellule photovoltaique
organique.

II1.1. Rappel sur le fonctionnement d'une cellule solaire

La conversion photovoltaique est un processus photoélectronique qui fait intervenir
I’interaction entre un photon (quantum d’énergie lumineuse) et un électron. On peut donc dire
que le processus générique a cette conversion est I’effet photoélectrique décrit par Einstein en
1905 dans les Annales de Physique. En réponse, les solides peuvent réagir de différentes
facons, en produisant par exemple une photoconduction (conduction du matériau sous
irradiation) ou un effet photovoltaique, génération d’une tension sous illumination, ce dernier
phénomene ayant été initialement présenté a 1’Académie des Sciences par Antoine Becquerel
en 1839. C’est l’effet photovoltaique que I’on utilise aujourd’hui dans le cas des
semiconducteurs pour la conversion de 1’énergie solaire en électricité. Nous allons décrire cet

effet dans le cas particulier des cellules solaires organiques.

De fagon générale, suite a I’exposition d’un semi-conducteur a un rayonnement optique,

les porteurs de charge peuvent étre générés par :

> Les transitions bande a bande (bande de valence — bande de conduction) des

électrons.
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> Les transitions d’électrons depuis des états localisés dans la bande interdite
jusqu’a la bande de conduction, ou de la bande de valence a des états localisées vide

du gap.

> La création des excitons, suivie de leur dissociation ou de leur ionisation. On
précisera que les excitons sont des paires électron-trou, excitée par rapport a leur
états de séparation : électron dans la bande conduction et trou dans la bande de
valence ; cet ¢états de séparation peut étres obtenue sous I’effet d’un champs
électrique (interne) qui attire (et sépare) dans des directions opposees les charges
(électron et trou) constituant I’exciton ; dans cet état excitonique, 1’¢électron et le trou
sont liés par une force électrostatique (inversement proportionnelle a la permittivité
diélectrique relative ) importante dans les milieux organiques (ou &, est petit et de

I’ordre de 2) et bien inférieur a celle des semi-conducteur inorganiques (g,~ 10).

Majoritairement, le premier processus est rencontré dans les solides inorganiques
cristallins ; le deuxieme processus se rencontre dans les inorganiques amorphes, alors que le

troisieme est essentiel dans les solides organiques.
Quoi qu’il en soit, I’effet photovoltaique requiert en fait 3 étapes :
> La photo-génération des charges (par I’un des trois mécanismes précédents).

> La séparation des charges photo-générées et leur transport (et éventuellement

leur multiplication) aux bornes du composant.

> La réalisation de contacts électriques aux électrodes ou soit la tension Vo est

photogénérée en circuit ouvert, soit le courant Icc est collecté en court circuit.

@) o _® e(t;)c _“\\ (c)
-;\ AT,
ST i i
X N 0 I e
: > | @e|e
x|

figure 1-3 : (a) Cellule solaire organiques en structure sandwich, (b) Contact Schottky sous
éclairement (c) contact Jonction p-n entre SC-p et SC-n.
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Trés schématiquement, une cellule solaire organique est une structure sandwich,
représentee figure 1-3-a, constituée d’une couche active organique qui absorbe la lumiére et de
deux électrodes. La lumiere pénetre par 1’anode qui est un oxyde conducteur transparent
(I'ITO est le plus utilisé) sur un substrat transparent (verre ou couche barriére plastique
souple), puis est absorbée par la couche active. Quand un photon est absorbé par la couche
active, une paire électron-trou (qui constitue un exciton) est créée par 1’excitation bande a
bande d’un électron (de la bande de valence vers la bande de conduction). Il convient alors de
séparer les deux charges de cette paire et de les acheminer vers leur électrode respective, le
trou vers I’anode et 1’¢lectron vers la cathode. Pour assurer cette séparation il est donc
nécessaire d’avoir recours a un champ électrique interne au dispositif, qui puisse compenser
I’interaction coulombienne de la paire électron-trou. Ce champ électrique interne est
disponible a la zone de charge d’espace créée soit a I’interface d’un contact métal semi-
conducteur, et I’effet photovoltaique est limité a la surface du semi-conducteur (il s’agit alors
d’une diode Schottky, figure 1-3-b-), soit a I’interface d’une jonction pn, et I’on obtient un
effet photovoltaique dans le volume du semi-conducteur, figure 1-3-c-. Nous nous

intéresserons plus particuliérement a cette deuxieme option.

Un semi-conducteur organique est un composé organique, sous la forme d'un film
moléculaire ou polymeére, 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 HOMO (pour « Highest Occupied Molecular orbital ») qui est
I’homologue de la bande de valence pour les SC inorganiques, d’une bande LUMO (pour
« Lowest Unoccupied Molecular Orbital »), I’homologue de la bande de conduction des SC
inorganiques, et d’une bande interdite. Ces matériaux ont donné naissance a l'électronique
organique, ou électronique plastique. Par organique, on entend que les molécules utilisées
sont & base de carbone. On dit organique par opposition aux semi-conducteurs inorganiques
comme le silicium ou l'arséniure de gallium par exemple. Les semi-conducteurs organiques
offrent plusieurs avantages comme : légéreté, flexibilité, facilité de fabrication et 1’auto-
assemblage et jetable, mais cette technologie présente cependant une limitation due au temps
de vie cela est dii a la sensibilité des matériaux organiques vis a vis de ’humidité et de

I’oxygene, et parfois a la durée de vie des matériaux eux méme.

Au préalable quelques précisions s’imposent sur la définition d’une jonction pn dans le
cas des cellules solaires organiques. Dans la plupart des cas ces cellules solaires sont

fabriquées a partir de matériaux non dopés. Pris isolément et dans le cas idéal (en I’absence de
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toute impureté) ces matériaux ne sont ni de type n, ni de type p. Bien que leur dopage soit
possible, il est trés difficile d’obtenir une jonction pn avec un seul de ces matériaux. Il est
toutefois possible d’obtenir cette jonction par la juxtaposition de deux matériaux différents. I1
s’agit dans ce cas d’une hétérojonction, ou I’un des matériaux est « donneur » d’électrons et
I’autre est « accepteur » d’électron. Une telle appellation ne peut s’établir qu’en comparant les
niveaux d’énergie d’un matériau par rapport a 1’autre. Une jonction donneur-accepteur est
représentee figure I-4-a-.

Le matériau donneur a son niveau LUMO (lowest unoccupied molecular orbital, ce qui
correspond au bas de la bande de conduction) a un niveau d’énergie potentiel plus élevé que
le matériau accepteur. Lors de la juxtaposition de ces deux matériaux, un électron dans la
bande LUMO du matériau donneur, a proximité de l’interface, migrera préférentiellement

vers le matériau accepteur dont la bande LUMO est & un potentiel inférieur.

Réciproguement, le matériau accepteur a son niveau HOMO (Highest occupied
molecular orbital, ce qui correspond au haut de la bande de valence) a un niveau d’énergie
potentiel plus bas que le matériau donneur. Lors de la juxtaposition de ces deux matériaux, un
trou dans la bande HOMO du matériau accepteur, a proximité de I’interface, migrera

préférentiellement vers le matériau donneur dont la bande HOMO est a un potentiel supérieur.
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figure 1-4 : Vue en coupe (a) d’une cellule hétérojonction (L: LUMO, H : HOMO, D :
Donneur et A : Accepteur), (b) d’une cellule homojonction (Bc : Bande de conductance,
Bv : Bande de valence et Er: Energie de niveau de Fermi).
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Il en résulte la création d’une charge d’espace similaire a celle que I’on rencontre dans
une homojonction pn. En comparant cette hétérojonction avec 1’homojonction figure 1-4-b, il
apparait que 1’accepteur d’électron agit comme un semi-conducteur de type n, et le donneur
d’électron comme un semi-conducteur de type p. Du point de vue de la physique, la formation
de la jonction pn est explicable de la méme maniére que pour les semi-conducteurs
inorganiques: les matériaux (donneur et accepteur) étant considérés comme intrinseques, leur
niveau de Fermi respectifs se trouvent au milieu de la bande d’énergie interdite. La mise en
contact des deux matériaux conduira donc a un alignement des niveaux de Fermi avec

création d’une charge d’espace a I’interface.

II1.2. Principe de l'effet photovoltaique dans les milieux
organiques [3]:

Entre 1’étape initiale ou la lumicre pénétre dans un convertisseur photovoltaique
organique et la derniere étape ou les électrons sont collectes sur les électrodes, plusieurs
processus agissent successivement. Dans les structures organiques de type hétérojonction, les
diverses étapes de la conversion photovoltaique sont décrites a la figure 1-5, ou les matériaux
donneur et accepteur présentent une interface susceptible de séparer les charges (constituant

I’exciton) [4]. Plusieurs types de rendements (1) interviennent, et on a successivement :

¢ LUMO
i 5 4‘)
Photons hy L E o
LL' £ L
Ep A g L
Anode I _AByDNag A | M7 T Cathode
(6) L4 e

\\ ) II/ N -‘JI
Mo 705y ﬁt\{ e
OMO

Accepteur '

figure 1-5 : Mécanismes de la génération de photoporteurs dans une hétérojonction
organique.

(1) Absorption photonique (n,) : la lumiére incidente génére des paires électron-trou

dans le matériau de type P dues aux transitions électronique des bandes de valence (m-
HOMO) aux bandes de conduction (n -LUMO). na dépend de la valeur du coefficient

d’absorption optique et de I’épaisseur du matériau donneur.
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(2) Génération des excitons: la génération d’une paire électron-trou par
photoexcitation résulte d’un état excité mais globalement neutre avec une durée de vie
définie. Cet état est ce que 1’on a appelé un exciton qui consiste en un électron et un trou liés
par des états excités énergétiques (Eex) dans les limites de bande permise : bandes dites en
chimie quantique LUMO (états les plus bas en énergie et inoccupés) correspondant a la bande
conduction, et bande HOMO (états les plus hautes en énergie occupés) correspondant a la
bande de valence respectivement. L’occupation des états excités, LUMO pour I’¢électron et
HOMO pour le trou, est présentée sous la dénomination d’exciton non-recombiné observé

dans les matériaux organiques.

(3) Diffusion des excitons (ngif) : cette quasi-particule diffuse a travers le donneur
aussi longtemps que les processus de recombinaison du pair électron—trou n’entravent pas sa
diffusion. Différents types de transferts (a longue distance : dit de Forster) ou entre molécule
adjacentes (dit de Dexter) peuvent avoir lieu entre la molécule excitée et une autre molécule
préte a recevoir I’excitation. ngir < 1 & cause des diverses recombinaisons apparaissant dans

I’épaisseur du donneur.

(4) Séparation des charges (dissociations de I’excitons, ntc) : si la durée de vie de
I’excitation est suffisante pour que 1’exciton rencontre un champ interne, il se produit une
séparation du trou et de 1’¢électron. Le champ interne est créé¢ a I’interface donneur-accepteur
lorsque le niveau de la bande LUMO de I’accepteur est plus bas que 1’état excitonique localisé
en bas de la bande de conduction du donneur. Plus précisement, Peumans [5] indique que la
condition a remplir est : Eex > lpg — xga, OU Eex est 1’écart de 1I’énergie entre 1’¢électron et le trou
constituant I’excitons, Ipq est I’énergie d’ionisation du donneur et g, est I’affinité électronique
de I’accepteur. (Ing — ¥ea) est I’énergie de séparation de I’électron et du trou juste apres le

transfert de charge a 1’interface donneur-accepteur. Dans ces conditions nr¢ =1.

(5) Transport des charges vers les électrodes (1y): ce transport s’opére par le
mécanisme classique de saut dans les matériaux organiques. Les piéges peuvent évidement
réduire la mobilité des charges. Avec I’hypothése que les porteurs ne sont pas infiniment
piégés (comme dans les défauts de réseau tels des dislocations), nous pouvons considérer que

T]trzl.
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(6) Collecte de charges aux électrodes respectives (ncc): pour qu’une collecte

efﬁcace S’Opél’e, ll faut que (EF)Cathode < (ELUMO)Accepteur et (EF) > (EHOMO)Donneur. DanS ce CaS,

et lorsque les pieges d’interface sont remplis : ncc = 1.

Suite a cette description des principaux mécanismes impliqués dans la génération des
porteurs, on peut proposer le schéma de la figure 1-6 [6] pour représenter les différentes étapes
de la conversion photovoltaique dans les milieux organiques. Pour matérialiser 1’origine des
pertes optiques, 1’échantillon est présenté sur la gauche de ce schéma en fonction de son
¢paisseur, alors que sur la partie droite il est représenté en fonction de 1’énergie du
rayonnement. De plus, les différents processus introduits a la figure I-5 sont reportés sur cette

figure 1-6 avec le méme numéro de repérage ; pour chaque étape, 1’origine des pertes est

brievement indiquee.
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figure 1-6: Représentation schématique de la photo-génération des charges dans les
structures organiques.
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IV. Circuit équivalent des cellules photovoltaiques

La figure I-7 représente une caractéristique courant-tension d’une cellule photovoltaique
a jonction PN. Nous pouvons considérer que le courant de la cellule photovoltaique résulte de
la superposition d’un courant d’une diode non éclairée Ip et d’un courant I généré par

I’éclairement.

m— Caractéristique idéal

—— Caractéristique réelle

—_—
ICC

figure 1-7: Valeurs inverses des résistances série (Rs™) et shunt (R¢.™) liées aux pentes de la
caractéristique 1(V) a V=Vo et V=0 respectivement.

Dans D’obscurité, une cellule solaire organique suit le comportement d’une diode
classique. Selon que la tension appliquée est supérieur ou inférieure a une tension de seuil, la
diode est respectivement passante ou bloquante. Le courant Ip dans la diode suit une équation
de type Schottky [7,8] :

;= I{exp(%)—l} "

Avec Is: le courant de saturation sous polarisation inverse ; g : la charge de 1’électron ;
k : la constante de Boltzmann ; T : la température et n : le facteur d’idéalité (1<n<2, le cas

idéal étant n=1).

On modélise sous éclairement le courant de la cellule solaire en ajoutant un terme I_ qui

représente le photocourant genéré sous illumination:

= |s[e><p(%)—1]— Ly,

Comme nous I’avons vu au paragraphe précédent les électrons sont collectés a la

cathode et les trous a I’anode et le courant photogénéré est donc un courant inverse par
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rapport au fonctionnement de la diode, ce qui est matérialisé par le signe (-) affecté a I_ au
niveau de I’expression (2). Finalement le schéma équivalent d’une cellule solaire réelle sous
illumination comporte une diode (caractéristique de la cellule idéale dans 1’obscurité), un
générateur de courant représentant le courant photogénéré, et trois résistances Rs, Rs, et R

dont nous donnons la signification (figure 1-8) :

|pJ t |
S '\XZ fr] v r| v

figure 1-8: Schéma équivalent d'une cellule solaire organique sous éclairement

D : la diode D représente la conductivité asymétrique dans la cellule photovoltaique.
Elle est due au contact bloquant a I’interface semi-conducteur/électrode ou au champ induit a
I’interface donneur-accepteur. R : représente la résistance de charge quand la cellule est
connectée a un circuit externe. Cette résistance est infinie lorsque la cellule est en circuit
ouvert, nulle lorsque la cellule est court-circuitée. Effectuer la caractérisation d’une cellule
4éme

solaire dans le cadrant d’un diagramme I(V) revient a faire varier cette résistance de

charge de 0 a I’infini.

Lorsque les résistances de contacts (résistivité des électrodes et des interfaces métal-
matériaux organiques) et les pertes ohmiques (dues a la résistivité des couches organiques)
génerent une résistance non négligeable par rapport a la résistance de charge, nous devons
associer au schéma equivalent une résistance série (Rs) (figure 1-8). Si on note V; la tension a
travers la jonction, la tension V a travers la cellule est reduite a: V = Vj; — RsI’. Dans le

premier quadrant nous avons :

P=Tg —1s eXp(i—\_/l_jJ—l =l = I{exp(%j_l}
©)

De plus, lorsque des courants de fuite (des courants de court-circuit) apparaissent a
travers la cellule, nous pouvons prendre en compte cette nouvelle composante en insérant une

résistance parallele (R résistance liée également aux recombinaisons volumiques des charges)
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telle que R, — oo lorsque ces courants de fuite vérifient i, ~ 0 (ou lorsqu’il n’y a pas de

recombinaisons des charges). Nous obtenons ainsi :

I'=1, —i—i =1, —Ig equ—v" R
P P kT R )

En remplacant V; par V; =V + Rgl', nous obtenons :

, V+RN V+RN
|'= |ph _|S{exp(q(k—_r5)j_]}_—s

Ro (5)

Alors que dans le cas ideal on a Rs=0 et Ry— oo, ces résistances donnent dans le cas réel
une évaluation des imperfections de la diode ; en considérant que Rs présente une valeur
faible et que Rs << Ry, nous pouvons estimer les valeurs de Rs et R, Par différenciation de

I’expression (5) :

fav)y=1, -1 VR -1 —\ﬂzo et pour | =-I' nous déduisons :
KT R,

: o _ dl .
e Pour une tension de polarisation élevée V,R;" = [W} . Dans ce cas la diode est
1=0

passante et devient plus conductrice que la résistance shunt R, en paralléle qui peut étre
négligé dans ce cas. Globalement seule la résistance Rs donne alors la mesure, en modelant la

forme de la courbe dans ce domaine de tension.

: : o _ dl :
e Pour une faible tension de polarisation V, R;' = [—} et la diode n’est que peu
V=0
conductrice, et le courant global I est principalement conditionné par la série des résistances
RptRs ~ Ry,

En générale, pour une bonne cellule solaire, la valeur de Rg, est plus grande que Rs d’au
moins un ordre de grandeur. Pour minimiser les pertes, il faut diminuer Rs et augmenter Rg,.
Le cas idéal est représenté par Rq, tendant vers ’infini (pas de recombinaison des charges
photogénérées a I’intérieur de la cellule), et Rs égale a zéro (contacts ohmiques, resistivite de

la couche active négligeable).
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Finalement, les pentes de la caractéristique I(V) sous illumination, calculées en 1=0
(circuit ouvert) et V=0 (court circuit) donnent respectivement les valeurs inverses des
résistances série et shunt (figure 1-7) [4]. Lorsque Rs augmente, la pente de la caractéristique
décroit dans le premier quadrant et Icc diminue aussi. Lorsque Rg, décroit, la pente augmente

dans le 4°™ quadrant, et la tension Vo diminue.

D’un point de vue physique [9], la résistance série Rs fait intervenir la conductivité des
matériaux, et donc la mobilité des porteurs dans leur couche respective (mobilité de 1’électron
dans I’accepteur et des trous a travers la couche de type P). La mobilité peut étre affectée par
les charges d’espace, les pieges ou d’autres barriéres énergétiques a franchir par saut. La
résistance série varie évidemment selon la distance que doivent parcourir les porteurs (Rs
augmente lorsque les couches sont plus épaisses) et 1’épaisseur de la couche active des
cellules solaires organiques et bien souvent limitée a une centaine de nanometres, au
détriment de I’absorption de la couche active et finalement de la valeur du courant

photogénére.

V. Parametres d’'une cellule photovoltaigue.

V.1. Rendement théorique (rendement énergétique externe)

Le tracé de la variation de la densité de courant en fonction de la tension d’une cellule
photovoltaique, dans 1’obscurité et sous éclairement (figure 1-9), permet d’accéder a différents

paramétres physiques caractéristiques du composant :

> Vco: est la tension de circuit ouvert sous illumination, elle est fixée par
différents parametres étroitement liés a la nature de la cellule (type de cellule,

matériaux de la couche active et la nature du contact couche active électrode).

> Icc: le courant de court-circuit égal au courant photo-genéré. Il depend de
I’intensité d’illumination, de la surface éclairée, de la largeur du spectre du

rayonnement incident, de la température et de la mobilité des porteurs.
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Obscurite

Sous éclairement

Yo

Rectangle de
puissance maximale

figure 1-9: Caractéristique 1(V) et définitions des parametres PV.
> La tension Vi, et le courant I, sont définis dans le 4™ quadrant d’une courbe
I(V) a partir du rectangle de puissance maximum, comme indiqué sur la figure 1-9,

de telle sorte que le produit Pm=|lIn* V| soit maximal

> FF, facteur de remplissage (Facteur de Forme) : il représente la mesure de la

qualité de I’allure de la caractéristique I(V). Il est défini par la relation suivante :

FE - P, _ I, %V,

Voo Xlee Vo Xl (6)

On remarque que FF =1 pour une diode idéale et va étre dépendant des résistances

du schéma électrique équivalent défini précédemment.
> Le rendement théorique (maximum) est alors defini par :

Nmax = (Puissance maximale débitée par unité de surface)/(Puissance totale incidente par
:Vm x 1, _ FFx1cc xVeo
cDet cDet (7)

. P
unité de surface) = —"
et

D¢ est le flux énergétique total défini par E,, = Sﬂ , 0U S est la surface de la cellule.

Pour optimiser le rendement, on doit rechercher a avoir des valeurs maximales pour

les trois termes du numérateur.

V.2. Le rendement quantique interne (IQE)

Dans les cellules organiques, il est tel que IQE = 7744 x77:c %77, x77oc OU ces différents

rendements sont respectivement associé a :
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(i) :Ladiffusion excitonique : ngit
(if) : La séparation des charges (dissociation excitonique) : ntc
(iii) : Le transport des charges : 1

(iv) . La collecte des charges aux électrodes : ncc

Ce rendement prend donc en compte tous les mécanismes de la cellule excepté son

absorption.

V.3. Le rendement quantique externe (EQE)

L’expression du rendement quantique externe est défini par : EQE = nax IQE, ou na est
le rendement d’absorption photonique. L’EQE est le produit de tous les rendements mis en jeu
dans le mécanisme photovoltaique ; il représente le rapport entre le nombre d’électrons photo-
géneérés et le nombre de photons incidents. Ce coefficient est aussi nommé IPCE, pour

« Incident photon-to-Current Efficiency ». Il représente le rapport entre :

» Le photocourant mesuré a la longueur d’onde A d’excitation, exprimé comme étant le

nombre d’électron collectés par unité de temps et de surface :

ICC(Z)/SZJCC :ne(ﬂ’)
e e (8)
OU Jcc = Icc/S est la densité de courant en A/cmz.

» EtI’intensité de la lumiére chromatique incidente exprimée comme étant le nombre de

photons de longueur d’onde A par unité de temps et de surface :

M: Ee :nph(/l)
hc/A  hcl/A 9)

P, (1) est le flux énergétique incident (exprimé en Watt) a la longueur d’onde A et
Ee(A) est I’éclairement a cette longueur d’onde défini par: E, (1) =¢,(1)/S (en
W/icm?).

() 1@ he_Je(D) he

Nous obtenons donc EQE = EQEQ) = =
n ph (ﬂ“) ¢e (j“) ed Ee (ﬂ“) ed

numériquement, avec la longueur d’onde exprimé en um, EQE est aussi désigne sous le terme

d’IPCE. En remplacant les trois constantes par leur valeur numérique (h est la constante de
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Planck (J's), ¢ est la vitesse de la lumicére (um-s—1) et e est la charge électronique (C)], on

obtient [10]:

JedmA/cm?]
Anm]x ()W / m2]

IPCE = (1,2398) x x100  (10)

VI. Mise en module des cellules solaires

Une partie de notre travail, décrite au chapitre IV, a consisté a étudier la dissipation de la
puissance dans les électrodes des cellules solaires. La dissipation par effet Joule est en effet
un facteur pénalisant lors de leur mise en module, et I’on observe en général une dégradation
des parametres photovoltaiques par rapport a une cellule unique. La cellule solaire est
I’élément de base, un ensemble de cellules forme un module solaire ou elles sont reliées
électriguement entre elles et encapsulées. Plusieurs modules forment un panneau solaire.
Plusieurs panneaux forment un systéme solaire. L’assemblage série/parallele de cellule solaire
est étudié spécifiquement pour chaque application électrique. Nous nous limiterons aux

associations de cellules en série et en parallele :

» Les cellules solaires en série (figure 1-10-a-) : ce type de branchement permet
d’obtenir une tension plus élevée (les tensions s'additionnent), alors que le courant est
limité par la cellule connectée en série délivrant le plus faible courant. Deux cas sont
envisageables : (i) cellules identiques (figure 1-10-b-) : V =Va + Vg et | = 15 = I, (ii)
cellules non identiques (figure 1-10-c-) V = Va + Vg et [ # Ia # Ig. Bien évidemment
des cellules non identiques génerent a leur connexion plus de pertes que deux cellules
identiques, ce qui impose une contrainte de reproductibilité dans la fabrication des

cellules.

@ 1T ® M ©

J};A*"Bil

Ap A+B Y —aB  asB Y

figure 1-10: (a) Moule en série (b) Module série identique (c) module série non identique.
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» Les cellules solaires en parallele (figure 1-11-a-) : l'intensité fournie par lI'ensemble est
égale a la somme des intensités fournies par chaque cellule. C'est le montage qui
convient quand on a besoin d'une intensité importante. La tension en circuit ouvert des
modules est approximativement égale a la moyenne des tensions en circuit ouvert des
deux cellules. Dans ce type d’association on a deux cas : (i) cellules identiques (figure
I-11-b-) V =Va=Vget | =Ia + Ig, (ii) cellules non identiques (figure 1-11-c-) V # Va
#Vgetl=Ia+lg.

@ —, ) 1 (©
A+B
= B [ A+B- B
A, B] A——
' 1 ’ 2 ' R A%

figure 1-11: (a) Module en parallele (b) Module solaire identique (c) Module non identique.
» Les modules solaires mixtes série — paralléle : Dans ce cas, on montre en dérivation
des ensembles de cellules montées en série (on peut aussi monter en série des

ensembles de cellules montés en dérivation).

Plusieurs équipes de recherche réalisent actuellement des modules en cellules

photovoltaiques organiques plastiques et encapsulées avec différents techniques [11].

La société « KONARKA » utilisant la technologie des cellules photovoltaiques
organiques est la seule actuellement dans le monde a proposer des produits commercialisés
depuis 2009. Alors que le rendement de cellules individuelles est démontré a plus de 5 %, les

modules n’excedent pas un rendement de conversion de plus de 2 %.

VII. Courte revue bibliographique :

Le but de notre travail est focalisé sur les problemes de dissipation et de stabilité des
cellules solaires et 1’é¢tude de leur auto-encapsulation. Nous ne faisons ici qu’une revue a
minima des differentes realisations de cellules solaires organiques, ce domaine étant en
importante expension aujourd’hui. Nous approfondirons plus les aspects vieillissement,

dissipation et encapsulation dans les prochains paragraphes.
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Les semi-conducteurs organiques constituant la couche active des composants
organiques (OLEDs, OFETs, cellules solaires organiques...), peuvent étre classés en deux

types de semi-conducteur :

> Certaines molécules de faible masse moléculaires couramment appelées « petites
molécule » (dérivés du péryléne, phtalocyanines, pentacéne, fulleréne et ses dérivés,
etc...) se comportent comme semi-conducteurs [12,13]. J. Simon et J.J. André ont
présenté de maniere exhaustive les semi-conducteurs moléculaires [14]. Ces molécules
peuvent étre de type p ou n suivant que les porteurs majoritaires sont respectivement
des trous ou des électrons. La technique la plus souvent employée pour déposer les

petites molécules organiques conjuguées en films minces est la sublimation sous vide.

» Les polymeéres ont souvent une bonne stabilité thermique et ils sont déposees par la
technique de la tournette (généralement facile) sur de grandes surfaces; en contre
partie ils nécessitent 1’usage de solvants, qui rendent délicat la réalisation de structures

multicouches polymeére de bonne qualité [15].

» Comme nous I’avons mentionné au paragraphe 111.1, ’effet photovoltaique peut étre
obtenu a la surface du semi-conducteur (jonction Schottky avec un seul type de semi-
conducteur) ou dans le volume de la couche active (hétérojonction pn).

VIIL.1. Un seul type de semi-conducteur (type N ou P)

Ce type des cellules a été décrit comme étant de type de Schottky, car une couche de
matériau organique est prise en sandwich entre deux électrodes asymétriques, une seule
présentant un contact ohmique et I’autre un contact redresseur (figure 1-12). En générale, les
cellules de type Schottky se présentent sous la forme de ITO/semi-conducteur
organique/métal. La dissociation des porteurs photo-générés s’effectue a I’interface du semi

conducteur et de 1’électrode métallique.

Al
Couche organique
ITO
/ Substrat verre

figure 1-12: Structure monocouche.
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Dans ce type de structures, les propriétés de la cellule sont fortement liées aux
électrodes. La différence entre les travaux de sortie des deux électrodes et/ou la barriere de
Schottky formée a 1’un des deux contacts métal/organique sont a I’origine de la création d’une
barriere de potentiel. Le choix des métaux est déterminant pour réaliser un contact ohmique

d’un c6té et un contact non-ohmique de 1’autre [16].

Les inconvénients de ce type de structure sont les faibles épaisseurs de la région phot-
active et la migration de charge dans le méme matériau, ce qui implique une importante
recombinaison des charges [17]. La partie active est également proche de I’interface métal-
semi-conducteur ou de nombreux piéges peuvent exister. De plus, cette structure présente un

faible facteur de forme FF.

VII.1.1. A base de petites molécules :

En 1974, A. K. Ghosh et al. ont réalisé une cellule solaire organique avec une couche
phtalocyanine de magnésium entre une électrode Al et une électrode Ag. Sous un éclairement

monochromatique & 690 nm, ils ont obtenue un rendement voisin de 102 % [18].

En 1978, D. L. Morel et al. ont présenté une cellule photovoltaique organique ayant un
rendement de 0,7% sous éclairement AM1 [19,20].

Des structures monocouche présentant un rendement de conversion en puissance de 8%
(sous illumination avec une lumiére monochromatique de faible intensité) ont été reportées
[21]. Cependant ces cellules étaient instables et le rendement chutait a 0,02 % deés qu’on
augmentait ’intensité lumineuse. Il a ét¢ démontré par d’autres auteurs que le photo-courant

obtenu dans ce cas est d0 a la photo-corrosion de I’aluminium [22,23].

On peut mentionner qu’en 2000, J.H. Schon et al. ont développé une cellule
photovoltaique monocouche basée sur le pentacéne dopé (iode ou brome) avec un rendement

n = 2,4% [24], toutefois cette publication a fait I’objet d’un retrait en 2003.

VII.1.2. A base de polvmeére

Dans les années 1980, le groupe de F. Garnier a présenté la premiére cellule de type
Schottky a base de polymeére. Le polythiophéne et ses dérivés [poly(3-methylthiophene) ou
P3MT] ont été utilisés [25,26] dans la structure 1TO/polymere/Al avec un faible effet

photovoltaique et un rendement de conversion de 4 % sous une faible illumination
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monochromatique, ce rendement étant reduit a 0,007 % sous illumination polychromatique
de 1 mW/cmz2,

En 1993, W. Riep et al. ont réalisé une structure monocouche ITO/PPV/Al a base de
poly(p-phényléne vinylene) (PPV) [27]. L’étude met en évidence la caractéristique Schottky
du dispositif et un effet photovoltaique est observé avec une VVco de 1,3 V.

VIL.2. Hétérojonctions pn

La structure ainsi constituée est dite de type hétérojonction p-n ou Donneur/Accepteur,
et la dissociation des porteurs photo-générés s’effectue alors a I’interface des deux semi-
conducteurs. Cette méme jonction peut étre réalisée par « structure bicouches » ou par
« réseau interpénétré ». Elle posséde 1’énorme avantage par rapport a la structure Schottky de

présenter une charge d’espace loin des électrodes, ce qui limite le piégeage des excitons.

VII.2.1. Structure Bicouche :

La structure d’une cellule bicouche est présentée sur la figure 1-13. Elle est composée de
deux matériaux de natures différentes (donneur et accepteur) mis en contact entre deux

électrodes.

Les électrodes sont choisies de telle sorte que I’on obtienne des contacts ohmiques avec
les matériaux organiques. L’ITO est souvent utilisée comme électrode transparente car il
présente un contact ohmique avec certain matériaux transporteur de trou (MPC, PTCDA .....)
[28]. L’autre électrode est constituée des métaux comme Al, Ag, Au etc... qui permettent

d’obtenir un contact ohmique avec les matériaux de type n [29].

Al
" / Semi-conducteur: Accepteur
/ Semi-conducteur: Donneur
ITO figure 1-13: Structure Bicouche.
/ Substrat Verre

L’interface entre le donneur et 1’accepteur est la zone active pour la conversation
photovoltaique dans ce type de cellule. Une zone de charge d’espace due a la différence des

niveaux de Fermi des deux matériaux utilisés crée un champ électrique interne qui permet la
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séparation des excitons photogénérés. Les charges libres séparées a cette interface vont migrer
vers leurs électrodes respectives : les électrons seront transportés dans 1’accepteur vers la
cathode et les trous dans le donneur vers I’anode. La Vo maximale que 1’on peut obtenir est
due a la différence entre le potentiel d’ionisation du donneur et I’affinité électronique de
I’accepteur. Cette structure bicouche représente un net progrés par rapport aux diodes

Schottky et est a I’origine des dispositifs photovoltaiques organiques actuels.

VII.2.1.a. Structure bicouche a base de petite molécule :

Au début des années 80 les chercheurs ont commencée a développer des cellules
photovoltaiques organiques bicouche. Le tableau I-1 montre 1’évolution significative des
résultats au cours des dernieres années. Le fait le plus marquant est la cellule de Tang (1985)
qui fut la premiere a démontrer un rendement de conversion en énergie significatif de 1 %

sous éclairement polychromatique a une intensité proche de celle du rayonnement solaire.

Année | Auteurs Structure (%) éclairement Ref
Y. .
. monochromatique
1980 Harima et ITO/ZnPc/TPyP/AI 2 , | [30]
al. (430nm), 10 pA/cm
1985 | C.W. Tang | 'TO/CUPC(ONM)/PTCBI(G0 | ) 75 mW/cm? [31]
nm)/Ag
*0,56
M. ITO/Me-PTCDI/H,Pc/Au (Hs)
1990 Hiramoto | étudie I’effet d’introduction 0 é 4 76 mW/cm? [32]
et al. de gaz (O, Ha... '
922 2 M) | (NHy)
1995 D. Wéhrle | ITO/D1P(25nm)/ZnPc(50nm 0,43 100 mWi/emz [33]
et al. )/Au
2000 Rostalski | ITO/MPP(20 nm)/ZnPc(220 0.5% 82 mW/cm? [34]
etal. nm)/Au
Peumans | ITO/PEDQOT :PSS/CuPc/Cgf
2001 ot Forrest BCP/A 3,6% 150 mW/cm? [35]

tableau I-1 : Etat de I’art de la structure bicouche a base de petite molécule.

VII.2.1.b. Structure bicouches a base de polymeéres :

De maniere générale, ces cellules présentent des faibles rendements de conversion et
cela est di au probleme de la recombinaison des porteurs photo-générés. En effet cela se
produit quand il y a une forte différence de mobilité pour les trous et les électrons : la

mobilité des électrons dans les polymeres utilises est faible par rapport a celle des trous [36].
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On peut remarquer qu’une difficulté réside dans la réalisation de structures bicouches
polymeére/polymere, du fait de la nécessité d’utiliser des solvants « orthogonaux » (le solvant
de la seconde couche ne devant pas resolubiliser la premiére couche de polymeére déposeée.
Souvent on utilise plutét une couche mixte, d’abord le polymere donneur déposé par la

tournette, suivi d’une sublimation de I’accepteur qui est une petite molécule conjuguée (Cgp).

Année | Auteurs Structure 1N(%) Eclairement | Ref
1903 | SACMCIEt | romEp-pPVICEO/AL | 004 | MoONOChromatique oz
al. (514 nm)

1996 | Hallsetal. | ITO/MEH-PPV/CGO/AI Longueur de diffusion | 5,

excitonique =7+ 1 nm
2002 | Breeze et al. ITO/PBI/M3EH-PPV/Au 0,71 80 mW/cm2 [39]

tableau 1-2 : Etat de ’art de la structure bicouche a base de polymére.

VII.2.2. Structure a réseau interpénétré

Ce réseau est constitué¢ d’une couche qui est un mélange de deux matériaux organiques,
I’un donneur (D) et I"autre accepteur (A), déposée entre deux électrodes : 1’une est 1’anode

(ITO) et I’autre cathode (aluminium) figure 1-14.

Phasedu donneur

Phase de l'accepteur figure 1-14: Structure d'une
ITO hétérojonction dans le volume.

Substrat en verre

A cause de la faible longueur de diffusion des excitons dans les matériaux organiques
(de ’ordre de la dizaine de nm), la zone active des jonctions pn planaires précédentes est
limitée a une faible épaisseur de part et d’autre de ’interface DA, qui limite le rendement de
ces jonctions. On utilise le réseau interpénétré pour distribuer 1’interface entre le donneur et
I’accepteur sur tout le volume de la couche active et avec un contréle rigoureux de la

morphologie du mélange, il est possible d’augmenter le taux de dissociation des excitons
[40,41,42].
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VII.2.2.a. Cellules solaires a réseau interpénétré

Dans le cas des cellules solaires a base de petites molécules le mélange Phtalocyanine :
Cso Obtenu par cosublimation des deux matériaux reste le systeme le plus largement étudie par

plusieurs équipes [43, 44, 45, 46] .

L’équipe leader dans ce domaine est celle de Forrest (Université de Princeton), qui a
obtenu rendement de 3,5% avec la structure ITO/CuPc:Cg(33 nm 1 :1)/C60(10nm)/BCP(7,5
nm)/Ag(100 nm) [47]. Avec I’insertion de couches vierges de CuPc et de Cgp, le dispositif
ainsi réalisé est du type PIN, ce qui améliore le transport des charges vers les électrodes. La
structure 1TO/CuPc(15nm)/CuPc :C60(10nm 1 :1)/Cep(35 nm)/ BCP(10 nm)/Ag(100 nm),

permet d’obtenir ainsi un rendement de 5% [48].

Ce concept de jonction PIN est actuellement intensivement développé par Heliatek, une
start-up émanant de I’'TAPP (Institut of Applied Photo Physics de 1’Université de Dresde). Une
cellule solaire a été réalisée avec un rendement de 6,07% certifié par le Fraunhofer ISE [49].
Il s’agit d’une cellule tandem (constitué¢ de deux cellules PIN présentant des absorptions
complémentaires). Cette annonce fait suite a un autre record précédemment certifié en juin
2009 [50] par le NREL de 5,9% sur une cellule de 2 cm?. Les courtes longueurs d’ondes sont
absorbées par un oligomere développé conjointement par Heliatek et I’Université d’Ulm, les
grandes longueurs d’ondes par un pigment synthétisé par BASF. Ces absorbeurs constituent la
zone | intrinseque de chaque jonction, les zones P et N étant des petites molécules dopées. Il
s’agit dans ce cas d’un véritable dopage électronique ou les dopants sont co-sublimés avec le
matériau de base. Ces dopants proviennent de Novaled, ’autre start-up émanant de I’IAPP,
qui est un leader pour le développement des OLEDs. Ces résultats récents montrent tout

I’intérét de la filiére des cellules solaires a base de petites molécules organiques.

M. Y. Chan et al. ont également dopé le CuPc et Cg par 65,6,11,12-
tetraphenylanphthacene (rubrene) [51] et ont réalisé la cellule ITO/ CuPc(10 nm)/50%
rubrene :CuPc (10nm)/ 50% rubrene :Cgo (10nm)/ Cso(30 nm)/BPhen(5 nm)/Al, en obtenant

un rendement de 5,58%.

Le mélange d’un polymére conjugué semi-conducteur de type donneur et un semi-
conducteur de type accepteur tel que le Buckminsterfulleréne, Cgo, est a I’origine des cellules
solaires organiques a réseau interpénétre, et a eté observé en 1990 par N.S. Saricifitci et

I’équipe de Heeger a 1’Université de Santa-Barbara. Ils ont montré que le mélange de
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polymere conjugué avec le Cgo permet un transfert de charge photo-induit ultrarapide et

réversible des électrons du polymeére conjugué (1’absorbeur) vers le Cg a 1’¢état solide [52,53].

Brabec et al. ont obtenu une cellule solaire avec un rendement de 3% avec le mélange
du polymere conjugué (poly((2-methoxy-5-(2’-ethylhexoxy)-p-phenylene) vinylene) (MEH-
PPV) et le Cgo [54]. Les électrons photoexcités du MEH-PPV se transférent au Cgo en des
temps inférieurs a la picoseconde aprés excitation [52,55]. Des résultats similaires sont
obtenus par Alem et al, avec la structure interpénétrée constituée de (MEH-PPV) et 1-(3-
methoxycarbonyl)-propyl-1-phenyl-(6,6) Ce1(PCBM) [56].

Une grande avancée dans les performances a été possible en remplacant le PPV par le
poly(3-hexylthiophene) (P3HT) régiorégulier. Ce polymere mélangé avec le PCBM montre
une augmentation des performances des cellules solaires aprés traitement thermique. Cela a
été attribué a une modification de la morphologie du polythiophéne qui évolue vers des
domaines de structure fibrillaire ou la mobilité des trous est augmentée [57]. Des rendements
de pres de 5% ont été obtenus pour ces mélanges [58,59,60], et méme de 6.1%, par David L.
Carroll et son équipe, aprés un recuit thermique de la structure composée du mélange P3HT :
PCBM et avec une proportion en masse polymere /PCBM de 1:0,6 [61]. Des nombreuses
études menées sur les cellules a base de P3HT-PCBM, il ressort que les performances
obtenues dépendent essentiellement de la morphologie de la couche composite, qui doit
idéalement présenter des domaines donneurs et accepteurs de 1’ordre de la longueur de
diffusion des excitons (environ une dizaine de nanométres), avec 1’existence de chemins de
percolation entre chaque domaine de méme nature pour permettre 1’acheminement des
charges vers les électrodes. De ce fait les conditions expérimentales, nature du solvant,
rapport massique polymere/PCBM, étape de recuit, et méme de la cinétique de ségrégation de
phase lors de la mise en solution sont des détails importants. Des paramétres tels que la
vitesse d’étalement a la tournette, le temps entre chaque étape du protocole de fabrication
contribuent egalement a changer la nature de la morphologie du mélange. Il en résulte une

grande difficulté a obtenir des résultats totalement reproductibles.

VII.2.2.b. Les progres récents

Le systeme P3HT-PCBM reste limité par deux points principaux :
- Le gap de 1,9 eV du P3HT est trop large et une importante partie du spectre solaire

(les grandes longueurs d’ondes) n’est pas absorbée par la cellule photovoltaique. Il en
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résulte une densité de courant en court-circuit qui n’excede guére 12 mA/cm?2 pour

toutes les études citées.

- La Vco est également limitée par sa valeur théorique qui ne peut excéder LUMOacc —
HOMOdon, et les meilleures cellules réalisées ne présentent pas de Vco supérieure a
0,7 V.

D’importantes avancées concernent la synthese de nouveaux matériaux donneurs
d’¢lectrons a faible gap, permettant d’¢largir le spectre d’absorption vers les grandes
longueurs d’ondes du spectre solaire, et dont les niveaux d’énergie sont mieux adaptés que
ceux du P3HT pour former des mélanges avec le PCs1BM susceptibles de présenter des
tensions en circuit ouvert plus importantes [62]. Toutefois cette diminution du gap optique
doit se faire plutot par ’abaissement de I’énergie de la LUMO du matériau donneur, et si
possible de maintenir, voire d’abaisser autant que faire se peut, la HOMO afin de favoriser
une grande valeur de la tension en circuit ouvert (qui peut étre approximée comme étant la
différence entre la LUMO de I’accepteur et la HOMO du donneur). Avec de telles précautions
la limite du rendement de conversion en énergie théorique peut étre reportée a des valeurs au-
dela de 10 % [63].

La synthese de ces matériaux, résultant d’une approche concertée entre la chimie et la
modélisation des dispositifs [63], notamment menée par les groupes de M. Leclerc a
I’Université de Laval [62], de Y. Yang a I’Université de Los Angeles [64] ainsi que celui de
L.P. Yu a I’Université de Chicago [65], s’aveére fructueuse avec des réalisations de dispositifs
démontrant une progression significative des records de conversion en énergie. Les
réalisations des cellules solaires sont a I’actif des groupes de A.J. Heeger a I'Université de
Californie - Santa Barbara (UCSB) et au Gwangju Institute of Technology (South Korea) avec
les matériaux issus de I’Université de Laval, avec un rendement certifi¢ NREL de 6% [66], et
du groupe de Y. Yang associé a Solarmer avec les matériaux issus de 1I’Université de Chicago,
avec un rendement certifi¢ NREL de 6,77% [67]. Tres récemment, cette derniére équipe vient
de pulvériser le record avec un rendement de 7,9% [68] certifié NREL, la plus haute

performance avérée sur des cellules solaires organiques a ce jour.

Le concept de polymere a faible gap repose sur la réalisation d’un copolymeére dont
I’unité de base est formée d’un motif riche en électron reli¢ a un deuxieme motif accepteur

d’¢électron, entre lesquels se produit un transfert de charge interne.
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Toutefois, des précautions doivent étre prises, notamment de garder la HOMO a un
niveau relativement plus bas que le seuil d’oxydation de 1’air (autour de -5,3 eV), afin

d’obtenir un matériau stable [62].

VIIL. Vieillissement, Dissipation et dégradation des cellules
photovoltaiques organiques

VIIIL.1. Introduction

Le but de nos travaux vise a améliorer la stabilité des cellules solaires organiques. Nous
nous sommes plus particulierement intéressés a un aspect de modélisation de la dissipation
dans les dispositifs (chapitre 1V) et a une solution d’encapsulation de la cellule solaire par sa

cathode (chapitre V). Nous présentons dans les paragraphes qui suivent ces deux aspects.

VIIIL.2. Vieillissement

Bien que les cellules photovoltaiques organiques présentent des avantages sur les
cellules photovoltaiques a base de silicium (faible colt, matieres illimitées, flexibilité, facilité
de mise en ceuvre, technologie basse température, grandes surfaces, etc....), elles présentent
aussi un inconveénient : la durée de fonctionnement de ces composants est courte, a cause de la

faible stabilité des matériaux organiques vis-a-vis de I’humidité et de I’oxygéne.

Les études sur la stabilité des cellules photovoltaique organiques se sont typiguement
focalisées sur 1’optimisation des couches encapsulantes. Cependant la plupart des
technologies peu cotliteuses d’encapsulation offrent seulement une protection limitée contre

I’attaque de I’eau et de 1’oxygene.

La durée de vie des cellules solaires (parfois appelée la demi vie) est le temps que prend
le dispositif sous illumination continue pour atteindre la moitié de sa valeur initiale de
rendement de conversion. La durée de vie espérée pour les applications peut varier de 5000
heures (applications de niche, sur des appareils nomades), a 20000 heures pour une
intégration dans I’habitat. Cela correspond a une période de fonctionnement de plus de 10 ans
afin d’obtenir des dispositifs concurrentiels au silicium [8]. Plusieurs mécanismes (figure

I-15) peuvent contribuer a la dégradation des cellules solaires [69] :
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» Vieillissement intrinséque des matériaux: c’est le vieillissement du matériau hors
exposition a I’eau et a I’oxygene, mais sous €clairement. La dégradation est appelée

photolyse.

» Vieillissement extrinséque des matériaux: O, et H,O peuvent réagir avec les matériaux
organiques et les métaux des électrodes. Le principal mécanisme de vieillissement est

la photo-oxydation.

» Vieillissement de la cellule: ce vieillissement prend en compte la dégradation des
interfaces suite a la mise en contact de matériaux différents (couche active-électrode
par exemple) avec pour conséquence la diffusion d’impuretés de part et d’autre de
I’interface. Ces dégradations sont en général accélérées en présence de 1’eau, de
I’oxygene et sous illumination. Une autre cause provient du fonctionnement méme du
dispositif par le biais de la dissipation thermique dans la cellule solaire (due a

I’exposition au soleil et au passage du courant dans la cellule solaire).

O,

SSY19 ’
$Sd'10d3d

figure 1-15: Le processus de dégradation
de polymeére dans les cellules
photovoltaiques organiques [70].

i

O, H,O
Des trois causes de dégradations évoquées précédemment, les deux premiéres font

’objet plus particulierement de travaux développes dans le cadre de la science des matériaux.
Dans le cadre du contrat qui fait I’objet de cette étude, les causes du vieillissement intrinseque
et extrinséque des matériaux sont étudiées par le LPMM de I’Université de Clermont-Ferrand.
Nous mentionnerons simplement les travaux de cette équipe sur les mécanismes de
dégradation sous illumination des polyméres MDMO-PPV et P3HT couramment employés
dans les cellules solaires organiques. Les dégradations du MDMO-PPV sont provoquées par
une réaction de 1’oxygéne singulet en présence de lumiere sur le groupe latéral ester du
MDMO-PPV, le produit de dégradation étant ensuite responsable de 1’oxydation du groupe
vinyle sur la chaine du polymeére. Il en résulte une coupure de chaine, d’ou une diminution de

la longueur de conjugaison de la chaine, ce qui entraine une baisse de I’absorption du
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matériau [71]. Toutefois ce processus de vieillissement est fortement ralenti lorsque le
matériau est mélangé au PCBM, le transfert de charge photo-induit limitant la durée de vie de
I’état excité du polymere [72]. Dans le cas du P3HT I’oxydation du groupement latéral hexyle
et du noyau thiophénique est constatée [73], mais la photo-stabilité de ce polymeére est bien
meilleure que celle du MDMO-PPV et elle est aussi nettement amélioreée lorsque le P3HT est
mélangé avec le PCBM [74]. Des études actuelles portent sur le développement de polyméres
réticulables de trés haute stabilité. Un bon candidat serait le P3CT, un polythiophéne thermo-
réticulable insoluble, mais avec lequel des jonctions planaires ont pu étre réalisées. Ces
cellules solaires de performance tres modeste montrent une durée de vie exceptionnelle autour
de 10000 heures [75].

Nous allons focaliser notre étude bibliographique sur le troisieme aspect, qui concerne la

dégradation de la cellule solaire et plus particulierement de ses interfaces.

VIII.2.1. Dégradations des cellules en 1'absence d’eau et

d’'oxvgene

Ces causes de dégradation des cellules solaires organiques, en particulier de la couche
active, sont dues aux reactions des couches organiques avec la cathode (en aluminium) et avec

I’anode (en ITO), en I’absence d’oxygene et d’eau.

VIII.2.1.a. Coté cathode

L’aluminium de la cathode peut réagir fortement avec les molécules de fullerénes et les
polymeres conjugués, allant jusqu’a créer des liaisons covalentes avec ces matériaux, comme

le montre les deux exemples suivants.

J. Nishinaga et al. ont montré que les spectres de photoluminescence de films de Cgo pur
ou dopé par des atomes d’aluminium sont différents (Figure 1-15). Dans le cas du Cgo dopé,
un pic a 1,95 eV est caractéristique d’une transition bande a bande HOMO-LUMO qui est
normalement interdite du fait de la symétrie de la molécule. Les auteurs en on déduit que la
rupture de symétrie provenait de la formation d’une véritable liaison covalente entre le Cgp et

I’aluminium [76].
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(a) 42K 2

figure 1-16: Le spectre PL
(photoluminescence) du film Cgg
pure et les films Al-Cg ()
température 2.4k (b) température
ambiante.
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M. Logdlund et J. L. Brédas, ont étudié¢ ’interaction entre I’aluminium et le poly(p-
phenylenevinlene) et ses dérivés, et les étapes initiales de formation de 1’interface
métal/polymere conjugué [77], dans le cas des OLEDs. L’aluminium réagit et forme des
liaisons covalentes avec les ponts vinylene dans le poly(p-phenylenevinlene), le poly(2,5-
dimethoxy-p-phenylenevinlene) et le poly(2,5-dialdehyde-p-phenylenevinylene). Dans les
trois cas 1’aluminium induit des modifications importantes sur les chaines du polymere. Les
auteurs indiquent qu’un transfert d’électron des atomes d'aluminium vers les chaines de
polymere rend le polymere ainsi réduit plus réactif a ’oxygene ou a des traces d’eau pouvant

notamment provenir de couches de PEDOT constituant les dispositifs.
VIII.2.1.b. COoté anode

K. Norrman et al. ont étudié I’influence de la couche de PEDOT-PSS sur la dégradation
de cellules photovoltaiques organiques dans la structure verre/ITO/PEDOT:PSS/Cy,-
PSV/Cego/Al. lls ont montrés que le PSS qui a un caractére acide migre vers I’interface Cjo-
PSV/Cqg, ou il réagit avec C1,-PSV formant des particules de PSS:HBA. Ils ont constatés que
la couche Cgp est elle aussi trés sensible vis a vis de la couche PEDOT:PSS et est
vraisemblablement responsable de la production des particules (PSS:HBA). Toutefois les
particules détectée par microscopie de fluorescence ne semblent présenter aucune incidence
sur les propriétés photovoltaiques des cellules [78]. Un mécanisme possible de dégradation
pour le dispositif photovoltaique en présence d’humidité est la diffusion de I’excés de PSS

provenant du PEDOT sur toute 1’épaisseur de la couche active.
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VIII.2.2. Causes extrinséques

L’eau et ’oxygene jouent un role trés important au niveau de la stabilité des cellules
photovoltaiques organiques, car ils peuvent réagir aussi bien avec les matériaux organiques et
qu’avec les métaux des électrodes. Comme nous allons le voir, O, et H,O diffusent

principalement a travers les électrodes (ITO et Al).

VIII.2.2.a. Coté cathode

L’équipe de F.C. Krebs au RIS@ (Danemark) a procédé¢ a 1’analyse détaillée par
spectroscopie de masse SIMS de cellules solaires (avec une couche active soit en MEH-PPV:
PCBM, soit en P3HT-PCBM) ayant été exposées a une atmosphere avec une teneur calibrée
en isotopes 1802 et HngO, avec ou sans illumination. Il en ressort que [’oxygene
atmosphérique diffus a travers la cathode en aluminium, donnant lieu a une augmentation de
I’oxygéne (**0) dans la couche active prés de I'interface. Cette diffusion se fait par des
microporosités de la couche d’aluminium. Les faces latérales des dispositifs sont également
un lieu de prédilection pour la diffusion des impuretés. Il a été également mis en évidence
que ’aluminium ayant diffusé dans la couche active réagit avec les molécules d’oxygene.
Cela implique finalement deux mécanismes de dégradation simultanés : (1) photo-oxydation
(Poxygéne réagit avec la couche active) (2) photo-réduction (I’aluminium diffuse dans la
couche active et réagit avec I’oxygeéne) [79]. Ces etudes montrent également que la vapeur
d’eau diffuse entre les joints de grains de 1’¢lectrode d’aluminium, mais de maniere
différente : alors que pour 1’0xygéne la contamination reste confinée a proximité des
microporosités a I’interface cathode/couche active, 1’eau diffuse dans la totalité du dispositif
[80], cette diffusion dégradant toutes les interfaces a I’obscurité ou sous éclairement
(atmosphére/Al, Al/Couche active, Couche active/PEDOT:PSS et PEDOT:PSS/ITO). En
conclusion I’oxydation provoquée par ’action simultanée de 1’oxygeéne et de 1’eau est
commune a tout type de cellule, avec ou sans illumination, et il a été établi une échelle de
stabilité des couples donneur-accepteur, du plus stable au plus vulnérable selon les conditions
d’illumination [81] : P3HT:PCBM (dans I’obscurité¢) > P3HT:PCBM (sous illumination) >
MEH-PPV:PCBM (dans I’obscurité) > MEH-PPV:PCBM (sous illumination).
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VIII.2.2.b. Coté anode

Des etudes ont été menees par K. Kawano et al. sur la durée de vie de cellules
photovoltaiques ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM/AI avec ou sans PEDOT:PSS, sans
encapsulation, sous atmosphere contrélée (0% O, et plus de 40% RH d’humidité) et a
I’obscurité. Ils ont montré que I’exposition a I’air d’une cellule solaire organique, quelle que
soit I'illumination, conduit a une dégradation rapide de I'efficacité du dispositif. Les études en
fonction des conditions atmosphériques mettent en évidence une dégradation qui résulte de
I'exposition du dispositif & I'eau. Les études des cellules avec et sans couche de PEDOT-PSS
indiquent que la dégradation est associée a I'absorption d'eau par cette couche. Les mesures de
mobilité sur la couche de PEDOT-PSS ont montré que I'effet de I'eau est d’augmenter sa
résistance série (figure 1-17) sans affecter les mobilités des charge de la couche active. Cette
dégradation de la couche PEDOT:PSS semble étre non homogene, associée a la formation de
zones isolantes ayant pour resultat la diminution de la collecte des trous et donc de I'efficacité
du dispositif [82].

200 T T T

—@— Series resistance with PEDOT: PSS d
---0O--- Series resistance without PEDOT: PSS //
< / figure 1-17: Variation de Rsen fonction de
g / temps avec et sans PEDOT:PSS, sous
S / atmospheére contrélée (0% O, et > 40% RH)
§ 1001 o o . / 1 et a obscurité. La résistance Série est
2 ; --':/-)-,-_-,-,«5.. 0 déterminée a partir la pente de la courbe
§ . |(V) en Voc [82]
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Ainsi I’insertion de couches tampon au niveau de I’anode comme le PEDOT:PSS peut
améliorer les performances des cellules organiques, mais parfois au détriment de leur stabilité.
Le PEDOT:PSS a une forte capacité d’absorption de la vapeur d’eau de I’environnement et le

PSS diffuse trés facilement dans les autres couches organique [83].

Une des causes de la dégradation des polymeéres est également la diffusion d’oxygéne
provenant de I’'ITO (induim-tin-oxide) de I’anode. Ce probléme serait résolu par
I’intercalation de la couche barriecre PEDOT :PSS entre I’ITO et les polyméres, mais cet
interface ITO/PEDOT :PSS n’est pas stable car I’ITO est trés sensible au caractére acide du

PSS. Une analyse ¢élémentaire par RBS révele la diffusion d’atomes d’indium dans la couche
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de PEDOT-PSS [84]. Le recuit de cette couche a 100°C sous atmosphére d’azote pendant
2500h conduit a une augmentation de la concentration atomique d’indium de 0,02% a 0,2%,
et le suivi de cette concentration sous exposition a 1’air conduit a une dégradation plus
dramatique de D’interface ITO/PEDOT:PSS : aprés plusieurs jours a I’air la concentration de

I’indium augmente jusqu'a la valeur de saturation de 1,2% (figure 1-18).
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M. Girtan et M. Rusu ont réalisé des cellules solaires organiques avec ou sans ITO et
des cellules avec ou sans PEDOT :PSS. lls ont conclu que la diminution du courant de court-
circuit Joc des cellules sans ITO est due a la dégradation de la couche PEDOT: PSS ou plus
précisement a l'augmentation de la résistivité de ces films. Il est possible que, par
encapsulation, les propriétés du PEDOT: PSS pourraient étre maintenues [85].

VIII.2.3. Dégradation des cellules sous illumination

Bien que le suivi de 1’évolution au cours du temps des caractéristiques I(V) des cellules
solaires sous illumination ne permette pas d’obtenir directement des données sur les
mécanismes de dégradation des matériaux, c’est toutefois la méthode la plus appropriée pour
observer le vieillissement des dispositifs dans leur globalité. C’est principalement cette
méthode d’investigation que nous avons choisie dans le cadre de notre étude sur la stabilité

des cellules solaires au chapitre V.

L’équipe de T.S. Jones a I’Impérial College a réalisé des cellules a base de petites
molécules (ITO/Pentacene(43 nm)/Cgo(40nm)/BCP(10nm)/Al) et étudié la durée de vie de ces
cellules a 1’air libre et sous vide (figure 1-19). Les auteurs ont conclu qu’il y a deux
mécanismes de dégradation : i) une oxydation de la couche active par 1I’oxygene, responsable
de la décroissance du courant photogénéré dans les cellules ii) une dégradation par la lumiére

indépendamment de la présence d’oxygene [86]. Cette dégradation est due a un effet de recuit
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par les UV qui tend a réarranger les molécules de pentacéne de telle maniére qu’un
espacement vide entre 1’anode et cette couche détériore le contact. Cette dégradation est
toutefois fortement atténuée en utilisant un filtre UV coupant les longueurs d’ondes

inférieures a 400 nm lors de I’illumination du dispositif.
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figure 1-19: Variation J(V) pour cellule hétérojonction (ITO/ Pn( 43nm)/ C60( 40nm)/
BCP( 10nm)/ Al) (a) a air (b) sous vide [86].

Dans une étude antérieure et dans le cas de cellules a base de CuPc-Cg, la méme
expérience montre que la variation de J(V) en fonction du temps (120 min sous éclairement
continue AM1.5 100mW/cm?) a I’air libre et sous vide (figure 1-20) n’est sensible qu’a
I’oxygene avec un effet de dégradation de la couche active, mais que 1’illumination ne conduit
pas a une diminution de rendement [87]. Ces deux études montrent I’importance de la stabilité
intrinséque des matériaux constitutifs de la cellule, la CuPc se montrant beaucoup plus stable
que le pentacéne [86].

1)

Voltage / V Voltage / V

figure 1-20: Variation J(V) pour cellule hétérojonction (ITO/ CuPc( 35nm)/ Cgo( 40nm)/
BCP(12nm)/ Al (a) a ’air (b) sous vide [87].

Dans le cas des cellules solaires polymeres, le groupe de K. Kawano a mesuré la durée

de vie sous éclairement (AM1.5 100mW/cm?) et a I’obscurité et sous différentes atmospheres
de cellules (ITO/PEDOT-PSS/MDMO-PPV:PCBM/AI) sans encapsulation. L’irradiation par

la lumiére entraine une accélération de la dégradation par rapport au comportement dans
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I’obscurité, mais la vitesse de dégradation reste insignifiante par rapport a celle observée sous

atmospheére ambiante [82].

Ces études montrent bien un vieillissement des cellules solaires sous illumination.
Toutefois elles s’avérent beaucoup plus faciles dans le cas de dispositifs a base de petites
molécules, et plus particuliérement les jonctions planaires, du fait d’une structure beaucoup
plus reproductible et ou les réarrangements morphologiques de la couche active restent bien

moins importants que dans le cas des mélanges polymére PCBM [78].

VIII.2.4. Température et test d’accélération:

Comme on vient de le montrer la dégradation des cellules solaires organiques est causee
par D’exposition a I’oxygene, I’eau et la lumiere. Elle est également accélérée par la

température.

Actuellement, la plupart des durées de vie des cellules solaires organiques est de
quelques heures a 1’air libre et il est possible de les mesurer directement. Dans le cas de
cellules solaires plus stables ou encapsulées, la solution est d’utiliser la méthode dite « test

d’accélération » (Accelerated testing en anglais).

Cette méthode « test d’accélération » se résume par une augmentation de température ou
de différents parameétres qui influencent la duré de vie des cellules photovoltaiques
organiques. Quand le processus d’affaiblissement des parametres photovoltaiques qui est de

nature chimique suit une loi de type Arrhenius, la vitesse d’affaiblissement est déterminée

par [70]: K, = Aexp( R['Era) avec, T la température en Kelvin, E,1’énergie d’activation et
A la constant de réaction. 1l est évident de dire que cette vitesse Kqeq dépend essentiellement

deg

. K gog (T: E.(1 1
de la température et elle peut étre exprimé par: K =M:exp : (———] . Le
Kdeg (Tz) KB Tz Tl

facteur d’accélération K est le rapport entre la vitesse d’accélération a deux températures (T

et T,) et Kg constant de Boltzmann.

Bien que la méthode « test d’accélération » est probablement la seule méthode a étre
utilisée pour calculer la duré de vie quand les OPVs sont stables, cette méthode ne permet pas
de connaitre dans tous le cas comment évolue la dégradation de la cellule sous les conditions

normale de travail. Deux mécanismes de dégradation a lier a la température sont:

1. silatempérature est faible, c¢’est la dégradation par la lumic¢re UV qui domine,
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2. silatempérature est élevée, c’est le processus de diffusion qui domine.

A titre d’exemple Bettignies et al. ont étudié la duré de vie de cellules solaires a couche
active P3HT:PCBM et ont trouvé une diminution de Jcc de 15% aprés 200h de
fonctionnement & 60°C. Ils ont utilisé la formule d’Arrhenius pour calculer le facteur de
dégradation a 60°C et pour déduire la variation de Jcc et du rendement a 25°C d’aprés la
formule : Jec(t) = Jec(0)*(1-Kyeg*t). Avec ces calculs un fonctionnement pendant 200 h a
60°C correspond a 1000 h a 25°C [88].

VIII.3. Dissipation

Un des avantages souvent mis en avant des cellules photovoltaiques organiques est la
possibilité de réaliser des dispositifs de grande surface du fait de la facilité de mise en ceuvre
des matériaux plastiques. Beaucoup d’études sont menées sur les différents mécanismes de
pertes dans les cellules solaires organiques, mais un peu de travaux concernent les problémes
des grandes surfaces. M. Baldo et al. [89] ont montrés la dégradation des parametres
photovoltaiques en fonction de 1’augmentation de la surface, ce probléme provenant de la
puissance dissipée dans les résistances de contact de dispositifs. Notamment 1’¢électrode en
oxyde transparent conducteur présente une conductivité nettement inférieure a celle de la
cathode et est en grande partie responsable des pertes dissipatives. Pour remédier a ce
probléme la solution la plus évidente et d’essayer d’obtenir le meilleur compromis possible
conductivité/transmission de cet oxyde transparent conducteur. C’est le but que nous nous
sommes assigné d’atteindre au chapitre III ou nous dresserons un état de ’art dans ce
domaine. Nous relatons seulement ici la modélisation des pertes dissipatives du point de vue

de I’¢électromagnétisme.

La modélisation de I’effet de taille dans les cellules photovoltaiques organiques a déja
été étudiée au laboratoire [90,91]. Elle consiste a étudier la répartition des lignes de courant
dans les cellules photovoltaiques organiques (figure 1-21), et montre que les parametres
photovoltaiques dépendent fortement de la géométrie de la zone active : ils sont fortement
alterés lorsque la longueur de la cellule devient supérieure a /. longueur limite (voir figure I-

w

: . R
20) donnée par 1’équation suivante : ?E Z g

—max o RY est la résistance carré de I’'ITO,

max
Vmax = Venarge €1 Jmax SONt la tension et la densité de courant delivrees a la charge extérieure

autour du point de fonctionnement en puissance maximale. Dans le cas de cellules & base de
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petites molécules prises en exemple lors de cette étude (Vmax = 0,4 V et Jnax = 4mA/cm? et RV

=30 Q/p) ), cette longueur limite est de I’ordre de 1 cm.

Organic
layers

ITO
layer Ki

Glass

figure 1-21: Géométrie d’une cellule photovoltaique organique [90].

Les calculs s’appuient sur I’hypothese d’une seule ligne de collecte du courant acheminé
par I’¢électrode (a la droite du dispositif figure 1-21), le flux de courant photogénéré sortant de
la couche active est uniforme sur 1’aire OABC, tandis que dans la couche d’ITO la section des
tubes de courant est définie par le rectangle AiBiG;F; pour le flux de courant sortant. La valeur
limite de la longueur de la cellule est calculée en imposant que la puissance dissipée dans
I’¢électrode ne doit pas excéder 10 % de la puissance utile. D’une maniere plus simple, cet
effet provient de la configuration planaire des dispositifs, ou I’on peut s’apercevoir que la
section parall¢le au plan de la couche active ou circule le courant photogénéré est de 1’ordre
du cm?, alors que la section de I’¢lectrode perpendiculaire au plan du composant ou circule ce
méme courant extrait vers le circuit extérieur, est en général de 5 a 6 ordres de grandeur
inférieure (du fait a la faible épaisseur d’une centaine de nanometres de cette électrode). Il en
résulte donc une densité de courant dans 1’électrode d’extraction supérieure de 5 a 6 ordre de
grandeurs a celle existant dans la couche active, qui n’est pas compensée par une conductivité
suffisante de 1’¢électrode, d’ou I’'importance des pertes dissipatives. Il ressort de cette étude
que la puissance dissipée dans I’électrode ne dépend pas de la largeur de la cellule mais

seulement de sa longueur.

Une autre étude sur la dissipation par 1’¢électrode d’ITO a été menée par S. Choi et al
[92], dans le cas d’une cellule photovoltaique de grande surface a base de pentacéne/Cgo, €N

tenant compte de la globalité de la résistance série (électrodes plus couche active):

P, =R;AJ?Z,, ol A est la surface du couche active et Rs la résistance série. D’aprés la figure

max

+P

contacts

I-22-a- la perte de puissance est : P, = P, +P,

organique

+ P, avec:
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1 . .
> P =32 L*Rg.. 00U o est déterminé par le nombre de lignes de collecte
a

du courant, L est la longueur de la couche active et Rgneet-iTo €St la résistance
carré de I’ITO.

_ 12 L e e, e .
> F)organique - ‘]max (ppentacenetpentacene +p060t060)avec p la resistivite et t 1 epalsseur

du semi-conducteur organique.

» Peontacts est la perte de la puissance dans ’interface organique/métal et
organique/organique, indépendante de la surface de la couche active car le

courant et suivant 1’axe vertical.

» Pa est la puissance perdue dans 1’aluminium, négligeable devant P10 car la

résistivité de 1’ Al est trés petite devant celle de I’ITO.

P 1.,
>~ =— L Ryer 10 + (tpentaceneppentacene +1cePceo) » €L les auteurs concluent,

max

AlorsRgA =

comme nous 1’avions également publié [90] que la puissance dissipée ne dépend que de la
longueur de la cellule et que pour réduire la puissance perdue il faut diminuer la résistance
carré de I’ITO.

(b) oon!act Unit cell
(@) i !
L e
- J_— s
i i
- il [ L2
0) i .
Aluminum Finger electrode [ .
i o
L i
= w2
Busbar 5] .
o i 2w, .
L] G .
contact w

figure 1-22: (a) description du courant dans la cellule organique (b) cellule de grande
surface avec le réseau métallique [92].

La solution proposée par S. Choi et al. [99] pour diminuer la perte de puissance est
d’intégrer un réseau métallique (d’épaisseur 3,4um) sur ’ITO avec une couche d’isolation
(silicone) pour éviter les courts-circuits. Le réseau métallique est formé de doigts (finger) et

d’un bras (busbar) qui est relié directement au contact extérieur (figure 1-22-b). L’équation de

+ Pt T Py +P

contact

+P

busbar

la puissance perdue est : P =P +P, ... fnger
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i 1 . .
> P = 2 Ryeet_11052J 2., est la puissance perdue dans I’'ITO avec le réseau (grid)

ou s est la distance entre les doigts (finger).

1

finger = EWZRsmf iJniaX est la puissance perdue dans un doigt (finger) ou Rgms
Wf

> P

est la résistance carrée du doigt (finger) et ws est la largeur du doigt.

1 Lawv Rs—rk")bJriaX est la puissance perdue dans le bras (busbar) ou Rsmp
w

usbar — 24
est la résistance carrée de bras et wy, est la largeur du bras.

R

> P

 ontact —J2_ est la puissance perdue entre le contact de 1’ITO avec le

f

=t

specific

réseau ouU rpecific €st 1a résistance de contact entre I’ITO est le réseau.

Enfin la résistance série du réseau est :

i 1
grid _ 2
Rs A - 12 S Rsheet—lTO + (t pentaceneppentacene + tC(SO:DCGO) + r-specific

+iW2Rsmf i_,_i LaN ﬁ
12 w, 24 wb

Par comparaison entre RsA (sans réseau) et R9™ A (avec réseau), la résistance de I'ITO

dépend de « s », la distance entre les doigts, et ne dépend plus de L, et dépend de Rgms €t Rsmp
égales a la résistance carré du métal (faible résistivité). Le réseau métallique réduit la
résistance série et donc la puissance perdue dans la cellule photovoltaique par rapport aux
simples cellules (sans réseau). Le rendement de cellule de 7cm?2 de surface de couche active a

base de Pn/Cg est ainsi augmenté de 0,41% a 0,77%.

VII1.4. Encapsulation

Comme nous 1’avons exposé tout au long de ce chapitre, les cellules photovoltaiques
organiques ne sont pas stables a I’air, d’ou la nécessité de les encapsuler, pour empécher le
contact direct des matériaux organiques avec I’air ambiant. Deux types de dégradations des
matériaux organiques (vue dans le paragraphe précédent 8VII.1) peuvent étre atténués par des

solutions technologiques:
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1) L’encapsulation : pour éliminer la diffusion de I’oxygéne et de ’eau a travers

I’interface Couche-Active/Electrode.

2) Les couches barrieres : pour empécher les réactions entre les électrodes et la

couche organique.

VII1.4.1. Encapsulation

L’encapsulation des cellules solaires organiques par des couches barriéres dépasse le
cadre de notre travail pour lequel nous nous sommes assigné de réaliser des dispositifs auto-
protégés par leur cathode. Nous dressons toutefois un apercu de ce sujet. Différentes
techniques d’encapsulation des cellules solaires organiques sont utilisées pour éviter le
contact entre 1’air ambiant et la couche organique. La protection des dispositifs organique fait
I’objet de recherches intensives, avec des solutions abouties notamment pour la réalisation
d’écrans OLEDs. Toutefois les solutions envisagées dans le cas des OLEDs ne sont en général

pas transposables aux cellules solaires organiques pour deux raisons principales:

> la premiére est que les couches barrieres employées dans le cas des OLEDs sont
coliteuses, ce qui n’est pas pénalisant pour des produits a haute valeur technologique
ajoutée tels que les écrans et les afficheurs, mais n’est pas concevable dans le cas des

cellules solaires qui doivent rester un produit bas codt,

> les surfaces envisagees pour les panneaux solaires sont beaucoup plus importantes que
celles des produits a base d’OLEDs,

Tout d’abord il est nécessaire de connaitre les ordres de grandeur des perméabilités a
I’eau et a 1’oxygéne acceptables pour avoir une protection efficace. Les valeurs
communément admises pour obtenir une durée de vie de 10000 heures sont pour la vapeur
d’eau de 10° g.m2.jour™ et pour I"oxygéne de 10 cm®m2jour™. Pour situer la difficulté de
trouver une barriére efficace, il faut savoir que les meilleures protections plastiques (pour
I’emballage alimentaire) ont des valeurs de perméabilités a I’eau plus importantes de 5 ordres

de grandeur, et plus importantes de 2 ordres de grandeur pour la perméabilité a 1’0, [93].

D’une maniere générale il faut distinguer au départ la fonction de la cellule a protéger.
Si cette cellule est réalisee sur un substrat rigide (le verre), la solution la plus simple reste
d’utiliser une protection également en verre, qui constitue encore aujourd’hui la couche
barricre la plus efficace. Cette lame de verre protectrice est collée sur la cellule a 1’aide d’une

résine epoxy [94,95]. Le probleme reste toutefois entier si I’on utilise un substrat souple. On
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va présenter dans ce paragraphe quelques techniques génériques employées dans le cas des

substrats souples.

En 2006 I’équipe de N.S. Sariciftci [93] a présenté une technique d’encapsulation des
cellules photovoltaiques organiques a base de MDMO-PPV:PCBM. Cette technique consiste
a sceller une barriere flexible (le méme matériau que le substrat) au-dessus de la cathode a
I’aide d’une résine époxy (figure 1-23 —a et b-). Cette barriére souple est une multicouches
organique-inorganique PEN/(SIOX/PEN)*5, développée par Novaplasma (start-up du
Canada), d’une épaisseur de 500 nm pour une transmission dans le visible d’environ 85 %.
L’efficacité de ces multicouches développées initialement au Pacific Northwest National
Laboratory (USA) est fondée sur un concept décrit par J.D. Affinito [96] : I’effet barriére est
attribu¢ aux fines couches d’oxyde, alors que les couches polymeres intercalées entre ces
couches d’oxyde permettent de décorréler les défauts inhérents aux oxydes (porosités dues a
des dislocations, lacunes...). Les impuretés diffusantes doivent ainsi parcourir un chemin bien
plus important que 1’épaisseur réelle de la couche barriére pour atteindre le dispositif. Des
couches hyper-barriéres reposant sur ce principe sont actuellement développées par la société

Vitex aux USA sous ’appellation commerciale Barix  [97].

(?)
A

PEN + Super Barrier

1.0 © = PET

faa i 1 TR *» PEN

MDMO-PPV : PCBM

ITO
PEN + Super Barrier

1OIOO 1 5:00 20I00 25|00 30IOO 350C

) r Time / Hours

figure 1-23: (a) Coupe transversal de la cellule étudiée, (b) Image de la flexibilité de cellule,
(¢) Valeur normalisé de n et Isc de cellule encapsulé [93].

Deux cellules, I'une encapsulée par du poly(éthyléne téréphtalate) (PET) et I’autre avec
I’hyper-barriere sur un substrat poly(éthyléne naphthalate) (PEN) ont été soumise & une

illumination constante. Pour la cellule encapsulée par I’hyper-barriere la durée de vie est de

3000 h, comparée a 6h pour la cellule encapsulé par PET (figure 1-23-C-).

Les mémes auteurs ont par la suite étudié la durée de vie de cellules a couche active
P3HT-PCBM de grande surface (des modules de 2 ou 3 cellules en série, avec une surface de

couche active de 11 cm?) avec la méme barriere. Une durée de vie de 6000 heure a pu étre
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ainsi obtenue, similaire a celle obtenue avec une encapsulation rigide entre deux lames de
verre [95,98]. Toutefois, comme nous 1’avons remarqué en introduction a ce paragraphe, les
multicouches doivent étre simplifiées afin d’obtenir un produit bas cofit. Une des avancées
actuellement suggérée est de n’utiliser qu’une seule couche d’oxyde trés dense et sans défauts
obtenue par ALD (acronyme anglais pour atomic layer deposition), combinée a une seule
couche organique qui protége cet oxyde dense. Un tel systeme a été développé a Georgia
Tech [99] et présente la structure tricouches SiOx 100 nm (ou SiNx) déposé par
PECVD/AI03 10 a 50 nm déposé par ALD/parylene 1 um dépose par VDP (Vapor deposition
polymerization, technique de dép6t souvent référencée comme CVD des polymeres). La
couche tampon d’oxyde ou de nitrure de silicium a pour role d’aplanir la surface du dispositif,
I’effet barriére est obtenue par la couche d’alumine dense, elle-méme protégée par la couche
de paryléne. Une perméabilité comparable a une hyper-barriere (perméabilité a la vapeur
d’eau de 2.10° g. m?jour™) a pu étre mesurée par test d’oxydation d’une couche de calcium.
Avec cette encapsulation les auteurs ont réalis¢ une cellule solaire
ITO/pentacene/C60/BCP/AIl présentant un rendement de 3,4% au départ, Iégerement amélioré
par le recuit d0 a la température de dépdt de 110°C. La durée de vie finalement obtenue est
supérieure a 5000 heures (figure 1-24) Les résultats sont encourageants mais il reste a évaluer

la potentialité¢ du procédé d’ALD dans le cas des grandes surfaces.
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A D’échelle du laboratoire, F.C. Krebs a détaillé¢ un prototype d’encapsulation de cellule
photovoltaique organique susceptible de permettre le transfert de cellules sans avoir de
dégradations trop importantes [100]. Cette technique consiste a préparer une cellule entre
deux substrats de verre on utilisant 1’époxy « Perperg » (figure 1-25-a-), puis de la sceller dans
une ampoule de verre sous vide avec un report des contacts électriques a travers des passages

étanches (figure 1-25-b-).
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figure 1-25: (a) Cellule encapsule, (b) ampoule verre sous vide avec le passage étanche, (c)
Courbe I(V) aprés un an d’éclairement discontinue.

La comparaison des paramétres photovoltaiques initiaux (15 mars 2005 : Voc = 0.475V,
Isc = 3,87mA/cm?, FF= 0,264 et 1 = 0,48%) avec les paramétres obtenus aprés un an
d’éclairement (100 mW/cm?) discontinu (08 mars 2006 : Voc = 0,445V, lIsc = 2,5mA/cm?,
FF= 0,278 et 1 = 0,31%), montre qu’il y a seulement une réduction de 35% entre les deux

valeurs (figure 1-25-C-).

VII1.4.2. Couche tampon entre la couche active et les électrodes

La couche tampon est une fine couche (dans la plupart des cas) insérée entre 1’¢lectrode
et la couche organique dans différents dispositifs organique (OLED, OPVs ...). Elle permet
d’augmenter la stabilit¢ des OPVs en empéchant la réaction chimique entre la cathode en
aluminium et la couche organique et d’éviter la pénétration des atomes d’aluminium dans la
couche active. Initialement ces couches ont été employées pour limiter la diffusion des
excitons vers la cathode (cas du BCP pour les cellules a base de CuPc-Cg [35]) ou en tant que
couche dipolaire pour faciliter 1’extraction des charges (cas du LiF pour les cellules P3HT-
PCBM [101]).

VIII.4.2.a. Couches tampons de BCP et de TPBI

H.R. Wu et al. ont comparé la durée de vie de cellules a base de CuPc/Cgy avec deux
couches tampons différentes a la cathode: le BCP et 1,3,5-tri(2-N-phenylbenzimidazolyl)
benzene (TPBI). lls ont trouvé que le TPBI est plus stable que le BCP, car celui-ci a tendance

a cristalliser dans 1’atmospheére. Cette cristallisation du BCP a 2 effets sur le Cgo: (1) le
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transport des électrons photogénérés est plus difficile a travers cette couche cristallisé, (2) elle
facilite la diffusion de O, dans le Cg en induisant des pieges pour les électrons Dans le cas de
la couche tampon TPBI les électrons générés atteignent plus facilement la cathode en raison
de la forte mobilité des porteurs dans le TPBI. Toutefois cette couche tampon n’empéche pas

la diffusion de I’oxygéne vers la couche active [102].

VIII.4.2.b. Couche tampon en Alqg3

Plusieurs équipes utilisent I’ Alg3 comme couche tampon insérée entre la couche de Cg
et la cathode. Comme les niveaux LUMO et HOMO de 1’ Alg3 sont plus élevés que ceux du

Cso, il est possible que 1’ Alg3 agisse comme couche de blocage des excitons.

Q. L. Song et al. ont montré que le BCP se dégrade beaucoup plus rapidement que la
couche tampon Alg3 en présence de ’oxygéne et de I’eau (figure 1-26), d’aprés les mesures
de la variation des paramétres photovoltaiques a I’air ambiant et sous boite a gants [103]. Il
est important de noter dans cette comparaison entre le BCP et I’Alg3 que la durée de vie du

dispositif est multipliée par un facteur 100 lorsque la couche tampon Alg3 est employée.
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figure 1-26: Dégradation de cellule ITO/CuPc(31 nm)/C60(31 nm)/(couche tampon)/Al a
D’air ambiante (a) avec BCP et (b) avec AlQ3.

La couche tampon d’Alg3 a éteé employee par P. Vivo et al. avec le double objectif
d’utiliser une cathode en or beaucoup moins réactive a I’air ambiant que I’aluminium et de
bloquer la diffusion d’atomes de cette cathode, ainsi que 1’oxygene et I’eau vers les couches
organiques. lls ont augmenté la durée de vie a 1’air ambiant de cellules OPVs a couche active
CuPc/Cg d’un facteur 60 par rapport aux cellules sans Alg3 et avec une cathode d’aluminium
(7 semaines dans le cas d’Au et 61 h pour la cathode d’Al) [104]. Le role d’Alg3 est de

réduire le travail de sortie de I’or, ce qui facilite I’extraction des électrons par cette cathode.
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VIII.4.2.c. Structure inversée (Couche tampon Ceo) :

Il est intéressant au niveau de la stabilité de faire des cellules de structure inversée,
I’anode étant plus stable a ’air que la cathode du fait que son travail de sortie est plus élevé
[105]. Pour les cellules photovoltaiques organiques & base de CuPc:Cg, 1’'un des plus
importants facteurs de dégradation est la pénétration de 1’oxygene directement dans le Cgp
dans la structure classique conventionnelle (ITO/CuPc/Cgo/couche tampon/Métal). Dans la
structure inversée (ITO/Alg3/Cgo/CuPc/Cgo/Métal), ou I’ITO fait office de cathode, 1’oxygéne
pénétre d’abord la couche de CuPc puis le Cgo. Donc le temps pour que 1’oxygeéne diffuse vers

la couche de Cg est retardé en présence de la couche CuPc [106,107].

Il est alors nécessaire d’insérer une couche d’Alg3 (2 nm) entre la couche de Cgo et
I’ITO pour réduire le travail de sortie de I’'ITO (qui fait office de cathode) ce qui améliore la
performance de la cellule inversée. Dans ce type de cellule I’évolution du rendement en
fonction du temps montre qu’il y a d’abord augmentation d’environ 10% de ce rendement due
au dopage de CuPc par I’oxygene durant les premiéres heures de fonctionnement, puis une

diminution progressive de ce rendement. Cette diminution de rendement est due a [100,108]:

1. Ladiminution de Vo si I’anode de la cellule est une métallisation or

2. Ladiminution de Isc si I’anode de la cellule est une métallisation aluminium

VII1.4.2.d. Couche tampon TiOx

L’utilisation d’un oxyde semi conducteur inorganique comme 1’oxyde de titane (TiOx)
peut étre une solution intéressante. Cet oxyde est en effet trés stable en présence d’air ou
d’humidité et présente €également 1’avantage d’étre transparent dans la région visible du

spectre.

Plusieurs équipes [109,110] ont inséré une couche de TiO, (remplagant la couche de
PEDOT-PSS) entre la couche active et I’anode pour réduire le risque de diffusion d’indium
dans le polymere conjugué. Avec cette couche TiO;, au-dessus de I’ITO, ils ont amélioré tous

les parametres photovoltaiques ainsi que le vieillissement.

La couche de TiOx située entre la cathode d’Al et le polymére conjugué constitue une
couche interfaciale de protection dans le cas et ou cette couche est un isolant de faible
épaisseur. L’équipe de K. Lee a montré que la couche interfaciale de TiOx a deux réles dans

les dispositifs organiques :
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> Amélioration de la durée de vie des dispositifs organiques (OLED et Cellule
photovoltaique organique) a 1’air libre, grace la stabilité de TiOx par rapport a

I’oxygene et ’eau [111].

> Amélioration de parameétres photovoltaiques (avec couche TiOx: Isc = 11,1 mA/cm2,
Voc=0,61V, FF =0,66 et = 5% ; sans couche TiOx: Isc = 7,5 mA/cm?, Voc = 0,51
V, FF = 0,54 et 1 = 2,3%). Le spectre d’IPCE (figure 1-27) montre un rendement
quantique externe plus important pour la cellule avec TiOx, cette couche devant jouer
le réle de confinement optique dans la couche active [112]. On peut également noter
que ’oxyde de titane employé est sous steechiométrique et fait office de piege pour

I’oxygene diffusant a travers la cathode.

100
] 3 ,ﬁ(;m:r\ With TiO,
- \/ figure 1-27: IPCE des cellules
T 0RN R ITO/PEDOT-PSS/P3HT:PCBM/(avec et
é & sans)TiOx [112].
2 conventional

200 500 600 700
Wavelength (nm)

VII1.4.2.e. Couche tampon : LiF

Finalement la couche tampon la plus utilisée est une couche trés fine (= 1 nm) de LiF.
Plusieurs mécanismes de fonctionnement du LiF ont été proposés [113] :
» Abaissement du travail de sortie de 1’aluminium.
» Dissociation du LiF, avec dopage chimique de la couche organique.

» Formation de dipdle menant a une courbure favorable du niveau du vide entre la

couche organique et aluminium.

» Protection de la couche organique des atomes chauds d’aluminium en cours de

dépbt thermique.

Toutefois la faible épaisseur requise pour cette couche rend sa croissance difficilement

controlable, au détriment de la reproductibilité des dispositifs.
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IX. Stratégie de notre laboratoire

L’équipe Optoélectronique/Electronique Plastique (OptoPlast) est impliquée dans la
recherche expérimentale et amont sur [’électronique organique, depuis la réalisation
technologique des dispositifs et leur caractérisation optoélectronique, jusqu’a la modélisation
de leurs propriétés physiques. Les trois briques de base étudiées sont les diodes
électroluminescentes (OLEDS), les transistors organiques (OFETS) et les cellules solaires
organiques (OPVs). Le groupe s’est spécialisé dans la mise au point de procédés innovants de
fabrication faisant notamment intervenir des faisceaux d’ions (pulvérisation ionique IBS,
dépots assistés par faisceaux d’ions IBAD) ainsi que la croissance de couches organiques par
CVD). Des modeles physiques déecrivant le fonctionnement des dispositifs sont finalement
étudiés.

Par rapport aux cellules solaires la stratégie de notre équipe consiste a résoudre deux

problémes: I’efficacité des dispositifs et leur stabilité.
i - Efficacité :
Les premiers résultats obtenus dans notre laboratoire par B. Brousse [114] dans le

domaine des OPVs étaient basés sur des cellules a couche active a base de petites
molécules [46, 115].

Les travaux d’optimisation poursuivis avec le couple CuPc-Cgo par W. Hojeij [91] ont
conduit a la structure finale optimisée ITO(IBS 100nm)/ PEDOT:PSS(30 nm)/ CuPc(25
nm)/ C60(40 nm)/ BCP(2,5 nm)/Al qui a donné comme résultats Voc = 0,47V, Jcc =
7,63 mA/cm?, FF = 0,4 et n = 1,73% sous éclairement de 100 mW/cm?.

Les cellules solaires organiques a hétérojonction volumique a base de polythiophéne et
de fullerénes (P3HT:PCBM) ont été réalisées par R. Radbeh [ 116]. Elle a
optimisé I’effet de recuit avant et aprés la métallisation des dispositifs, la formulation
des mélanges composites P3HT:PCBM, et D’effet des nanotubes de carbone sur le
mélange P3HT:PCBM. La structure finale obtenue par R. Radbeh est: ITO/PEDOT-
PSS(30nm)/P3HT(30mg):PCBM(24mg)/Al recuite a 100°C pendant 10 minutes aprés
une métallisation lente (15 nm/min) par la technique IBAD (lon Beam Assisted
Deposition). Les parameétres photovoltaiques obtenus pour cette structure ont donné 1 =

6,6% et FF = 0,41 sous éclairement de 100 mW/cm? pour le meilleur dispositif.
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ii - Stabilite

Les travaux concernant la stabilité de cellules photovoltaiques organiques a base de
CuPc:Cgo ont été menés par M. Chakaroun [117]. Il a montré que les dispositifs
organiques avec une cathode déposée avec I’assistance d’un faisceau d’ions présentent
des parametres photovoltaiques améliorés et que ce procéde de métallisation limite les
phénomenes de dégradation. M. Chakaroun il a ainsi réalisé une cellule avec la structure
ITO/ PEDOT:PSS(30nm)/ CuPc(25nm)/ Cso(40nm)/ BCP(2,5nm)/ Al, la cathode étant
déposée avec 1’assistance ionique. La meilleure cellule obtenue montre un rendement de
1,3%, et une durée de vie 30 fois plus grande que celle d’une cellule de méme structure

avec une cathode d’aluminium classique.

Dans la continuité des travaux précédents, et en partant de la structure optimisée
(ITO(IBS 100nm)/ PEDOT:PSS(30 nm)/ CuPc(25 nm)/ Ceo(40 nm)/ BCP(2,5 nm)/Al), mon
travail de these a consisté a résoudre les problemes de stabilité des cellules photovoltaiques
organiques causés par la diffusion de I"oxygeéne et de la vapeur d’eau a travers I’interface
organique/aluminium. Cela m’a amené a considérer une nouvelle architecture de cellule
solaire ou la cathode fait office de couche de protection. L’optimisation de cette architecture
m’a conduit a résoudre un autre probléme important, celui de la dissipation dans les cellules
solaires. Les solutions envisagées impliguent des anodes et des couches actives organiques
dont les géométries particulieres nécessitent ’emploi d’une méthode de croissance a travers
des masques. La technologie IBS se préte bien a cette contrainte pour la croissance de 1’ITO,
ainsi que 'utilisation de couches actives a base de petites molécules organiques déposées par
sublimation. Toutefois les cellules solaires a base de petites molécules organiques ne donnent
pas au laboratoire de rendements comparables a ceux obtenus avec des cellules P3HT-PCBM.
Rappelons que le but de notre travail concerne essentiellement la stabilité des dispositifs et

non leur efficacité.
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Chapitre 11 Technigues de réalisation et de caractérisation des dispositifs

La premiére partie de ce chapitre présente les techniques d’¢élaboration et de
caractérisation des oxydes transparents et conducteurs. La maitrise de ces dépéts, et en
particulier de la tri-couche ITO/Ag/ITO obtenue par la technologie IBS (lon Beam

Sputtering), nous a permis d’évaluer les performances des cellules photovoltaiques plastiques.

Dans la deuxiéme partie, nous décrivons d’une part, la procédure de mise en ceuvre des
cellules photovoltaiques organiques, et d’autre part, les bancs expérimentaux de

caractérisation des cellules solaires.

I. Présentations des techniques d’élaboration et de
caractérisation des oxydes transparents et conducteurs

I.1. Matériaux utilisés

ITO

L’ITO (Oxyde d’indium et d’étain) est I’oxyde le plus utilisé en tant qu’anode dans des
dispositifs optoélectroniques (OLEDs, cellules photovoltaiques, transistor organiques ....), en
raison de sa faible résistivité et de sa forte transmission dans le visible. En fait, il s’agit d’un
oxyde d’indium dopé a I’étain. Les cibles de pulvérisation ou les charges d’évaporation sont
composées de 5 a 10% de SnO, et 90% a 95% d’In,Os. La figure 11-1 représente la structure

cristalline de 1’oxyde d’indium.

— Lacume

— Indium

— Oxygéne

figure 11-1: Oxyde d'indium, structure cubique de type bixbyite [1].
Généralement, la résistivité de I’'ITO est de I’ordre de 10 Q.cm et sa transmission dans
le visible et I’infrarouge autour de 85% [2], il est catalogué de conducteur dégénéré de type n.
Typiquement la résistivité est liée a la transmission, ces deux grandeurs sont dépendantes du
degré d’oxydation de la couche : des couches trés oxydees vont produire a la fois une forte
transmission et une grande resistivité. Le travail de sortic de I’ITO varie entre 4,7 et 5,2 eV
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selon la technique et les paramétres de dépdt (pression d’oxygene, traitement thermique ....)
[3] ; de plus, I’ITO est un matériau a large gap entre 3,38 eV et 4,3 eV qui varie en fonction

de I’épaisseur du film [4].

Zn0O

L’Oxyde de zinc (ou ZnO) est un semi-conducteur de type n a large bande interdite
autour de 3,3 eV, il a une grande énergie de liaison excitonique de 1’ordre 60 meV [5]. Le
ZnO a I’¢état dopé fait partie des oxydes transparents et conducteurs possédant une
conductivité électrique élevée, une grande transmission optique dans le visible et une forte

réflexion dans 1’infrarouge [6].

Le ZnO présente une structure hexagonale de type wurzite (figure 11-2) avec une
orientation cristallographique imposée par les parameétres de dépot tel que la vitesse de dépét
et la température de dépdt du substrat [2]. Les orientations cristallographiques sont de deux
types, soit avec 1’axe C parallele au substrat, soit normal a la surface de la couche.

figure 11-2: Structure d'un mono-cristal de ZnO.

I.2. La technologie IBS

Au sein du laboratoire, nous réalisons les films minces d’ITO ou de ZnO par la
technique IBS (lon Beam Sputtering) (figure 11-3). Cette technique consiste a pulvériser une
cible par un faisceau d’ions et a récupérer les atomes éjectés sur un substrat ; elle permet de
bien contréler et de quantifier de facon indépendante les paramétres de faisceau (énergie des
ions, densité de courant des ions et nature des ions incidents). De plus, on peut ajuster, d’une
part, I’angle d’incidence des ions sur la cible pour optimiser le taux de pulvérisation (ou la

vitesse de dépdot maximale), et d’autre part, la distance entre la cible et le substrat ainsi que
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I’orientation de ce dernier afin d’obtenir un dépot uniforme sur la plus grande surface
possible. Ces diverses possibilités permettent une exploration trés large des parameétres de
faisceau et de géométrie pour réaliser des couches minces, avec plus de souplesse qu’une
autre technique de dépot ne le permettrait. Des études antérieures ont permis d’optimiser ces
différents parametres et ont montré des résultats encourageants pour la poursuite de travaux
sur la réalisation d’OTCs par IBS [7].

—sEnceinte avec d'entrée
" Sas "

Substrat

Cibles

Cible Ag «™ Cible d'ITO ou ZnO
figure 11-3: Géométrie des différents éléments dans I'enceinte.

Pour réaliser des électrodes tri-couches de type ITO/Ag/ITO ou ZnO/Ag/ZnO par IBS,
nous avons mis en place un systéme de rotation des cibles (ITO, ZnO, Ag ...) pour pouvoir
effectuer trois dépots successifs sans remise a I’air de 1’enceinte sous vide. Les cibles sont
bombardées par un faisceau d’ions accéléré a 6 KeV, avec une densité de courant de I’ordre
de 1 mA/cm2 et le dép6t pour toutes les couches est effectué a température ambiante. Pour le
dépdt de la couche d’ITO, il est souvent nécessaire d’ajouter un flux d’oxygene dans la

direction du substrat pour componser la perte d’oxygéne pendant la pulvérisation.
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I.3. Caractérisation des oxydes transparents et conducteurs

I1.3.1. Mesure de la résistance carrée (ou de la résistivité ou de la

conductivité)

Les films minces (ITO, ZnO) et les tri-couches (ITO/Métal/ITO et ZnO/Métal/ZnO) on
été caractérisés en terme de résistance carrée. Pour mesurer la résistance carrée, on détermine

la conductivité électrique « o » par la méthode des pointes de Valdeés. Il existe deux fagons de

proceder :
. . 1 I 1
1- quatre pointesen ligne: o =—=0,22—— (S.cm™).
Yo V xe
. . 1 | 1
2- quatre pointesencarré : o =—=011——(S.cm™).
Yo, V xe

ou pest la résistivité, e 1’épaisseur de la couche conductrice, I ’intensité et V la tension.

Par exemple, pour la méthode des quatre pointes en ligne (figure 11-4) : les deux pointes
extérieures servent a injecter un courant et les deux autres pointes servent a mesurer la

différence de potentiel.

(1)
ey,

Stubgg., :

figure 11-4: Méthode des quatre pointes de Valdes.
De fagon pratique, la résistance carrée d’une couche est définie comme la résistance que
I’on mesure entre deux eélectrodes coplanaires larges de 1 cm et distantes de 1 cm:
p 1 1

R —_—— = =
© e oxe 022

x T (pour une couche uniformément dopée d’épaisseur e).
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[.3.2. Mesure de la transmission optique

La transmission optique Tr des différentes couches étudiées a été déterminée a ’aide
d’un spectrophotométre UV — visible — proche IR (SAFAS 200 DES) a double faisceau
couvrant la gamme de longueurs d’onde 170 nm a 1010 nm avec une résolution de 1 nm.

Par ailleurs, pour calculer le gap optique des différents couches obtenues, on utilise la

relation de Tauc [8]: ahv = [lho- E, ) ol ho est Iénergie du photon, Eg le gap optique et o

le coefficient d’absorption. Le tracé de (0¢hz))2 en fonction de I’énergie des photons nous

permet de determiner Eg: il suffit de tracer la pente dans la région du pic d’absorption et
I’intersection de cette dernicre avec 1’axe des abscisses (ahv =0) donne directement la valeur

de gap optique du matériau.

[.3.3. Mesure AFM

Les caractérisations morphologiques de nos échantillons ont été réalisées a ’aide d’un
AFM (microscope a force atomique) ; les images AFM permettent d’obtenir des analyses 3D

des rugosités avec une bonne résolution verticale.

Le principe d’un microscope a force atomique consiste a balayer la surface de
I’échantillon avec une pointe dont I’extrémité est de dimension atomique, et toute déflexion
de la pointe permet de mesurer les forces d’interaction entre pointe et surface. Cette analyse

permet ainsi de reconstituer la topographie de 1’échantillon.

[.3.4. Analvse par diffraction de Ravon X

La diffraction des rayons X est une caractérisation structurale des couches minces qui
permet d’avoir des informations a la fois sur les déformations, la taille, la forme des cristaux

ainsi que sur leur distribution.

Cette technique d’analyse repose sur [D’interaction ¢élastique d’un faisceau
monochromatique de photons X avec la matiére cristallisée ou amorphe et permet la
détermination des distances interatomiques des plans de diffraction dans les réseaux

cristallins.
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II. Mise en ceuvre et caractérisation des dispositifs
photovoltaiques organiques

Pour évaluer les électrodes tri-couches (chapitre I1), leur géométrie (chapitre 1V) et
I’encapsulation des composants photovoltaiques (chapitre V), nous avons élaboré un
composant photovoltaique avec différentes couches organiques optimisées dans la these de
W. Hojeij [9]. La structure de la cellule photovoltaiques se compose des couches suivantes :
anode/PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25 nm)/Cg(40 nm)/BCP(2,5 nm)/cathode (Al). Les
différentes couches sont obtenues par des méthodes de dép6t classiques comme la
pulvérisation, 1’évaporation thermique et le dép6t a la tournette ; en général, ces techniques

sont compatibles avec les substrats en verre et en plastique.

Ici, nous allons, dans un premier temps, présenter les différents matériaux associés a leur

technique de dépdt. Pour finir, nous présenterons les bancs de caractérisation photovoltaique.

Le diagramme des niveaux d’énergie d’une cellule bicouche utilisant le couple donneur-
accepteur CuPc-Cgp et I'ITO comme anode est illustré sur la figure I1-5. Les valeurs des
niveaux HOMO et LUMO du CuPc, du Cg et du BCP du potentiel d’ionisation du
PEDOT:PSS et du BCP et des travaux de sortie des électrodes sont issues de donnees
bibliographies [10]. La couche de BCP est insérée entre la couche organique et I’aluminium

afin d’éviter la recombinaison des excitons a I’interface matériau organique/métal.

Hiveau idu vide

ITo PEDOT-PSS CuPc C BCP Al

G0
figure 11-5: Niveaux d’énergie de la structure ITO/PEDOT:PSS/CuPc/Cg/BCP/AL.

II.1. L’anode

Nous avons utilisé des anodes tri-couches (dont nous présenterons les caractéristiques
dans le chapitre I11) et les électrodes en ITO (de chez VisionTeck). En ce qui concerne I’ITO

de chez VisionTeck, il présente les caracteristiques suivantes :
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» Une reésistance carrée de I’ordre de 12 Q/o.
» Une transmission en moyenne dans le visible de I’ordre de 85%.

De plus, pour 'ITO commercial, une étape de gravure et de nettoyage est toujours

nécessaire avant de déposer des couches organiques sur le substrat verre/ITO.

II.1.1. Gravure de I'ITO « VisionTeck »

La gravure de I’ITO a pour but d’éviter les courts-circuits entre la cathode et I’anode et
d’améliorer le contact de la cathode (le film d’aluminium déposé sur un plot d’ITO). On grave
I’ITO de fagon a obtenir deux bandes d’ITO séparées par une bande de verre de largeur 2 mm
(figure 11-6-b-). La petite bande d’ITO de largueur 1 mm est suffisante pour obtenir une bonne
adhérence de I’Al, et ainsi réaliser de bons contacts €lectriques pour la caractérisation des

cellules (figure 11-6-c-).

(a) | M) . ©
, Contact de Contact de
cathode (Al + ITO) I'anode (ITO)

ITO
_\ ITo
_l Gravure

Substrat en verre
. W Substrat en verre ‘\

Al Couche Organique

ITO
Substrat en verre

1
| |
¥ |

figure 11-6: (a) Substrat en verre recouvert d'ITO, (b) ITO gravé, (c) Schéma en coupe
montrant les contacts.

La procédure utilisée pour la gravure de I’ITO VisionTeck est la suivante :

» on recouvre les échantillons d’une couche de vernis excepté la partie que 1’on

gravera chimiguement,

» on met I’échantillon dans un bain d’acide HCL chauffé a 90°C pendant 3

minutes,

» une fois I’attaque terminée, on enléve le vernis dans un bain d’acétone.

I1.1.2. Nettoyage de I'ITO

Une étape de nettoyage de I’'ITO est nécessaire pour finir de degraisser la surface de ses
impuretés [11]. Pour effectuer ce traitement de I’'ITO, on utilise trois bains consécutifs :
acétone, éthanol et eau désionisée pendant 5 minutes chacun dans une cuve a ultrasons, pour

terminer, on séche les échantillons a I’azote.
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I1.2. Les couches organiques

I1.2.1. PEDOT:PSS

Le poly(3,4-éthylénedioxythiophene) dopé au poly(styrene sulfonate) ou PEDOT:PSS
(figure 11-7) est un polymére conducteur. L’insertion d’une couche de PEDOT:PSS entre
I’anode d’ITO et la couche active joue un role de couche tampon. Elle favorise une meilleure
collecte des charges (trous) [12]. De plus, cette couche diminue la diffusion des impuretés
dans les couches actives qui peuvent agir comme des pieges ou des centres de recombinaison
pour des excitons photogénérés [13] ; par ailleurs, elle peut diminuer la rugosité de I’'ITO pour

éviter des courts-circuits.

/

n
figure 11-7: Structure de la molécule de PEDOT.
Le PEDOT:PSS est déposé par spincoating qui est une méthode de dépdt par
centrifugation (figure 11-8 -a-). Le dép6t du PEDOT:PSS se décompose en 3 étapes :

> filtrage du PEDOT:PSS a I’aide d’une seringue : on met dans la seringue 30 ml

de la solution puis on le filtre goutte a goultte.

» on place I’échantillon sur la tournette, qui est fixé par un dispositif d’aspiration,
et a I’aide d’une pipette, on dépose plusieurs gouttes de PEDOT:PSS filtré sur le
substrat. On lance la tournette suivant les spécifications suivantes : une
accélération de 8000 Tour/Min/Sec, une vitesse de 5000 Tour/Min, pour un
temps de 50s (ces parameétres de tournette sont optimisés pour une épaisseur de
30nm [9]).

> I’échantillon recouvert de PEDOT:PSS est placé dans un four a 100°C pendant

une heure afin d’éliminer toute trace de solvant.
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@) (b)

Pipette Rotation de la platine permettant
I'homogénéisation de I'épaissenr
PEDOT-PSS

. Sy s F
Platine tournante —j| i | — | i | ITo
\_TJ \_TJ Substrat en verre

Vide Vide

figure 11-8: (a) Les différentes étapes de dép6t a la tournette (b) Substrat recouvert de
PEDOT:PSS.

I1.2.2. Couches actives

CuPc

La phthalocyanine de cuivre (CuPc) se comporte comme un semi-conducteur de type
p. Du fait de sa large diffusion bibliographique et de ses preuves expérimentales en tant que
donneur dans les dispositifs photovoltaiques, cette molécule s’est trés vite imposée dans les
cellules solaires. L’épaisseur du CuPc a été optimisée autour de 25 nm ; elle correspond a une
épaisseur suffisante pour prévenir toute fuite a travers la couche. La CuPc (figure 11-9) est une
molécule de faible poids moléculaire qui s’évapore facilement; sa bande HOMO est a 5,4 eV

et sa bande LUMO & 3,8 eV.

figure 11-9: Structure de la molécule CuPc.

Ceo

Le fulleréne ou Cg (figure 11-10) est une molécule acceptrice d’électrons [14] de type n
qui a une forte affinité électronique ; de plus, sa structure sphérique lui confere une
conductivité isotrope. Cette molécule possede un fort poids moléculaire (800g/mol), ce qui
implique une forte énergie pour sa sublimation. Ainsi, pour la mise en ceuvre du Cgo, UNE
température d’au moins 400°C est nécessaire pour que la molécule puisse s’évaporer.

L’épaisseur optimale du Cgo est 40 nm pour nos cellules solaires.
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figure 11-10: Structure de la molécule de Cg

BCP

Le bathocuproine ou BCP (figure 11-11) est une couche de blocage de trous afin de
confiner ces derniers et d’augmenter leur recombinaison dans la couche émissive ; la bande
HOMO est située a 6,1 eV et la bande LUMO a 2,4 eV [10]. Le role du BCP est d’améliorer
les performances des cellules photovoltaiques organiques en limitant les recombinaisons des
excitons a I’interface organique/métal, son épaisseur doit étre de quelques nm (< 5 nm) pour

un réle optimal [15]. Cette molécule s’évapore trés facilement.

figure 11-11: Structure de la molécule de BCP.

I1.2.3. Technique de dépodt associé aux petites molécules

Nous avons déposé les couches organiques par 1’évaporation thermique sous vide dans
un bati dédi¢ a ce type d’application (figure 11-12). Ce bati permet de déposer quatre
materiaux organiques de fagon successive par effet Joule. Le systéme est équipé d’une unité
de pompage constituée d’une pompe a palette primaire et d’une pompe turbomoléculaire
performante (débit 400 1/s) permettant d’obtenir un vide de 'ordre de 2.10° mbar. Le
systéme multicreuset est composé d’une platine en cuivre, de quatre nacelles, de plots
d’alimentation en cuivre, et de deux contacts non solidaires pour alimenter une de ces quatre
nacelles ; la rotation de 360° de la platine permet d’alimenter successivement toutes les
nacelles. Les deux premiéres nacelles servent a évaporer le donneur et 1’accepteur, une 3eme

nacelle permet d’insérer une couche tampon (BCP ou Alg3 ou TPBI) a D’interface
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accepteur/cathode. La vitesse de dépdt et I’épaisseur désirée pour chaque couche sont

contrblées par le boitier de commande du quartz.

_____ _ Support
s e -
Cache mobile 7 d’échantillons
« Shutter » —_————— , Jpp——
AN e -7 Quartz
7
\ 7/ 7

Cone
d’évaporation

T ——— ~ ~N
Nacelle AN
N
N\,
T~——4+———1—- Multicreuset
o =
7/ N
7 | _| Systéme de rotation du

________ multicreuset

Sortie vers la
pompe
turbomoléculaire

Alimentation

figure 11-12: Schéma simplifié de I'enceinte de dépdt pour les matériaux organiques [16].

II.3. La cathode

Apres le dépdt des couches organiques, les échantillons sont transférés dans un « sas »
étanche (figure 11-13) vers un autre bati d’évaporation sous vide pour la métallisation

aluminium de la cathode.
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figure 11-13: Schéma du sas de transfert [17].

Ce sas de transfert est ensuite installé sans remise a 1’air sur le capot d’un nouveau béti
d’évaporation ou une vanne tiroir fixée sur I’enceinte assure 1’étanchéité entre le sas et cette
derniére avant son ouverture a la pression de I’enceinte. Au sein du laboratoire, deux

techniques de dépbts existent pour les métaux :

II1.3.1. Métallisation classique

Nous n’allons pas revenir sur cette technique de dépdt conventionnelle qui reprend les

grandes lignes décrites précédemment avec les organiques.

11.3.2. Dépot assisté par faisceau d’ions (IBAD)

La méthode IBAD (lon Beam Assisted Deposition) consiste a bombarder un film durant
sa croissance avec un faisceau d’ions de faible énergie (< 1 keV). Cette technique permet de
modifier la microstructure et les propriétés physiques des couches. L’IBAD a été trés peu
utilisee avec des matériaux organiques [18], cette technique est plus connue dans le cas des
dépbts métalliques. Les effets de I’assistance ionique sur les propriétés des couches

sont nombreux et on peut en citer quelques uns [16,17,18]:

» Changement de la microstructure de la couche: Le bombardement par des ions

énergétiques pendant la croissance de la couche peut entrainer une augmentation de

la densité spatiale des ilots de la surface, une variation de la dimension des grains,
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une orientation cristalline préférentielle ainsi qu’une diminution de la porosité des

couches.

» Changement de la composition chimique de la couche : Le phénomeéne de désorption

qui a lieu a la surface de la couche mince bombardée, apporte des modifications
dans la nature chimique des couches. Avec I’apport d’une assistance ionique
réactive, des réactions chimiques en surface ont lieu et modifient la composition

chimique de la couche, et par conséquent ses propriétés.

» Diminution de la rugosité de la couche: L’assistance par des particules trés

énergétiques conduit a une topographie de surface plus adoucie avec une diminution

de la rugosité.

» Augmentation de la densité: Les ions énergétiques vont céder une partie de leur

énergie aux adatomes, ces derniers vont pénétrer d’avantage dans la couche
bombardée grace a une mobilité plus importante, ce qui permet d’obtenir une
meilleure adhérence, une nucléation plus importante, et une couche mince plus
dense. De plus, une meilleure adhérence entraine une augmentation des sites

d’accrochage entre la couche bombardée et la couche préalablement déposee.

I1.4. Caractérisation des cellules photovoltaiques

[1.4.1. Cellule de mesure

Les contacts avec I’anode et la cathode sont assurés par des pointes en tungsténe qui
sont positionnées a 1’aide de blocs de téflon. Une petite masse en plomb et un ressort sont
utilisés pour maintenir une bonne pression de contact. L’éclairement de la cellule se fait a
travers un hublot en verre. Cette cellule de mesure est adaptée au banc de caractérisation
électrique et au banc de mesure d’IPCE (Incident Photon to Current efficiency) elle est

représentée ci-apres sur la figure 11-14.

Fil
Bloc de téflon

Joint thorique figure 11-14: Cellule de

Ressort mesure.

Cellule a tester Pointe
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I1.4.2. Caractéristiques I(V) et I(V.,t)

La cellule de mesure est reliée a un appareil SMU 2400 Keithley piloté par un
ordinateur qui nous permet de tracer la courbe I1(V) (figure 11-15). Une rampe de tension est
programmée par le logiciel LabVIEW (annexe B), assurant aussi la mesure du courant
associe. En regle générale, nous définissons une rampe de tension par pas de 0,01 V dans un
encadrement [-0,5 a 1] V. Un programme d’automatisation du tracé des caractéristiques I(V)
en fonction du temps a été mis au point avec LabVIEW lors de mon stage de MASTER et
pendant ma thése (Voire Annexe B) afin d’effectuer des mesures de vieillissement des
cellules photovoltaiques sous éclairement de facon continue. Ce programme extrait

automatiquement les parametres photovoltaiques de la cellule solaire sous test.

Pour commencer, on fixe la cellule photovoltaique dans la cellule de test, puis on met
les contacts sur I’anode et la cathode. La mesure des caractéristiques I(V) de la cellule
photovoltaique est réalisée sous atmosphére d’azote, dans I’obscurité et sous éclairement ;
pour I’é¢tude de vieillissement, les mesures sont effectuées a 1’air libre sous éclairement
continu. L’éclairement se fait a I’aide d’un simulateur solaire SolarCell test 575 KHS
(AM1.5) avec une puissance lumineuse réglable au moyen de filtres (qui sont au nombre de 4)

ou a I’aide d’une cellule en silicium (Mismatch facteur) [19].

Ordinateur Cellule de mesure
SMU 2400 Keithley

Mlumination AM1.5
figure 11-15: Banc de caractérisation 1(V) et I(V,t).

11.4.3. IPCE (Incident Photon to Current efficiency)

La figure 11-16 représente le banc de mesure d’IPCE ; I’IPCE correspond au nombre de
charges collectées par photons incidents suivant leur longueur d’onde. On appelle aussi cette

mesure, le calcul du rendement quantique externe EQE (External Quantum Efficiency).
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Fibre opigue
Détectenr synchrone
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Chopper Référence
Monochromatenr o o 4

figure 11-16: Schéma du banc de mesure IPCE ou EQE.

Ce banc de mesure est composé principalement de :

- Une lampe tungsténe-halogene de 250 W : source d’excitation lumineuse.

- Un monochromateur SpectraPro 2150i (ACTION) : pour décomposer la lumiére issue
de la lampe en un faisceau quasi monochromatique.

- Un chopper «SR540 Stanford Research System »: pour moduler le signal
monochromateur.

- Un détecteur synchrone « SR530 » : pour détecter le signal de sortie de la cellule.

- Une photodiode « OSRAM BPW?21 » : utilisée comme référence pour enregistrer

I’intensité du faisceau lumineux incident.
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I. Introduction

Dans les composants optoélectroniques organiques, des problémes majeurs apparaissent
au niveau de I’injection/extraction des porteurs et de la diffusion de 1’oxygéne a partir des
¢lectrodes. C’est pourquoi 1’amélioration du fonctionnement des composants passe par des
oxydes transparents et conducteurs (OTCs) présentant des propriétés attractives (conductivité
et transparence ¢levées, faible rugosité...) et une bonne qualité d’interface pour rendre
optimaux 1’extraction et le transport des charges. Encore aujourd’hui, 1’oxyde d’indium et
d’étain (ITO) fait partie des oxydes conducteurs et transparents les plus utilisés en raison de sa
basse résistivité (de I’ordre de 10”*Qm) et de sa grande transparence dans le visible (de 1’ordre
de 80% a 90%), mais pour obtenir cet état un traitement thermique de I’ordre de 300 a 400°C
du substrat est toujours nécessaire. Cependant, dans le cas ou le dépdt doit étre effectué a
température relativement basse (dépdt sur un substrat plastique flexible, comme ce sera notre
cas), le chauffage du substrat est proscrit. Ainsi, nous avons développé des technologies de
dépots d’¢lectrodes par pulvérisation par faisceaux d’ions (IBS) compatibles avec les substrats
souples, car elles suppriment les étapes de recuit a haute température. Et de facon récente, une
avancée significative par le couplage de I'IBS avec une nouvelle architecture d’anode tri-
couche ITO/métal/ITO a permis d’améliorer considérablement le compromis
conductivité/transmission et de diminuer significativement la quantité d’ITO nécessaire. Cette
anode tri-couches a été expérimentée avec succes dans le cas des cellules photovoltaiques
organiques (OPVs), elle a permis d’augmenter nettement le rendement des OPVs grace a une

transmission optimale dans le domaine d’absorption de la couche active.

L’un des objectifs de ma theése est de réaliser des cellules photovoltaiques organiques
auto-encapsulées avec différentes formes géométriques de 1’anode pour améliorer les
performances et les durées de vie des cellules. Ainsi, la maitrise du dépdt des électrodes par
pulvérisation par faisceau d’ion et de I’anode tri-couche en particulier, est essentielle pour le
développement pratique de ces géometries particulieres. Dans un premier temps, on cherche a
diminuer la résistance carrée (autour de quelques Q/0) tout en conservant une transmission
dans le visible supérieure a 80%. De plus, pour répondre aux contraintes imposées dans les
procedés de fabrication des composants photovoltaiques, il faut donc, d’une part, que

I’épaisseur de I’ITO ne soit pas supérieure a 120 nm afin de diminuer I’effet de bord qui
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provoque des courts-circuits, et d’autre part, que I’ITO soit réalisé a température ambiante et

sans recuit thermique, pour étre compatible avec les supports plastiques.

Dans une premiere partie, nous avons étudié les propriétés physiques de 1’anode tri-
couche (oxyde métallique-métal-oxyde métallique) a base d’ITO déposé par pulvérisation
ionique et d’Au ou d’Ag déposé soit par évaporation sous vide soit par IBS. Les dépots ont

été réalisés sur des substrats de verre et de plastique.

Ensuite, nous avons remplacé I’'ITO par le ZnO car I’indium fait partie des matériaux
naturels colteux dont 1’approvisionnement risque d’étre limité dans un futur proche. Dans
cette partie nous avons étudié les caractéristiques électro-optiques, morphologiques et

structurales de 1’anode tri-couche ZnO-Ag-ZnO sur les substrats de verre.

Pour finir, nous avons présenté les caractéristiques photovoltaiques des cellules solaires
organiques réalisées a partir d’une anode tri-couche sur des substrats de verre et en plastique.

Nous avons évalué les performances photovoltaiques en comparant, d’une part, les anodes

ITO-Ag-1TO et ITO-AU-ITO, et d’autre part, les anodes ITO-Ag-1TO et ZnO-Ag-ZnO.

Pour toutes les structures ITO/Métal/ITO (ou ZnO/métal/ZnO), nous avons conserveé la
méme épaisseur d’ITO (ou de ZnO) de part et d’autre du métal. Des études préliminaires
avaient été réalisées en utilisant des épaisseurs d’ITO 1égérement différentes de chaque coté
du métal mais ces premiers travaux n’ont pas mis en évidence de modifications significatives
au niveau des propriétés optiques et électriques. C’est pourquoi nous avons décidé d’utiliser
une épaisseur identique d’oxyde métallique pour 1’optimisation de ces anodes tri-couches.
Une différence d’épaisseur de part et d’autre du métal pourrait améliorer les performances des
cellules photovoltaiques mais nécessiterait une modélisation électrique et optique de la

structure, ce qui n’est pas 1’objet de la présente étude.

II. Etat de I'art des anodes tri-couches

De facon récente, de nombreux travaux [1,2,3,4] rapportent 1’intérét des anodes tri-
couches (ITO/métal/ITO) dans les composants optoélectroniques. L’insertion d’une couche
fine métallique (Ag, Au, Cu ...) entre deux couches d’oxyde (ITO, ZnO ...) a pour but de
diminuer la résistance carrée de 1’anode ainsi constituée tout en élargissant la fenétre de

transmission optique dans le visible pour des €paisseurs d’ITO et de métal optimales.
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I1.1. Electrode tri-couche : ITO/Métal/ITO

Dans la littérature, le métal le plus utilisé pour les électrodes ITO/Métal/ITO (IMI) est
I’argent car il posséde a la fois une bonne transparence dans le visible (pour des films d’une
dizaine de nanométres) tout en conservant une conductivité élevée lorsque 1’épaisseur du film

devient tres mince [5].

Il existe plusieurs techniques pour déposer I’ITO : dépbt par évaporation [6], pyrolyse
en spray [7], dépbt chimique en phase vapeur [8], sol gel [9], ablation laser (PLD) [10],
pulvérisation cathodique [11], pulvérisation par faisceau d’ions (IBS : lon Beam Sputtering ou
DIBS : Dual lon Beam Sputtering [12,13,14,15]). Seules les techniques par double
pulvérisation magnétrons RF [16,17,18] demeurent les plus employées pour le dépot d’une
anode tri-couche. Mais actuellement, des procédés issus de 1’industrie de I’imprimerie font
leur apparition avec une attractivité trés prometteuse (technique roll-to-roll). Nous avons
résumé dans le tableau I11-1 les principaux résultats d’anode ITO-Métal-ITO (avec différents

métaux Ag, Au, Cu, ...) issus de la littérature.

Structure Tr (%) Ro (Q/0) | Ref
ITO/Ag/ITO
Verre-1TO(40nm)/Ag(16 nm)/ITO(40nm) 86 (550 nm) 4,4 [2]
Verre-1TO(50nm)/Ag(10nm)/ITO(50nm) 88 (550 nm) 4,7 (3]
Verre-1TO(50nm)/Ag(30nm)/ITO(50nm) 50 (550 nm) 1
Verre-1TO(55 a 60 nm)/Ag(14nm)/ITO(55 a 60 nm) 90 (550 nm) 4 [19]
Verre-ITO(30 & 60 nm)/Ag(8nm)/ITO(30 & 60 nm) 80 (550 nm) 16 [16]

ITO(40nm)/Ag(12nm)/ITO(40nm) sur un substrat en

20
Polyéthersulfone (technique Roll-to-Roll) 89,28 (550 nm) 4,28 [20]

Verre-ITO(30 & 50)/Ag(10)/1TO(30 & 50), 90 (600 nm) 6 [21]
Polyéthyléne téréphtalate/ITO(40 nm)/Ag(10 i 292
Am)/ITO(40 nm) 80 (450-650nm) 10 [22]
ITO/Au/ITO

Polycarbonate-1TO(95nm)/Au(5nm) 61 (550 nm) 11 [23]
Polycarbonate-1TO(50nm)/Au(10nm)/ITO(40nm) 72 (400-700nm) 5,6 [24]
Polycarbonate-1TO(50nm)/Au(5nm)/ITO(45nm) 77 (400-700nm) 21 [25]

Polycarbonate-1TO(50nm)/Au(20nm)/ITO(30nm) 45 (400-700nm) 1,7

ITO/Cu/ITO

Polycarbonate-1TO(50nm)/Cu(5nm)/ITO(45nm) 67 (550 nm) 36 [26]
polycarbonate-1TO(95nm)/Cu(5nm) 72 (550 nm) 170 [27]
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Polycarbonate-1TO(90nm)/Cu(10nm) 54 (550 nm) 54
Polycarbonate-1TO(80nm)/Cu(20nm) 39 (550 nm) 5
ITO/ AgCu/ITO
Verre-1TO(50nm)/AgCu(10 nm)/ITO(50 nm) 83 (550 nm) 5,7 [1]
ITO/NIi/ITO
Polycarbonate-1TO(50nm)/Cu(5nm)/ITO(45nm) 73 (550 nm) 32 [28]
Polycarbonate-1TO(50nm)/Cu(5nm)/ITO(45nm) 76 (550 nm) 32
Polycarbonate-1TO(50nm)/Cu(10nm)/ITO(40nm) 54 (550 nm) 22 [29]
Polycarbonate-1TO(50nm)/Cu(5nm)/ITO(45nm) 27 (550 nm) 10

tableau 111-1: Etat de I’art de I’anode ITO/Métal/ITO.
L’ensemble de ces résultats montre que le meilleur compromis résistance
carré/transmission est obtenu par des anodes ITO-Ag-ITO : la résistance carrée est inférieure
a 5 Q/o tout en ayant une transmission supérieure a 80% ; cet état est réalisé pour des

¢épaisseurs d’Ag et d’ITO comprises respectivement entre 10 nm et 16 nm et 40 nm et 60 nm.

Par ailleurs, plusieurs auteurs [5,19,30] ont montré qu’un recuit jusqu’a 300°C,
améliorait les propriétés électrique et optique des anodes tri-couches (ITO-Ag-ITO). Au-
dessus de 300°C, la résistivité augmente et ceci est di principalement a la modification
importante de la morphologie de la surface de I’Ag. Les changements physiques peuvent étre
des variations de la dimension des grains, une modification de la structure colonnaire de
I’anode, une augmentation ou une diminution de la densité : la résistivité d’une couche peut
donc étre modifiée par ces changements structurels. Les propriétés optiques vont également
varier comme le montre la figure I11-1 [31], on assiste a un décalage de la fenétre de

transmission optique vers les basses longueurs d’ondes lorsque la température de recuit

augmente.
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= sof i
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Par contre, D. Kim et al. [32,33] ont montré qu’un recuit a 450°C pendant 20 minutes
aprés le dépot d’une anode ITO(50 nm)/Au(5 nm)/ITO(45 nm), augmentait a la fois la

transmission (de 77% a 82% a A = 550 nm) et la conductivité (la résistance carrée diminue de

21 /o a 8 Qo).
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figure 111-2: (a) Facteur de mérite de l’électrode ITO/Métal/ITO en fonction de I’épaisseur

de I’Ag et Cu (b) Transmission de ITO(30nm)/Ag et Cu /ITO(30nm) [34].

Pour les comparer de fagcon quantitative, on évalue généralement la qualité des OTCs a

A (nm)

partir de la figure de mérite proposée par Haacke [35], ce facteur de mérite est donné par

10
I’équation ¢ = = o.t.exp(-10a) ou o : conductivité, t: épaisseur de la couche et a:

carré

coefficient d’absorption. Ainsi, C. Guillén et al. [34] ont optimisé 1’épaisseur de la couche

métallique (Ag ou Cu) a insérer entre I’ITO a partir du calcul de ¢rc (figure 111-2). 1l apparait
que ce facteur devient optimal pour des épaisseurs comprises entre 10 nm et 16 nm, avec une

fenétre de transmission optique plus importante dans le cas de ’argent.

Du point de vue des dispositifs optoélectroniques organiques utilisant des anodes ITO-
métal-ITO, peu de travaux ont été publiés. Cependant, voici ceux qui ont retenu notre
attention:

» J. A Jeaong et al. [2] ont comparé deux cellules photovoltaiques organiques a base de
P3HT:PCBM sur substrat de verre. Une avec une anode classique en ITO (150nm),
I’autre avec anode tri-couche ITO-Ag-ITO. Il a été noté une nette amélioration des
paramétres photovoltaiques avec 1’anode tri-couche, le facteur de forme est passé de
0,564 a 0,65 et le rendement de 2,35% a 3,25%. Cette amélioration est due
principalement a la faible résistance carrée et a la bonne transmission de 1’anode tri-
couche dans la bande 400-600nm qui correspond également a la bande d’absorption

du P3HT:PCBM.
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» J. Lewix et al. [22] ont comparé, avec les deux types d’électrode mentionnées
préecédemment, des OLEDs a base de CuPc(15nm)/ NBP(40nm)/ Alg3(60nm)/
LiF(0,8nm)/ AI(100nm) sur substrat plastique polyethylene terephthalate (PET).
L’anode tri-couche permet a nouveau une amélioration des performances des OLEDs

en raison d’une meilleure injection des porteurs au niveau de I’anode

» Y. S. Park et al. [20] ont optimisé plusieurs anodes sur substrat plastique
polyethersulfone (PES), et ont évalué leurs performances a partir d’une cellule

photovoltaique a base de P3HT:PCBM ; voici les résultats obtenus :
e Verre/ ITO : Vco =0,56V, Jcc =9,76mA/cm?, FF = 0,68 et n = 3,74%.
e PES/ITO:Vco=0,54V, Jcc =9,6IlmA/cm?, FF = 0,62 et = 3,21%.
e PES/ITO-AQ-ITO : Vco = 0,56V, Jcc = 9,3mA/cm?, FF = 0,72 et n = 3,73%.

La faible résistance carrée et la bonne transmission de 1’anode tri-couche sur substrat
PES dans la bande 400-600 nm a permis d’obtenir des performances photovoltaiques

sensiblement identiques a une structure obtenue a partir d’un ITO déposé sur du verre.

I1.2. Electrode tri-couche Zn0/Métal /ZnO (ZAZ)

D.R. Sahu et al. [36,37,38] ont réalisé des électrodes transparentes et conductrices sur
des substrats de verre par pulvérisation cathodique. L’optimisation des épaisseurs de
I’électrode tri-couche ZnO-Ag-ZnO a donné les résultats suivants:

+ La transmission optique d’un film mince d’Ag est optimale pour une épaisseur de 6
nm. Cette épaisseur correspond aussi a une valeur minimale de la résistance carrée de

la couche (figure I11-3-a-).

+ L[’augmentation de I’épaisseur de ZnO diminue la transmission (figure I11-3-b-) et
augmente la rugosité de la surface.

+ Une température de substrat supérieure a 100°C affecte les propriétés électrique et
optique de I’anode ZnO/Ag/Zn0O (figure 111-3-c-).

+ La structure optimale est composée des épaisseurs suivantes : ZnO(20nm)-Ag(6nm)-
ZnO(20nm), avec Ro =3 Q/oet Tr=90 % a 580 nm.
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figure 111-3: (a) Variation de la Ro et de la transmission de la structure ZnO(20 nm)-Ag(x
nm)-Zn0(20 nm), (b) Transmission de la structure ZnO( x nm)-Ag(6 nm)-ZnO(x nm), (c)
effet de la température du substrat pendant le dép6t de ZnO(20 nm)-Ag(6 nm)-ZnO(20 nm).

S.H. Mohamed et al. [39] ont mis en évidence non seulement 1’épaisseur critique pour la
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couche métallique Ag mais également pour chacune des 2 couches de ZnO. L’optimisation
des épaisseurs des différentes couches a permis I’élaboration de la structure suivante :
Zn0(56,9nm)-Ag(8,9nm)-Zn0O(39,7nm) a partir de mesures électrique (Ro) et optique
(coefficient de réflexion et de transmission), ainsi que de la variation de la dimension des
grains et du gap optique du ZnO en fonction de 1’épaisseur des couches Ag et ZnO (figure
111-4).
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figure 111-4: Variation de la taille des grains du ZnO dans les anodes ZnO-Ag-ZnO en
fonction (a) de I’épaisseur d’Ag, (b) de I’épaisseur de ZnO. Variation du gap optique dans
les anodes ZnO-Ag-ZnO en fonction (c) de I’épaisseur de I’Ag, (d) de I’épaisseur de ZnO.

Par ailleurs, H. Han et al. [40] ont montré que les variations abruptes de la transmission

optique de I’Ag de 8 nm a 12 nm (pour les longueurs d’ondes inférieures a 600 nm) avec
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l'augmentation de I'épaisseur d’Ag, sont dues aux passages d’une couche granulaire a une

couche continue (figure I11-5), ce qui limite les phénomeénes de diffusion.

figure 111-5: Images AFM de la surface d'Ag pour une épaisseur: (a) 8nm, (b) 9nm, (c)
12nm [40].

I1.3. Autres électrodes tri-couches

Ces derni¢res années, d’autres électrodes tri-couches ont été élaborées a partir de

matériaux ayant un travail de sortie supérieur a celui de I’ITO ; voici les principaux résultats

obtenus dans le tableau ci-dessous :

Structure @y | ssonm) | cesortie | R
TiO,(50nm)-Au(5nm)-TiO,(50nm) 33,6 70 4,45 (eV) 1]
TiO2(50nm)-Au(20nm)-TiO,(30nm) 2 50

TiON(50 nm)/Au(5 nm)/TiON(45 nm) 29 78 sans verre [42]
TiON(50 nm)/Ag(5 nm)/TiON(45 nm) 90 80 sansverre | 4,4 (eV) | [43]
INZnSnOx(30nm)/Ag(14nm)/INnZnSnOx(30nm) 5 86 [44]
ZnS(40nm)/Ag(18nm)/ZnS(40nm) 3 90 %65]

tableau I11-2: Valeur de transmission et de résistance carrée des anodes tri-couches.

En ce qui concerne les cellules photovoltaiques, les performances sont résumées dans le

tableau ci-dessous :

Anode Jce ne | Ref
Structure (nm) | Ro(Q/0) | Tr(%) (mA/em?) | (%)
PEDOT:PSS/P3HT:PCBM
AZO(135)/Ag(8)/AZO(135) | 19,8 62 |058| 224 |061| [47,
AZO(135)/Ag(12)/AZO(135) | 6,1 49 |o058| 222 | o6 | 48
AZO(135)/Ag(16)/AZO(135) | 48 38 [059| 171 |049
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ZnO (semi-conducteur)/Eosine-Y (Colorants)/lode(Electrolyte)/Pt(Catalyseur)
AZ0O(500) 74 93 0,31 9,2 1,36
AZO(40)/Ag(12)/AZ0O(40) 7,04 82 0,5 9,41 2,14 | [49]
GZO0 (500) 30 94 0,39 8,0 1,57

GZ0(40)/Ag(12)/GZ0O(40) 6 87 0,53 9,86 2,84
tableau 111-3: Parametres photovoltaiques des cellules réalisées avec des anodes tri-
couches.

I11. Elaborations et Caractéristiques optique et électrique des

anodes tri-couches.

Comme nous I’avons vu précédemment, la qualit¢ d’une anode dans un dispositif
photovoltaique a une double fonctionnalité ; elle doit étre transparente pour laisser passer la
lumiére et conductrice pour collecter les charges positives. Ce dernier point est primordial
pour obtenir des dispositifs sur substrats en verre ou plastique, d’ou I’intérét de réaliser des
électrodes tri-couches par IBS dans les conditions douces de basse température. Le couplage
de la technologie IBS avec la nouvelle architecture d’électrode tri-couches a permis d’obtenir
un excellent compromis entre la transmission dans le visible et la conductivité de I’¢électrode.

Pour évaluer ce compromis, G. Haacke[35] a proposé de quantifier les OTCs par une « figure

10

de mérite » qui s’exprime sous la forme ¢rc = N =o.t.exp(-10a).
S

En ce qui nous concerne, nous avons défini un autre facteur qui prend en compte la
bande d’absorption (ba) des matériaux organiques utilisés dans les cellules photovoltaiques
organiques (ba €[600,750nm] pour le CuPc :Cg et ba €[350,620nm] pour le P3HT:PCBM) ;

elle est exprimé sous la forme suivante: @, =J.IPCE(ﬂ)xTr(/1)8/1 ou I'IPCE est par
ba

définition le rapport entre le nombre d’électrons générés et le nombre de photons incidents.
Pour améliorer les parametres photovoltaiques il faut maximiser ce facteur @y, car il refléte
I’adéquation entre le spectre de transmission de 1’anode et le spectre d’absorption de la cellule

(dpa renseigne sur le nombre de photons absorbés par unité de temps par la couche active).

Pour évaluer les caractérisations électrique et optique des anodes tri-couches, nous

avons élaboré un composant OPV classique avec des couches organiques qui ont été
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optimisées dans la thése de W.Hojeij [50]. Ainsi, la cellule de référence est composée de la
structure Anode/PEDOT:PSS(30nm)/CuPc(25nm)/Cgo(40nm)/BCP(2,5nm)/All.

III.1. Couche métalligue obtenue (Ag ou Au ar évaporation

thermique

Comme nous I’avons vu précédemment, 1’argent est le métal plus utilisé pour des
applications nécessitant des électrodes tri-couches [2,3,5,19-22]. D’aprés la littérature [35],
les facteurs de mérite drc pour I’Ag et I’Au sont maximaux et du méme ordre de grandeur
pour des épaisseurs respectives de 10 nm et 20 nm (avec une tolérance de plus au moins 2 nm
en fonction de la technologie de dépot). Maintenant, si I’on observe les spectres de
transmission des films fins d’or (20 nm) et d’argent (11 nm) (figure 111-6), on remarque que la
transmission de 1’Au est plus faible que celle de I’Ag dans la bande [350, 550nm], alors que
I’Au devient plus transparent que 1’Ag dans la bande supérieure [550, 900nm]. Ce
comportement peut étre expliqué par les oscillations des électrons libres qui ont une fréquence
de résonnance d’autant plus petite que la chute de la transmission s’effectue tot dans le visible

[2,51,52]. La fréquence de résonance plasma (ou fréquence de coupure) est donnée par la

) nez | , Lo .
relation [51,52] : a)é = ou n représente la concentration électronique, € la constante
£m

*

diélectrique interbande & fréquence nulle et m” la masse effective des électrons (o > op: le
métal est transparent a I’onde, ® < m, le métal est opaque a ’onde). Cette équation indique
que la concentration des porteurs joue un réle important sur la sélectivité du domaine de
transparence des conducteurs transparents (Au et Ag de faibles épaisseurs) lorsque ’on se
déplace vers I’infrarouge. Les spectres de la figure 111-6 semblent montrer que la longueur

d’onde de plasma de I’ Au est plus importante que celle de ’Ag.

90
S
5607 figure 111-6: Courbe de
o transmission de I’Au (20nm) et
5 30 “Tr:AU (20 nm) de I'’Ag (11nm).
'g ~Tr:Ag (11 nm)
0+ t t t t t

300 400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)
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II1.1.1. Optimisation des électrodes ITO/Ag/ITO[53

III.1.1.a. Optimisation de I’épaisseur de I’Ag

Dans un premier temps, nous avons fixé 1’épaisseur de I'TTO a 30nm et nous avons fait
varier I’épaisseur de I’Ag entre 5 et 14nm. On remarque, (figure I11-7-a-) d’une part, que la
résistance carrée diminue avec 1I’augmentation de 1’épaisseur d’Ag (de 33,5 Q/o a 5nm jusqu'a
5 Q/o a 14nm), et d’autre part, que la transmission optique a 550 nm passe par un maximum
autour de 8 nm (77,5%), avant de décroitre avec 1’épaisseur. La région pour laquelle on
observe le meilleur compromis Ro/Tr est tres étroite, ce qui montre qu’il existe bien une
épaisseur critique qui correspond a la zone d’interface ou la couche commence a se former
[2,54,55]. Les courbes de transmission (figure 111-7-b-) montrent une fenétre optique qui se
rétrécit avec 1’augmentation de 1’épaisseur d’Ag. On peut expliquer ce comportement de la
diminution de la transmission dans le visible par 1’augmentation de la concentration

¢lectronique, d’ou I’importance de ne pas trop 1’augmenter pour conserver une large fenétre

optique.
40 80 90
(a) — (b)
30 + . e
<I EmEEm 1 -?7“
EEEn ’ 70’0\60
> . 4
20 T -+ Résistance carré (Q/o) =~ _—
= = ITO(30 nm)-Ag(5 nm)-ITO(30 nrit
0l = Transmission (%) T 69 301 ~ITO(30 nm)-Ag(8 nm)-ITO(30 nm)
= |TO(30 nm)-Ag(11 nm)-ITO(30 nm)
= ITO(30 nm)-Ag(14 nm)-ITO(30 nm)
0 : } : 50 o0 T r . T
5 8 11 14 350 450 550 650 750 850
Ag(nm) Longueur d'onde (nm)

figure 111-7: (a)Variation de la Tr (@ A = 550 nm) et de la Ro en fonction de I’épaisseur de
I’Ag, (b) Spectre de transmission pour les structures ITO(30nm)/Ag(Xnm)/ITO(30nm).

Par ailleurs, nous avons calculé le facteur de mérite (dbrc), drc présente une valeur
maximale (de Pordre de 8,23.10° Q™)(tableau 111-4) pour une épaisseur d’Ag de 8 nm qui

semble finalement étre le meilleur compromis.

II11.1.1.b. Optimisation de I’épaisseur de I'ITO

Pour évaluer 1’épaisseur de la couche d’ITO, nous avons bloqué 1’épaisseur d’argent
autour de deux valeurs : 8 nm (maximum de transmission) et 14 nm (résistance carrée la plus
faible).
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a. Avec une épaisseur d’Ag de 8 nm

La figure 111-8-a- montre les variations de la résistance carrée et de la transmission
optique a 550 nm en fonction de I’épaisseur de I’ITO. On note une faible augmentation de la
Ro avec les épaisseurs croissantes d’ITO alors que la transmission a 550 nm demeure
sensiblement constante. Le calcul des deux facteurs de mérite drc (2 550 nm) et ®p, (600 —
750 nm) fait apparaitre un maximum pour la structure ITO(50 nm)/Ag(8 nm)/ITO(50 nm) ;
néanmoins, I’effet de 1’épaisseur d’ITO n’a pas énormément d’incidence sur la transmission

moyenne entre 350 et 750 nm (figure 111-8-b-).

25 90 100
(a) (b)
20 1 «pT 80 ¢
15 + - 70 ~
X 50
urns < ITO(30 nm)-Ag(8 nm)-ITO(30 nm)
10 t -=-Résistance carré (Q/o) - 60 =

=—ITO(40 nm)-Ag(8 nm)-ITO(40 nm)
5 4 o 15 25 1 —=ITO(50 nm)-Ag(8 nm)-ITO(50 nm)
~Transmission (%) —ITO(60 nm)-Ag(8 nm)-ITO(60 nm)

30 40 50 60 350 450 550 650 750 850
ITO(nmM) Longueur d'onde (nm)

figure 111-8: (a)Variation de la Tr (@ A = 550 nm) et de la Ro en fonction de I’épaisseur de
I’ITO, (b) Spectre de transmission pour différentes structures.

b. Avec une épaisseur d’Ag de 14 nm

Contrairement a 1’étude précédente, I’effet de 1’épaisseur de 1I’'ITO (figure 111-9-a-)
augmente la transmission optique sans changer la valeur de la résistance carrée, elle est de
I’ordre de 4 Q/o. Ainsi, une électrode ITO(70nm)/Ag(14nm)/ITO(70nm) peut étre un bon
compromis mais 1’épaisseur de la structure est supéricure a 1’objectif que I’on s’est fixé

(épaisseur de I’anode inférieure a 120 nm).

12 80 90

(b)

<-Résistance carré(Q/o) 7
ITO(30 nm)-Ag(14 nm)-lTO@fj

=Transmission (%) = i
N T 60730 1/ 1TO(50 nm)-Ag(14 nm)-ITO(50 nm)

=ITO(60 nm)-Ag(14 nm)-ITO(60 nm)
0 : : : 50 o -S-ITO(I7O nm)-A9(14 nm)-IITO(7O nnl1)
30

70 350 450 0 850

0 60
ITO(nm) Lgr?gueur d'%%%e (nm)75
figure 111-9: (a)Variation de la Tr (@ A = 550 nm) et de la Ro en fonction de I’épaisseur de
I’ITO, (b) Spectre de transmission pour les structures ITO(xnm)/Ag(14nm)/ITO(xnm).
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Sur la figure 111-9-b-, on observe un décalage dans le visible vers les grandes longueurs
d’ondes, ceci peut avoir de ’intérét si on ajuste cette fenétre au domaine d’absorption de la
couche active d’une cellule solaire. Cette dernieére étude montre que I’épaisseur de I'ITO a
une relation directe avec le domaine de transmission d’une anode tri-couche ITO/Ag/ITO, et

par conséquent avec la concentration des électrons.

Le tableau Ill1-4 résume les résultats obtenus par deux facteurs drc et @y, pour
I’ensemble des structures tri-couches étudiées. Ces deux facteurs sont en parfait accord avec
I’optimisation des électrodes pour une ¢épaisseur d’Ag fixée. Cependant, on note des
différences lorsque 1’épaisseur d’Ag varie, ¢rc est optimale pour la structure
ITO(70nm)/Ag(14nm)/ITO(70nm) (une valeur de 1’ordre de 10 correspond aux valeurs
rencontrées dans la littérature pour I’'ITO) alors que ®p, est maximale pour la structure
ITO(50nm)/Ag(8nm)/ITO(50nm).

Structure Tr RO brc Dy,
(hm) (%) | Qo) | (103 Q1) | [CuPc-Ce]

C ITO(30)/Ag(5)/ITO(30) | 60,7 | 335 0,203 301
% %E ITO(30)/Ag(8)/ITO(30) | 77,5 9,5 8,228 332
g e E | ITO(30)/Ag(11)/ITO(30) | 73 8,5 5,056 300
S &2 | ITOE0YAg(L4)1TO(30) | 66,2 5 3,233 253
_® ITO(30)/Ag(8)/ITO(30) | 77,5 9,5 8,228 332
é § ., | ITO@0)/Ag@)/ITO40) | 78 15,5 5,378 361
E 8 | ITO(s0)/Ag(@)/ITO(B0) | 82 15 9,16 304
S & E | 1To(60y/Ag@)1TO60) | 79 20 4,734 373
gz y ITO(30)/Ag(14)/ITO(30) | 66,2 5 3,233 253
= é;;l ITO(50)/Ag(14)/ITO(50) | 72 3,5 10,70 260
g £ £ | ITO(60)/Ag(14)/ITO(60) | 76 4 16,07 309
S & = | ITO(70)/Ag(14)ITO(70) | 79 4 23,67 360

tableau 111-4: Valeurs de transmission optique a 550 nm, résistance carrée, ¢rrc et Dy,
pour différentes anodes ITO/Ag/ITO.

III.1.1.c. Caractérisations optique et électrigue d’anodes tri-

couches sur des substrats de polyphtalate carbonate (PP(C)

Apres cette premiere phase d’optimisation des électrodes tri-couches sur substrat de

verre en ayant privilégié la voie technologique la plus douce (ne nécessitant pas une
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température de substrat élevée pendant la croissance de la couche, ni de recuit aprés dépét),
nous allons maintenant observer les modifications éventuelles sur les propriétés optique et
¢lectrique des dépdts d’anodes tri-couches optimales sur un substrat de polyphtalate carbonate
(PPC). Le PPC sous forme de film fait partie des matériaux plastiques présentant une grande
transparence dans le visible (de 1’ordre 85%) et une bonne flexibilité jusqu’a des températures

de I’ordre de 200°C sans se détériorer.

Sur la figure 111-10, nous avons représenté les spectres de transmission optique d’anodes
tri-couches optimisées et déposées sur PPC. De facon générale, on retrouve 1’allure des
spectres de transmission obtenus précédemment sur du verre avec une transmission moyenne

plus faible due au film de PPC qui a une transmission inférieure a celle du verre.

80

- PPC/ITO(50nm)/Ag(8nm)/ITO(50nm)

- PPC/ITO(70nm)/Ag(14nm)/ITO(70nm)

O L] L] L] L]

350 450 550 650 750 850
Longueur d'onde (nm)

figure 111-10: Courbes de transmission des anodes optimisées I'I'TO et ITO-Ag-1TO sur un
substrat PPC.

Le tableau ci-dessous (tableau I11-5) résume les valeurs de résistance carrée et de facteur
de mérite d’anodes obtenues sur du PPC. Si I’on compare ces résultats a ceux obtenus a partir
d’un substrat de verre, de fagon globale, les résistances carrées sont plus élevées et les

transmissions sont plus faibles, ce qui entraine une chute des figures de mérite.

Structure RO Tr(%) drc Dy

(@/o) | 550nm | (10°.Q7) | [CuPc-Ce]
ITO(50 nm)/Ag(8 nm)/ITO(50 nm) 20 67 0,911 291
ITO(70 nm)/Ag(14 nm)/ITO(70 nm) | 6,5 68 3,763 332

tableau I11-5 : Valeurs de transmission optique & 550 nm, résistance carrée, ¢hrc et Py,
pour différentes anodes ITO/Ag/ITO sur un substrat de PPC.
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II11.1.1.d. Elaboration et caractérisation de cellules

photovoltaiques organiques réalisées sur un substrat de verre [53]

Ici, nous nous proposons de valider la qualité des anodes tri-couches en élaborant des

cellules photovoltaiques organiques a partir d’un substrat de verre.

Dans un premier temps, nous avons realisé quatre cellules photovoltaiques organiques
de configuration : Anode/PEDOT:PSS(30nm)/CuPc(25nm)/Cgo(40nm)/BCP(2,5nm)/Al, avec
des épaisseurs optimales pour les couches organiques (25 mm? de surface), obtenues lors de
travaux antérieurs [50]. Les anodes utilisées pour cette étude sont composées de 3 électrodes
tri-couches (optimisées précédemment) a comparer avec un ITO commercial de chez
VisionTeck.

N

P

J (MA/Cm?2)
o)
N
S

ITO Visiontek
=|TO(50)-Ag(8)-ITO(50)

— —ITO(60)-Ag(8)-ITO(60)

—ITO(60)-Ag(14)-ITO(60)

ND

4
(=1

V(Vv)

figure 111-11: Courbes J(V) sous éclairement (95 mW/Cm?) de cellules solaires de type :
Anode/PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25 nm)/Cx(40 nm)/BCP(2,5 nm)/Al pour différentes
électrodes.

Sur la figure I11-11, nous avons représenté les caractéristiques J(V) sous illumination
AM15 (95 mW/cm?) des quatre cellules décrites précédemment. Les parameétres
photovoltaiques de ces cellules extraits des courbes J(V) sous illumination sont reportés dans
le tableau 111-6. Ces résultats font apparaitre, d’une part, qu’une diminution de la résistance
carrée augmente le facteur de forme (FF), et d’autre part, qu’une augmentation de la
transmission augmente le rendement (n¢) d0 en partie a une densité de courant de court-circuit
(Jcc) plus élevée. De plus, il apparait que le facteur de forme et le rendement sont
respectivement liés a un ¢c et a un dy, maximal (tableau 111-4) ; d’ou I’importance de ces

facteurs dans I’optimisation des performances d’une cellule solaire.
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Anodes Dpy q)T%: Ro | Tr | ne | FF | Vco | Jcc | Rs | Rsh
(nm) oy | @0 | (%) | (%) (V) | (MAY | (©) | (k)

cm?)
ITO(100nm) VisionteK | --- | --- 12 | 89 |052|037|047| 281 |409| 24

ITO(50)/Ag(8)/ITO(50) | 394 | 9,16 15 82 [ 0,57|040|047| 2,89 | 341 | 5,2

ITO(60)/Ag(8)/ITO(60) | 373 | 4,734 | 20 | 79 |0,53|0,40 | 0,45 | 2,78 | 326 | 2,7

ITO(60)/Ag(14)/ITO(60) | 309 | 16,07| 4 | 76 |0,45|0,52 | 0,45 | 1,96 | 328 | 45

tableau I11-6 : Parametres photovoltaiques extraits des courbes J(V) de la figure 111-11.

Par ailleurs, on a comparé les dispositifs tri-couches avec un ITO commercial. Les
performances en terme de FF sont améliorées lorsque 1’on utilise une anode tri-couche et
d’autant plus si I’épaisseur d’Ag est plus importante, ceci est reli¢é a la fois a une faible
résistance série et a une résistance shunt élevée ; cette situation améliore la collection des
charges. Mais, dans le cas ou la transmission optique est faible (cas de la structure
ITO(60nm)/Ag(14nm)/ITO(60nm)), le nombre d’électrons photogénérés sera réduit et le
photocourant mesuré sera diminué, ce qui abaisse le rendement de conversion dans le cas de
I’anode ITO(60nm)/Ag(14nm)/ITO(60nm).

Le meilleur rendement a été obtenu avec 1’anode ITO(50nm)-Ag(8nm)-ITO(50nm) qui
est principalement attribué au meilleur compromis transmission (82%)/ résistance carrée (15
Q/o). Finalement, si on est capable d’augmenter la transmission optique dans la bande 600-
750 nm (correspondant a la bande d’absorption du CuPc-Cgp) sans trop modifier la résistance

carrée, le rendement photovoltaiques sera amélioré.

II1.1.2. Optimisation des électrodes ITO/ Au/ ITO

Nous avons vu au début de ce chapitre que la fenétre de la transmission optique de I’Au
correspondait mieux a la bande d’absorption du CuPc-Cgo. ICi, nous nous proposons
d’optimiser I’épaisseur d’Au a insérer entre deux couches d’ITO et d’appliquer ces nouvelles

électrodes tri-couches aux cellules a base de CuPc-Cgy.

III.1.2.a. Optimisation de I'épaisseur de I’'Au

Plusieurs auteurs [23,24,25] ont déja étudié I’effet d’une couche d’Au entre deux
couches d’ITO. En ce qui nous concerne, nous avons fait varier 1’épaisseur de I’Au entre 5 nm
et 25 nm et fixé I’épaisseur de I’ITO a 50 nm. Sur la figure 111-12-a, on remarque que la

résistance carrée décroit de fagon importante (de 460 /o pour Snm d’Au jusqu'a 11 /o pour
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25 nm d’Au), alors que la transmission (& 625 nm) augmente de facon linéaire avec
I’épaisseur de I’Au (de 61% pour 5Snm jusqu'a 74% pour 20 nm d’Au) puis diminue au dela
de 20 nm d’Au. Le meilleur compromis semble obtenu pour la structure ITO(50 nm)/Au(20
nm)/ITO(50 nm) avec une résistance carrée de 27 Q/o et une transmission (figure 111-12-b-)

dans la bande 550-750nm la plus élevée (supérieure a 70% en moyenne).

500 Resist Y 80 80
ésis ar?ce_ carrée (Q/o) @ /-? (b)
—+—Transmission (%) <60 -
S ~
L..... c ==ITO(50nm)-Au(5nm)-ITO(50n
250 + s 70 240 —ITO(50nm)-Au(10nm)-ITO(50nm)
g «=|TO(50nm)-Au(15nm)-ITO(50nm)
@20 1 ITO(50nm)-Au(20nm)-ITO(50nm)
0 60 g 0 =|TO(50nm)-Au(25nm)-ITO(50nm)
5 10 15 20 25 350 450 550 650 750 850
Epaisseur de I'Au (nm) Longueur d’onde (nm)

figure 111-12: (a)Variation de la Tr (@ 2 = 625 nm) et de la Ro en fonction de I’épaisseur de
I’Au, (b) Spectre de transmission pour différentes structures.

II11.1.2.b. Optimisation de 1’épaisseur de I'ITO

Pour cette étude, on fixe la valeur de I’Au a 20 nm et on fait varier I’épaisseur de I’ITO
entre 20 nm et 50 nm. La figure 111-13-a- montre 1’évolution de la résistance carrée et de la
transmission (& 625 nm) en fonction de 1’épaisseur de I’'ITO. Il apparait, d’une part, que la
résistance carrée augmente proportionnellement avec 1’épaisseur de I’ITO (on est passé de 16
Q/o pour 20 nm a 27Q /o pour 50 nm de I’ITO), et d’autre part, que la transmission optique
passe par une valeur maximale (de ’ordre de 76% a A = 625 nm) pour 30 nm d’ITO. Pour

cette épaisseur d’ITO, la transmission (figure I11-13-a) dans la bande 550-750 nm reste
supérieure a 70%.

30 80 80
@
25 1 775 007
Hhihg < 40 | ITO(50nm)-Au(20nm)-1TO(50nm

20 + T702 —ITO(40nm)-Au(20nm)-1TO(40nm)

N ) F 20 1 =—ITO(30nm)-Au(20nm)-1TO(30nm)
15 €= *Resistance came (A9) - 1 g5 —ITO(20nm)-Au(20nm)-ITO(20nm)

*Transmission (%) 0 ‘ ‘ T T
10 = = = 60 350 450 550 650 750 850
20 30 40 50 '
Epaisseur de I'l'TO (nm) Longueur d'onde (nm)

figure 111-13: (a)Variation de la Tr (@ 2 = 625 nm) et de la R en fonction de ’épaisseur de
I’ITO, (b) Spectre de transmission pour différentes structures.
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Dans le tableau I11-7, nous avons rapporté les valeurs des figures de mérite ¢rc et Op,
(600-750 nm). Les meilleurs résultats sont obtenus dans le cas de la structure ITO(30
nm)/Au(20 nm)/1ITO(30 nm) pour laquelle les facteurs drc et @y, SONt Optimaux.

Structure Tr RO brc L0 T
(nm) (%) | Qo) | (103 QY | [CuPc-Ce]

5 E ITO(50)/Au(5)/ITO(50) | 61 460 0,015 314
_g TO(50)/Au(10)/ITO(50) | 65 122 0,11 320
2. | ITOGO)AUIS)/ITOB0) | 71 90 0,362 364
é ‘g O | ITO(50)/Au(20)/ITO(50) | 74 27 1,824 377
O S | ITO(BO)/AU(25)/ITO(50) | 68 11 1,922 349
_ ITO(20)/Au(20)/ITO(20) | 67 15 1,139 337
% gi ITO(30)/Au(20)/ITO(30) | 76 20 3,214 387
jg S £ | ITO(40)/Au(20)/ITO(40) | 71 25 1,302 358
S &8 | ITOG0yAUR0)ITOG0) | 74 27 1,824 377

tableau 111-7: Valeurs de Transmission optique, résistance carrée, ¢hrc et @y, pour
différentes anodes ITO/AuU/ITO.

Par rapport aux structures ITO/Ag/ITO optimisées précédemment, le facteur de mérite
drc pour la structure ITO(30nm)/Au(20nm)/ITO(30nm) est plus faible d’un ordre de grandeur
(en raison d’une résistance carrée plus élevée). Par contre, @y, est sensiblement du méme

ordre de grandeur, comparé a la structure ITO(50nm)/Ag(8nm)/ITO(50nm).

III.1.2.c. Elaboration et caractérisation des cellules solaires

organiques

Nous avons préparé dans les mémes conditions expérimentales que précédemment une
cellule solaire a base de CuPc-Cgy avec une anode de configuration ITO(30nm)-Au(20nm)-
ITO(B0nm). Les epaisseurs des differentes couches sont les suivantes: ITO(30nm)-
Au(20nm)-ITO(30nm)/ PEDOT:PSS(30nm)/ CuPc(25nm)/ Cgo(40nm)/ BCP(2,5nm)/ Al. Sur
la figure 111-14, nous avons tracé la caractérisation J(V) dans ’obscurité et sous illumination
AML1.5 (95 mA/cm?2) de la cellule proposée ; les parameétres photovoltaiques extraits de la
courbe J(V) sont les suivants : un facteur de forme (FF) de 0,59 et un rendement (1) de 0,96
%, une tension en circuit ouvert (Vo) de 0,46 V, un photocourant (Jcc) de 3,38 mA/cm?, une
résistance serie (Rs) de 61 Q et une résistance shunt (Rgp) de 7142 Q.
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figure 111-14: Courbe J(V) dans ’obscurité et sous éclairement (95 mW/cm?) de la cellule
ITO (30 nm)-Au(20 nm)-1TO(30 nm)/PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25 nm)/Cgo(40
nm)/BCP(2,5 nm)/Al de surface 25 mmz2,

Pour cette anode tri-couche avec I’insertion d’un film d’Au, on note une nette
amélioration du FF et du ne de la cellule comparé aux autres anodes tri-couches ITO/Ag/ITO.
Pour expliquer cette amélioration, nous avons représenté les spectres de transmission optique
des anodes ITO-Ag-ITO et ITO-Au-ITO et le spectre d’IPCE du CuPc-Cg (figure 111-15). Le
spectre d’IPCE représentant le nombre de charges collectées par photons incidents suivant
leur longueur d’onde nous apporte un renseignement sur I’optimisation des anodes. Il est donc
préférable que la transmission maximale des anodes soit dans la bande 600-750 nm pour
obtenir un meilleur confinement de la lumiere dans la couche active ce qui augmente le
nombre d’excitons dans le domaine de fréquence optimal pour le fonctionnement de la cellule
et améliore les propriétés photovoltaiques. On a obtenu un rendement maximal de 1I’ordre de
1% avec I’anode ITO/AW/ITO, ce qui est en accord avec le spectre d’IPCE. En ce qui
concerne ’anode ITO/Ag/ITO, il serait préférable de la coupler par exemple avec un
composite largement étudié dans la littérature, le P3HT:PCBM qui présente une efficacité
maximale dans la fenétre 350-620 nm comme nous le montrerons un peu plus loin dans ce

chapitre.
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Tr:1TO(60nm)/Ag(14nm)/ITO(60nm) ===IPCE: CuPc - C60
=Tr: ITO(30nm)-Au(20nm)-1TO(30nm)

(0]
o

(2]
o

Tr(%) et IPCE (%)
N N
o o

300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

figure 111-15: Spectres de transmission des anodes ITO-Métal-ITO et spectre d’IPCE du
couple CuPc-Cg.

I11.2. Couche métallique (Ag) obtenue par IBS

Jusqu’a présent, nous avons déposé les couches métalliques et d’ITO respectivement par
évaporation thermique et pulvérisation ionique. 1l faut savoir que dans ce procédé
technologique, les différentes couches obtenues ont subi une remise a 1’air qui peut affecter la
qualité des interfaces. Ici, nous nous proposons de réaliser une anode tri-couche sans remise a
I’air, par un seul procédé de dépét qui est I’IBS muni de deux cibles de pulvérisation comme
décrit dans le chapitre Il. De facon identique au paragraphe précédent, nous avons optimisé
les épaisseurs d’ITO et d’Ag formant ’anode tri-couche deposée sur substrat de verre ou de
polyphtalate carbonate. La procédure d’optimisation est la méme, on fixe 1’épaisseur d’ITO a
30 nm et on fait varier I’épaisseur d’Ag (entre 8 et 14 nm) ; inversement, on fixe 1’€paisseur
optimale d’Ag et on fait varier I’épaisseur d’ITO (entre 20 et 50 nm). Pour simplifier, nous

allons donc présenter les résultats électriques et optiques sous forme de tableaux.

I11.2.1. Optimisation des électrodes ITO-Ag-ITO sur substrat de

verre

Dans le tableau 111-8, nous rapportons les caractéristiques de différentes structures ITO-
Ag-ITO. Dans un premier temps, nous avons fait varier I’épaisseur d’Ag en maintenant une
épaisseur d’ITO a 30 nm; il apparait que le meilleur compromis résistance
carrée/transmission est obtenu pour une épaisseur d’Ag de 11 nm, ce qui est confirme par la
valeur optimale de drc (de I’ordre de 1,114 102Q™). La seconde phase est de maintenir cette

¢paisseur d’Ag et de faire varier I’épaisseur d’ITO, une épaisseur d’ITO de 30 nm semble étre

-104 -



Chapitre 111 Elaboration et Caractérisation d’anode tri-couches obtenus par IBS—Application aux OPVs

suffisante pour obtenir un ¢rc élevé. Le résultat est en désaccord avec le facteur @y, qui tient
compte des propriétés d’absorption de la couche active CuPc-Cgp, une valeur optimale de ce
facteur est donnée par une épaisseur d’ITO de 50 nm ou la fenétre de transmission optique
s’est déplacée vers les grandes longueurs d’ondes (figure 111-16). Par contre, pour obtenir le
rendement maximum d’une cellule photovoltaique avec une anode ITO-Ag-ITO, il serait
préférable d’utiliser un autre couple donneur/accepteur comme par exemple un composite
P3HT/PCBM qui présente un facteur de ®p, optimum (1412) pour un meilleur compromis

transmission/résistance carrée (tableau I11-8).

Structure (nm) | Tr (%) | Ro drc Dy, Dy,
ITO :Ag:ITO [550 nm | (@/0) | (10°. Q™) | [P3HT:PCBM] | [CuPc-Cgo]
_5 30 :5:30 71 24 1,329 1395 343
S8 30:8:30 71 15 2,17 1377 329
jé S o  30:11:30 79 8,5 11,14 1412 330
g 3 ";E 30:14 :30 67 5 3,646 1272 248
_5 20 :11:20 68 9 2,349 1321 282
5 2 30:11:30 79 8,5 11,14 1412 330
é ) O|  40:11:40 77 8 8,881 1346 352
S8l 50:11:50 73 8 5,372 1190 369

tableau 111-8: Valeurs de la transmission, de la résistance carrée et des deux facteurs ¢hrc et
@y, pour différentes structures ITO-Ag-1TO sur substrat de verre.

La variation de la transmission avec 1’épaisseur d’Ag (figure I11-16-a-) est due aux
absorptions plasmons dans les grains meétalliques ; la fenétre optique est d’autant plus étroite
que I’épaisseur est élevée. Finalement une épaisseur d’ITO de 30 nm (figure 111-16-b-) est le
meilleur compromis pour une transmission optimale dans le visible.

90

90

(b)

60 60 -

Tr(%)
Tr(%)

=I1TO(20nm)-Ag(11nm)-1TO(20n

ITO(30nM)-Ag(5nm)-1TO(30Nn

30 1 —ITO(30nm)-Ag(8nm)-1TO(30nm) 30 ¢/ —ITO(30nm)-Ag(11nm)-ITO(30nm)
=I1TO(30nm)-Ag(11nm)-1TO(30nm) =ITO(40nm)-Ag(11nm)-ITO(40nm)
—ITO(30nm)-Ag(14nm)-1TO(30nm) ITO(50nm)-Ag(11nm)-1TO(50nm)

0 T T T T 0 T T T T
350 450 550 650 750 850 350 450 550 650 750

Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

figure 111-16: Spectres de transmission optique de la structure ITO-Ag-1TO (a) pour
différentes eépaisseurs d’Ag, (b) pour différentes épaisseurs d’ITO.
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Au niveau de la technique de dépot de I’ Ag (évaporation ou pulvérisation), nous n’avons
pas noté de différence significative pour les propriétés électrique et optique des structures
ITO-Ag-ITO. La différence essentielle qui existe entre ces deux procédés est un meilleur
controle de I’épaisseur par pulvérisation ionique car sa vitesse de dépot est de 1’ordre du

nanometre par minute.

II1.2.2. Optimisation des électrodes ITO-Ag-ITO sur substrat de
plastique (PPC)

Nous avons resumé dans le tableau I11-9 les propriétés électrique et optique de
différentes anodes tri-couches ITO-Ag-1TO déposées sur un substrat plastique en PPC. Nous
arrivons sensiblement aux mémes interprétations qu’avec les dépdts réalisés sur substrat de
verre. Neanmoins, I’ensemble des structures présente une faible transmission (figure 111-17)
dans le visible, due en partie a la faible transmission du substrat plastique (de 1’ordre de 80%
en moyenne dans le domaine visible). Comme précédemment, les performances des cellules
photovoltaiques seront maximales pour des épaisseurs d’ITO supérieures a 40 nm dans le cas
de I'utilisation du couple CuPc/Cg. Pour des cellules a base de P3HT/PCBM, il faudra plut6t

minimiser I’épaisseur d’Ag (inférieure ou égale a 11 nm) avec une épaisseur d’ITO inférieure

a 40nm.
Structure(nm) | Tr (%) | Ro drc Dpa Dy,
ITO :Ag :ITO [ 550 nm | (/o) | (103 Q™) | [P3HT:PCBM] | [CuPc-Ce]
c 5 30:5:30 67 24 0,77 1192 325
L o
B2 e| 30:8:30 65 18 0,748 1176 300
L a<ﬂ
% 2% | 30:11:30 65 10 1,28 1164 288
O3 30 :14 :30 57 5 0,724 970 216
c 5 20 :11:20 58 8 0,525 1076 235
L2 o
g 20 30:11:30 65 10 1,28 1164 288
2 al:
% 0% | 40:11:40 66 7 2,24 1009 301
O3 50 :11 :50 61 7 1,02 909 328

tableau 111-9: Valeurs de la transmission, de la résistance carrée et des deux facteurs ¢hrc et
&y, pour différentes structures ITO-Ag-1TO sur substrat plastique.
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figure 111-17: Spectres de transmission optique de la structure ITO-Ag-1TO (a) pour
différentes épaisseurs d’Ag, (b) pour différentes épaisseurs d’ITO.

I11.2.3. Elaboration et caractérisation des cellules

photovoltaiques sur substrat de verre

A partir de ’optimisation des anodes tri-couches ITO-Ag-ITO, nous avons sélectionné
trois électrodes (ITO(30nm)-Ag(11nm)-ITO(30nm) avec ¢rc élevé, ITO(30nm)-Ag(14nm)-
ITO(30nm) avec a la fois drc et Dp, faibles et ITO(50NmM)-Ag(11nm)-ITO(50nm) avec Dp,
¢levé) pour 1’étude de performances photovoltaiques d’une cellule de type:
anode/PEDOT:PSS(30nm)/ CuPC(25nm)/ Cgo(40nm)/ BCP(2,5nm)/ Al. Les caractéristiques
J(V) sous illumination AM1.5 (100mW/cm?) des trois cellules sont représentées figure 111-18

et leurs parametres photovoltaiques sont rapportés dans le tableau 111-10.

qn

L+ ITO(30)/Ag(11)/ITO(30)
Lo ITO(30)/Ag(14)/ITO(30
2,5 1=1TO(50)/Ag(11)/ITO(5

(d 3

V(v)

figure 111-18: Courbe J(V) sous éclairement 95 mW/cm? des cellules realisées avec
différentes anodes ITO-Ag-1TO ou Ag est obtenue par IBS de surface de 25 mm2,

Il est important d’indiquer que les mesures J(V) ont été effectuées apres étalonnage du

simulateur solaire, il a été calibré avec la prise en compte du « mismatch facteur » pour se
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rapprocher le plus possible du spectre AM 1.5G [56] dans le domaine des longueurs d’ondes

de fonctionnement des cellules solaires a caractériser.

Anode Ro | ne | FF | Voc Jcc Rs | Rsh
ITO(hm)-Ag(nm)-ITO(nm) | (/o) | (%) (V) | (mA/lcm?) | () | ()
ITO(30)-Ag(11)-1TO(30) 85 |0,71|049]041 3,34 156 | 4959
ITO(30)-Ag(14)-1TO(30) 5 10,63|0,44 0,44 3,1 227 | 3979
ITO(50)-Ag(11)-1TO(50) 8 1088|049]|0,42 4,07 124 | 3487

tableau 111-10 : Parameétres photovoltaiques extraits des courbes J(V).

Les différences essentielles qui existent entre les trois cellules réalisées avec les anodes
ITO(30nm)-Ag(11)-ITO(30nm),  ITO(30nm)-Ag(14nm)-ITO(30nm) et  ITO(50nm)-
Ag(11nm)-1TO(50nm) se situent au niveau de la densité de courant de court-circuit (Jcc), de
la résistance série (Rs) et de la résistance shunt (Rsh). Il est a noter que 1’amélioration du
rendement (1) est principalement due au photocourant (Jcc) qui est plus éleve dans le cas de
I’électrode ITO(50nm)-Ag(11nm)-1TO(50nm) associé a un @y, €levé et, par conséquent, a une
meilleure transmission de la lumiére incidente dans le domaine de longueurs d’ondes

d’absorption de la couche active.

I11.3. Les électrodes tri-couches Zn0/ Ag/ Zn0

I11.3.1. Optimisation les épaisseurs d’Ag et de ZnO

Au rythme de la consommation actuelle mondiale, I’indium fait partie des matériaux
naturels qui risquent de ne plus étre disponibles dans un futur assez proche. La Chine, qui est
le premier producteur mondial d’indium primaire, a déja subi les effets de cette baisse.
D’aprés les premieéres statistiques, la production nationale de ce pays est descendue a 212 t en
2008 (soit 34.6% de moins que les 324 t de 2007). Une sociéte américaine a estimé que
I’indium disparaitrait probablement en 2025 (certaines sources parlent méme de 2018)
[57,58].

Par conséquent, il est important de tenir compte de cette pénurie d’indium au moment
ou I’'ITO est devenu un matériau d’utilisation massive dans les dispositifs optoélectroniques.
Une des solutions est de remplacer I’'ITO par I’oxyde de zing (ZnO) qui a suscité un vif intérét

ces derniéres années et qui présente, semble-t-il, encore des réserves importantes.

Le ZnO est un semi-conducteur de type n a large gap autour de 3,3 eV [59] ; il posséde

¢galement a 1’état dopé une conductivité électrique et une transmission optique élevées [60],
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ce qui en fait un bon candidat pour les electrodes dans les dispositifs electroniques. Les
couches de ZnO ont été obtenues par pulvérisation ionique a partir d’une cible de ZnO suivant
les mémes conditions expérimentales des travaux de thése de A. EI Amrani [14]. L’objectif de
cette premicre €tude est de montrer qu’il est possible de remplacer I’ITO par le ZnO dans les
anodes tri-couches sans trop modifier les propriétés électriques et optiques des couches

obtenues.

De facon identique aux études précédentes, nous présentons dans le tableau 111-10 les
caractéristiques de différentes structures ZnO/Ag/ZnO. La premiére phase d’optimisation
consiste a faire varier I’épaisseur d’Ag en conservant une épaisseur de ZnO de 20 nm. Le
premier constat de cette étude est que la transmission est largement inférieure a 70% dans le
domaine visible (figure 111-19-a-). Par la suite, nous maintenons une épaisseur d’Ag de 10 nm
qui correspond au maximum de transmission (dans la bande 450-850 nm). La variation de
I’épaisseur du ZnO montre qu’il est possible d’obtenir une fenétre de transmission beaucoup
plus large (figure 111-19-b-) pour 40 nm de ZnO de chaque c6té de 1’électrode. En ce qui
concerne la variation de la résistance carrée, il apparait une dépendance inhabituelle de cette
derniére avec I’épaisseur de ZnO, car elle diminue jusqu'a 7€Q/o pour des épaisseurs de ZnO
et d’Ag respectivement de 35 nm et 10 nm puis elle augmente jusqu'a une vingtaine d’ohms

par carrée pour une épaisseur de ZnO de 50 nm.

Structure(nm) | Tr (%) | Ro TC Dy, Dy,

ZnO :Ag:ZnO | 550 nm | (/) | (10°. Q™) | [P3HT:PCBM] | [CuPc-Cag
c = 20 :6 :20 58 100 | 0,0462 1104 218
% % @ | 20110:20 66 18 0,893 1184 278
E5% | 2012220 58 15 | 0273 1093 225
3 20 :14 :20 64 7 1,54 1170 259
10:10:10 54 21 0,111 1071 217
3 CN@ 20:10 :20 64 18 0,6 1184 278
% %é 30:10 :30 67 14 1,37 1185 279
£ 2 35:10:35 72 7 5,58 1148 323
5 % 40 :10 :40 74 12 3,39 1087 362
- 50 :10 :50 68 19 1,13 979 247

tableau 111-11: Valeurs de la transmission, de la résistance carrée et des deux facteurs ¢hrc
et Dy, pour différentes structures ZnO-Ag-ZnO.
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figure 111-19: Spectres de transmission optique de la structure ZnO-Ag-ZnO (a) pour
différentes épaisseurs d’Ag, (b) pour différentes épaisseurs de ZnO.

De fagon genérale, les electrodes tri-couches a base de ZnO ont un facteur ¢rc moins
¢levé que pour les anodes a base d’ITO, ceci est di a des résistances carrées plus importantes.
Par ailleurs, les facteurs ®p, qui couplent la bande de transmission de I’anode avec la bande
d’absorption du matériau actif, sont plus élevés dans le cas ou I’on utilise une anode ITO-Ag-
ITO couplée au CuPc/Cgo. Malgré ces différences, il est tout de méme possible d’envisager la

réalisation de dispositifs photovoltaiques organiques avec une anode ZnO-Ag-ZnO.

II1.3.2. Elaboration et caractérisation des cellules solaires

photovoltaiques (OPVs)

Nous présentons dans ce paragraphe les premieres caractéristiques de cellules
photovoltaiques organiques réalisées a partir d’anodes ZnO-Ag-ZnO, et dans la configuration
habituelle : anode/PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25 nm)/Cgo(40 nm)/BCP(2,5 nm)/Al.

1
1,0

- Dans |I'obscurité
1 1< sous éclairement

0,5 A

)

L0000

rr|1A/cm2
Q

J(

V (v)

figure 111-20: Caractéristique J(V) dans I’obscurité et sous illumination AM1.5 (100
mW/cm?2) de la cellule ZnO(35 nm)/Ag(10 nm)/ZnO(35 nm)/PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25
nm)/Cego(40 Nm)/BCP(2,5 nm)/Al (25 mm?2 comme surface de la couche active).
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La caractéristique J(V) de la cellule sous illumination AM1.5 (100 mW/cm?) avec le
meilleur compromis pour I’¢lectrode a base de ZnO (ZnO(35nm)-Ag(10nm)-ZnO(35nm)) est
représentée sur la figure 111-20. Les parametres photovoltaiques extraits de la courbe J(V)
sont : me = 0,051%, FF = 0,25, Vco = 0,37V, Jcc = 0,526 mA/cm?, Rs = 3734 Q et R, = 3835
Q.

Nous obtenons un comportement photovoltaique certain sous éclairement mais les
paramétres comme le rendement, le facteur de forme, la tension de circuit-ouvert (Vco), la
densité de courant de court-circuit (Jcc) et les résistances série et shunt sont loin d’étre idéaux.
Les performances de cette cellule avec une anode ZnO/Ag/ZnO sont trés en dessous de celles

obtenues avec I’ensemble des électrodes ITO/Ag/ITO qui ont €t€ optimisées précédemment.

Par ailleurs, nous avons voulu élargir le champ de caractérisation des cellules solaires
avec d’autres anodes tri-couches ZnO/Ag/Zn0O, et il a été tres difficile de quantifier cette
étude a cause de nombreux courts-circuits générés par les électrodes. A titre d’exemple, nous
présentons sur la figure 111-21 les images AFM en 3D de la surface des anodes ZnO(50nm)-
Ag(10nm)-ZnO(50nm), ZnO(20nm)-Ag(10nm)-ZnO(20nm) et d’une simple couche de
Zn0O(20nm).

Comme nous le constatons sur les images 3D, le dép6t de ZnO présente une croissance
avec la formation d’aiguilles d’autant plus importantes que 1’épaisseur de ZnO est ¢€levée
(Jusqu'a 40 nm de hauteur) ; ces pics sont la principale cause des courts-circuits rencontrés

dans les composants photovoltaiques organiques.

38.5 nm

100.0 200.0 300.0
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figure 111-21: Images A.F.M des surfaces (a) ZnO(50nm)-Ag(10nm)-ZnO(50nm), (b)
ZnO(20nm)-Ag(10nm)-ZnO(20nm) et (c) ZnO(20nm).

Ce phénomeéne de croissance sous forme de grandes aiguilles est généralement obtenu
par des techniques de pulverisation. Par conséquent, avec ce type d’électrode ZnO/Ag/ZnO,
une optimisation des epaisseurs des couches organiques serait nécessaire pour recouvrir les
pics et rendre plus uniforme la surface. De plus, nous ne nous sommes pas souciés du travail
de sortie du ZnO qui est donné dans la littérature entre 5,16 et 5,3 eV [61,62] et constituerait
donc un bon candidat pour remplacer I’ITO dont le prix et la rareté est un frein quant a son

utilisation dans les années a venir.
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IV. Application aux cellules solaires plastiques

IV.1. Performance d’une cellule photovoltaique flexible [63]

Jusqu'a présent, tous les dispositifs photovoltaiques testés ont été élaborés sur un
substrat de verre avec comme couches actives le couple CuPc/Cgo. Dans ce paragraphe, nous
nous proposons d’évaluer les performances d’une cellule solaire avec un autre couple
donneur/accepteur a base d’un mélange P3HT (poly-(3-hexylthiophene))/PCBM (1-[3-
(méthoxycarbonyl)propyl]-1-phényl- [6,6]Ce1) [64], réalisée sur un substrat plastique (PPC)
recouvert d’une électrode ITO/Ag/ITO. Comme nous ’avons montré précédemment, un des
principaux avantages du couplage de la technologie IBS avec les anodes tri-couches est de

pouvoir réaliser les cellules solaires sur des substrats souples.

Pour cette étude, nous avons réalisé une cellule photovoltaique suivant la structure
optimisée dans la these de R. RADBEH [64] : PPC(20 um)/ITO(70 nm)/Ag(14 nm)/ITO(70
nm)/PEDOT:PSS(30nm)/P3HT:PCBM(150 nm)/Al. Le composite P3HT:PCBM est
largement utilisé dans les cellules solaires organiques ; il a été choisi pour cette étude, d’une
part car il est I’un des premiers a conduire a des rendements énergétiques autour de 6% [65],
et d’autre part, en raison de la bonne corrélation entre son spectre d’IPCE et la fenétre de
transmission maximale de 1’anode ITO/Ag/ITO (figure 111-22) afin que la contribution des
photons solaires génére plus de photocourant dans la région 400-650 nm.

-~ |PCE [P3HT-PCBM] -+ Tr [PPC/ITO(70)/Ag(14)/ITO(70)]
a0 90

Transmission (%)
IPCE (%)

300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

figure 111-22 : Spectre de transmission de I’anode ITO(70nm)-Ag(14nm)-1TO(70nm) et
spectre d’IPCE du couple P3HT:PCBM
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En partant de la structure optimisée par R. RADBEH [64] sur substrat de verre avec une
simple anode ITO (de chez VisionTeck, Ro = 12 Q/o et Tr = 85% en moyenne dans le
visible), il a été obtenu un rendement de 5,2 % [66] dans les conditions expérimentales
suivantes : une solution de 30 mg de P3HT dans 1 ml de chlorobenzene est mélangé avec une
solution de 24 mg de PCBM dans 1 ml de chlorobenzéne (proposition en masse 1:0,8).
L’ensemble est agité dans un bain a ultrasons pendant 30 minutes et chauffé a 50°C pendant
10 minutes. Ensuite la solution est filtrée (filtre 0,2 um) et insérée dans la boite a gants pour

étre étendue a la tournette sur un substrat déja recouvert de PEDOT:PSS.

Pour notre part, nous avons renouvelé cette procédure de dép6t du P3HT:PCBM a partir
d’un substrat de PPC recouvert successivement d’une anode tri-couche et du PEDOT:PSS
(PPC/ITO-Ag-ITO/PEDOT:PSS). Apres le dépdt de la couche d’aluminium par évaporation
sur le P3HT:PCBM, nous avons effectué un traitement thermique a 100°C pendant 10 minutes
(recuit optimal conduisant a un rendement maximal) ; ceci permet d’effectuer une
réorganisation de la couche active entre les deux électrodes et d’atteindre des rendements

supeérieurs a 5% [67].

11 /. g
L
-= Dans |'obscurité
6 -~ Sous éclairement

figure 111-23: Cellule solaire organique a base de P3HT:PCBM sur un substrat
plastique : PPC/ITO(70 nm)/Ag(14 nm)/ITO(70 nm)/PEDOT:PSS(30
nm)/P3HT:PCBM(150 nm)/All.

Sur la figure 111-23, nous avons représenté la caractéristique J(V) de la cellule solaire a
base de P3HT:PCBM ; les paramétres photovoltaiques de ce dispositif souple sont donnés
dans le tableau 111-12. Le rendement obtenu est faible comparé aux structures réalisées dans la
littérature sur substrat de verre (5%) [68,69], ce résultat peut s’expliquer par la faible
transparence du substrat PPC qui limite le courant qui devrait étre extrait aux électrodes.
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Généralement pour obtenir des rendements supérieurs a 5%, le courant nécessaire est de
I’ordre de 15 a 20 mA/cm? pour une tension maximale de 0,6 V. Néanmoins, ce premier
résultat est encourageant pour les cellules souples car il met en avant une technologie douce
pour réaliser des électrodes sur substrat plastique avec des performances a 1’état de I’art en
termes de facteur de merite. La faible transmission optique des électrodes tri-couches est bien

compensée par leur résistance carrée de quelques Ohms.

Anode flexible Ro | Tr | ne | FF | Vco Jcc Rs | Rsh
(/o) | (%) | (%) (V) | (mA/em?) | () | (&)

PPC/ITO(70)-Ag(14)-1ITO(70) | 65 | 68 2 1039|051 9,58 127 | 1381

tableau 111-12 : Paramétres photovoltaiques extraits de la courbe J(V).

IV.2. Effet d’'un recuit sur les électrodes tri-couches

En regle générale, les meilleurs facteurs de mérite ¢rc sont donnés dans la littérature
pour des électrodes ayant subi un traitement thermique supérieur a 200°C pendant la
croissance du film ou apres le dép6t, ce qui est a proscrire dans un grand nombre de substrats

plastiques.

Le but de cette étude est d’améliorer les cellules solaires flexibles, d’ou la recherche
d’un compromis qui conduirait a augmenter la transmission optique des €lectrodes sans
accroitre leur résistance carrée et sans perdre les propriétés de transparence et de flexibilité
des substrats plastiques. Une solution est d’effectuer un recuit modéré apres dépot de 1’anode

sur le substrat plastique.

Pour I’optimisation du traitement thermique, nous avons effectué les dépots sur des
substrats de verre pour assurer un meilleur contrdle de I’effet du recuit. Tous les recuits ont
été réalisés a 1’air ambiant pendant 50 minutes. L’¢électrode de test est la structure ITO(30

nm)/Ag(11 nm)/ITO(30 nm).

Sur la figure 111-24, nous avons représenté les courbes de transmission optique pour
différentes températures de recuit (de 0°C a 500°C) sur le substrat en verre. Nous observons
une forte augmentation de la transmission optique a partir d’une température de 200°C sans
modification apparente de la résistance carrée (on est passé de 9 Q/o a 7Q/o). Au-dela de
200°C, la transmission et la resistance carrée deviennent sensiblement independantes de la
température. Cependant, une température de recuit de 200°C reste tout de méme destructrice
pour un grand nombre de substrats plastiques. C’est pourquoi nous avons voulu vérifier la

transmission et la flexibilité d’un substrat de PPC d’une épaisseur de 20 pm ayant subi un
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recuit a 200°C : la transmission optique avant et apres recuit reste inchangee (figure 111-25)
sur tout le domaine de longueur d’onde considéré, par contre le substrat s’incurve légérement

a partir de 200°C, ce qui pose probléme pour effectuer des dép6ts a la tournette par exemple.

90

60 ¥ —sans recuit (R =9 Q/o)
S ~-100°C (R = 6 QIn)
=

~-150°C (R = 5 Q/n)
30 1 200°C (R = 7 Q/n)
~300°C (R = 5 Q/n)

~+500°C (R = 5 QIo)
O T T T T

350 450 550 650 750 850
Longueur d'onde (nm)

figure 111-24: Courbes de transmission optique de la structure verre/ITO(30 nm)-Ag(11
nm)-1TO(30 nm) avec différentes températures de recuit pendant 50 minutes.
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figure 111-25: Spectres de transmission optique pour un substrat plastique PPC avant et
apres recuit a 200°C pendant 50 minutes.

Pour conclure, nous avons comparé I’effet du recuit de I’¢électrode sur les performances
de composants photovoltaiques réalisés sur substrat de verre. Nous avons ainsi réalisé deux
cellules photovoltaiques suivant la structure : verre/ITO(30 nm)-Ag(11l nm)-ITO(30 nm)
(avec ou sans recuit a 200°C)/PEDOT:PSS(30 nm)/P3HT:PCBM(150 nm)/Al.

Les caractéristiques J(V) sous illumination AM1.5 de 100 mW/cm? sont représentées
sur la figure 111-26 et les parametres photovoltaiques extraits de ces courbes sont reportés dans
le tableau 111-13.

-116 -



Chapitre 111 Elaboration et Caractérisation d’anode tri-couches obtenus par IBS—Application aux OPVs

=Sans recuit
3,5 1 =Avec recuit
£ 6 -
<-04 0 0 ofs
E
= -3,5 -

V(v)

figure 111-26:Courbes J(V) pour les cellules a base de P3HT(30 mg):PCBM(24 mg)
réalisées avec une anode 1TO(30nm)-Ag(11nm)-1TO(30nm) ayant subi ou non un recuit (a
200°C pendant 50 minutes).

Anode Tr Ro | ne | FF | Vco Jcc Rs | Rsh

(%0) | (/D) | (%) (V) | (mA/cm?) | () | ()
Sans recuit 72 85 [1,04| 043 | 048 5,01 92 | 1409
Avec recuit 83 5 |1,66]0515]|0,58 5,54 76 | 2255

tableau I11-13: Les paramétres photovoltaiques extraits de la courbe J(V).

Nous pouvons noter que le recuit thermique de 1’anode ITO(30nm)-Ag(11nm)-
ITO(30nm) a permis d’améliorer le rendement de conversion de puissance ne (il passe de
1,04% a 1,66%). Cette nette progression est la combinaison de 1’augmentation de plusieurs
parameétres, comme le facteur de forme (FF), la densité du courant de court-circuit (Jcc) et la
tension de circuit-ouvert (Vco). C’est ce dernier paramétre qui semble le plus sensible a 1’effet
de recuit puisque la tension Vco augmente de 0,48 V a 0,58 V. Ainsi on obtient, d’une part,
un meilleur équilibrage de DI’extraction des charges, et d’autre part, une diminution des
recombinaisons bimoléculaires, ce qui est vérifié par I’augmentation de la résistance shunt
(Rsp) et la diminution de la résistance série (Rs). De plus, une augmentation du photocourant
de 5,01 mA/cm? a 5,54 mA/cm? se traduit par plus de photons absorbés, et par conséquent,

une meilleure transmission de la lumiére incidente.
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V. Conclusion

L’amélioration des anodes transparentes et conductrices est un point clé dans les
dispositifs optoélectroniques organiques, en particulier pour les cellules photovoltaiques. Elle
passe par une bonne maitrise des dépots de 1’anode et par une bonne qualité d’interface. L’un
des objectifs de cette étude consistait a élaborer des anodes minces a température ambiante et
sans recuit thermique pour réaliser des cellules photovoltaiques organiques souples avec des
géométries différentes. L’insertion d’une couche métallique fine et transparente entre deux
couches d’oxydes (ITO ou ZnO) diminue la résistance carrée tout en ¢élargissant la fenétre de

transmission optique dans le visible.

Dans un premier temps, nous avons utilisé¢ I’Ag déposé par évaporation comme couche
intermédiaire entre deux couches d’ITO, nous avons optimisé 1’épaisseur de I’argent a 8§ nm
sur le substrat de verre et 14 nm sur le substrat plastique (PPC) pour une transmission optique
optimale de 82% (a 550 nm) et une faible résistance carrée inférieure a 10 Q/o. Ensuite, nous
avons utilisé 1’Au par évaporation (au lieu de 1’argent), et trouvé que 20 nm d’Au entre deux
couches d’ITO d’épaisseur 30 nm diminue la résistance carrée jusqu'a 20 /o en conservant
une transmission optique a 76%. Puis, nous avons réalisé des cellules photovoltaiques
organiques a base de petites molécules [PEDOT:PSS(30nm)-CuPc(25nm)-Cgo(40nm)-
BCP(2,5nm)-Al] avec deux types d’anodes ITO-Ag-ITO et ITO-Au-ITO sur un substrat de
verre. Nous avons montré que 1’anode ITO-Au-ITO est plus efficace que I’'ITO-Ag-1TO pour
des cellules a base de CuPc/Cgq car I’Au a une meilleure transmission dans la bande 600-750
nm qui correspond a la bande d’absorption du CuPc-Cg. Par contre, ’anode ITO/Ag/ITO est
préférée dans le cas d’un composite P3BHT:PCBM qui a une bande d’absorption entre 350 nm

et 620 nm.

Dans un deuxiéme temps, nous avons modifié la géométrie du bati de pulvérisation IBS
pour réaliser une anode tri-couche ITO-Ag-ITO sans remise a 1’air entre les différents dépots.
Ainsi, nous avons optimisé 1’épaisseur de I’Ag a 11 nm et ’ITO a 30 nm sur des substrats de
verre et de plastique (PPC). La réalisation des cellules a base de petites molécules montre que
lorsque les facteurs de mérites drc et @y, SONt améliorés, les performances des cellules aussi,

ceci est d0 a un nombre plus important de photons transmis.

Enfin, nous avons essayé de remplacer I’ITO dans 1’anode tri-couche par le ZnO car

I’ITO devient rare et colteux. Dans cette nouvelle structure, nous avons optimisé 1’épaisseur
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de ’Ag a 10nm et I’épaisseur du ZnO autour de 35 nm, nous avons obtenu des propriétés
électriques et optiques de la structure ZnO-Ag-ZnO comparables a celles de la structure 1TO-
Ag-1TO. Nous avons présenté les premiéres cellules réalisées avec le ZnO, mais les études
n’ont pas pu étre multipliées en raison de nombreux courts-circuits dus a la présence

d’aiguilles a la surface du ZnO mises en évidence par AFM.

Par ailleurs, nous avons évalué les performances des cellules photovoltaiques a base de
P3HT:PCBM sur un substrat plastique recouvert par 1’anode ITO(70 nm)/Ag(14 nm)/ITO(70
nm) et obtenu un rendement de I’ordre de 2% qui est faible comparé a ceux généralement
obtenu sur substrat de verre. Ce résultat est principalement di a la faible transmission du
substrat plastique en PPC. De plus, nous avons montré qu’un recuit thermique a 200°C
(pendant 50 minutes) de 1’anode tri-couche ITO(30 nm)-Ag(11 nm)-ITO(30 nm) augmentait a
la fois sa transmission optique (de 70% a 85% entre 400nm et 700nm) et sa conductivité
¢lectrique (la résistance carrée passe de 15 Q/o a 5 Q/o) ; au-dela de 200°C, la transmission et
la résistance carrée deviennent sensiblement indépendantes de la température. Ces bonnes
performances améliorent les parameétres photovoltaiques des cellules solaires a base de
P3HT:PCBM lorsque I’on effectue un traitement thermique de 1’anode qui augmente la

transmission sans modifier la résistance carrée.
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Chapitre IV Modélisation des cellules photovoltaigues organiques

I. Introduction

Les cellules photovoltaiques organiques possédent 1’avantage par rapport aux cellules
inorganiques d’étre réalisables par des technologies d’impression sur de grandes surfaces.
Toutefois, comme cela a été montré au chapitre I, paragraphe V111.3 la puissance dissipée par
les ¢électrodes, et notamment dans 1’anode en ITO, augmente avec le carré de la longueur des

cellules. Les solutions proposées pour résoudre cet inconvénient sont [1]:

» Diminuer la résistance carrée de 1’anode en utilisant un matériau plus conducteur
que I’'ITO(exemple : annonce par Saint Gobain de couches de résistance carrée
Rear =4 Q/o0 [2]).

» Structurer 1’anode avec des bandes conductrices métalliques qui assurent la
collecte du courant issu de bandes d’ITO de longueur réduite, ce qui permet de
limiter I’intensité dans I’'ITO et les pertes par dissipation (I’espacement des
bandes collectrices pourra étre d’autant plus grand que la résistance carrée des
couches d’anodes sera faible). Toutefois cette solution, qui a le mérite d’étre
simple en théorie et qui s’apparente au dessin des électrodes supérieures des
cellules solaires de silicium avec un « busbar » et des lignes secondaires, n’est
pas sans poser quelques difficultés de réalisation technologique : 1’épaisseur des
bandes métalliques peut générer des courts circuit, et il résulte un « ombrage »

de la face avant des cellules solaires par ce réseau.

Dans ce chapitre, nous allons détailler une solution analogique du calcul de la
dissipation dans une électrode triangulaire et nous en déduirons 1’intérét que peut apporter ce
type de géométrie. Nous exposerons ensuite la modélisation numérique de la dissipation dans
les électrodes a ’aide de programmes informatiques utilisés pour établir une cartographie du
champ électromagnetique dans les dispositifs et les électrodes. Nous présenterons les
puissances dissipées obtenues pour de nouvelles géometries de cellules. En application nous
montreront les résultats obtenus sur des cellules bicouches a base de petites molécules (CuPc-
Ceo) et a hétérojonction de volume polymeres-fullerene (P3HT:PCBM). Enfin, nous

présenterons la modélisation et la réalisation de deux modules :
1) un module formé de quatre cellules carrées connectées en série

2) un module formé de quatre cellules triangulaires connectées en série.
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II. Etude théorique

Un facteur limitatif pour le rendement des cellules solaires organiques, ou plus
généralement des cellules solaires & couche mince faisant intervenir un oxyde conducteur
transparent en tant qu’électrode, est 1’évacuation des charges photogénérées par cette
électrode. Comme nous 1’avons déja montré (voir chapitre 1), la bibliographie nous indique
que la dégradation des paramétres photovoltaiques en fonction de la surface est imputable a la
puissance dissipée dans les résistances série des dispositifs [3,4]. Ces cellules présentent une

grande surface exposée au soleil pour une tres faible épaisseur.

A
v

[
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@
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L 4 v > > > >
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électrode i e collecte des
' charaes

figure IV-1 : schéma d’une cellule solaire de structure planaire (I’électrode supérieure
n’est pas représentée). La densité de courant dans la couche active est matérialisée par des
fleches noires verticales, alors que la densité de courant traversant I’électrode est
matérialisée par des fléches rouges.

Les électrodes sont planaires, comme le montre la figure 1V-1 ou seule 1’électrode
collectrice des charges positives (ITO) est représentée. Pour fournir une puissance
significative, les cellules solaires doivent présenter une grande surface de couche active (a.L,
voir figure 1V-1) supérieure a la dizaine de cm?. La section de 1’électrode (a.e sur la figure
IV-1), e étant I’épaisseur de la couche d’oxyde transparent conducteur (en général de 1’ordre
de 100 nm), est 4 a 6 ordres de grandeur plus petite que la surface de couche active. Etant
donné que c’est la surface de la couche active qui représente la section traversée par le
courant photogénéré, et que le flux du courant est conservatif en régime stationnaire (courant
photogéneéré dans la couche active = courant collecté par les électrodes), la densité de courant
présente dans 1’électrode est, a proximité de son point de collecte, 4 a 6 ordres de grandeur
supérieure a celle de la couche active. Pour donner un exemple, considérons une cellule
solaire carrée de 10 cm de coté a couche active P3HT:PCBM, avec une électrode d’ITO de
100 nm d’épaisseur. Avec une couche active bien optimisée cette cellule peut produire une

densité¢ de courant de ’ordre de 12 mA/cm?, soit un courant de 1,2 A, a évacuer par une
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couche d’ITO de 10 cm? de section, ce qui représente une densité de courant de 1,2 10°
Alcm2, Une partie importante de I’énergie récupérée par effet photovoltaique est ainsi perdue
par effet Joule au niveau de I’¢lectrode en oxyde transparent conducteur, du fait de sa faible
section et de sa résistance élevée. L’échauffement résultant est aussi une cause de
vieillissement pour ces cellules solaires. Le but de ce travail est de modéliser ces pertes, afin

de les minimiser, dans le cas de différentes géométries des électrodes.

Puisque les pertes dissipatives sont fonction du carré de la densité de courant, la
modélisation est axée sur la cartographie de ces densités. Les calculs peuvent rapidement
devenir compliqués dans le cas de lignes de champ de courant divergentes. Une modélisation
par la méthode des éléments finis de la forme locale de 1’équation de Poisson est alors
nécessaire pour arriver a une bonne estimation des puissances dissipées. Un code de calcul a
¢té mis au point (c’est ’objet du paragraphe I11) ou sont introduites les caractéristiques des
courants et des conductivités des éléments constitutifs des cellules solaires, issues des
caractérisations des dispositifs. Les variables d’entrée sont les densités de courant
photogénérées dans la couche active au point de fonctionnement (V, Je) de la cellule solaire,
la conductivité des électrodes, la donnée de sortie est la cartographie de la densité de courant

Je définie localement en un point de 1’électrode (figure 1V-1).

Dans le cas des cellules solaires a couche active rectangulaire on peut montrer que la
puissance dissipée dans la cellule dépend fortement de la profondeur L de cette cellule en L3
[3]. Cette dimension L doit donc étre d’autant plus petite que le courant produit par la cellule
solaire est important ou que la conductivit¢ de I'ITO est faible. La solution en général
proposée dans le cas de la réalisation de modules (par exemple ceux commercialisés par
Konarka [5]) est d’adopter un format de cellule beaucoup plus large (a vaut environ une
douzaine de centimetres) que profond (L vaut environ 2 centimetres). Cela implique toutefois
des cellules de faible surface et donc la mise en série d’un grand nombre de cellules pour
couvrir un module, avec des pertes occasionnees par les connexions lors de cette mise en
série. Nous proposons d’étudier une géométrie de cellule moins dissipative, qui permettrait
d’augmenter la surface de chaque cellule, avec une diminution du nombre de cellules par

modules.
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figure 1V-2: cellule solaire de géométrie triangulaire. a) vue générale de la couche active et
de ’électrode inférieure. Les lignes de courant sont représentées en vert pour la couche
active et en rouge pour lélectrode ; b) schéma de dS(X,a) et de d2(x,e) ; ¢) vue de dessus de
I’élément de résistance dR.

Dans le cas d’une géométrie triangulaire (figure 1V-2), on voit que I’augmentation de la
densité de courant, au fur et a mesure que 1’on atteint la ligne de collecte des charges (en x=L,
la limite de la cellule étant paralléle a I’axe Oy), est compensée par I’augmentation de la
largeur de la cellule et par ’augmentation de la section de 1’¢électrode collectrice. Nous allons
dans un premier temps évaluer les pertes dans cette cellule triangulaire. Nous allons pour cela
supposer que la densité de courant photogénéré dans la couche active Jca (matérialisée par
des fleches vertes sur la figure 1V-2-a-) est uniforme sur toute la surface de cette couche
active. Afin d’évaluer la puissance dissipée par effet Joule dans 1’¢lectrode il faut tenir compte
du fait que les lignes courant (fleches rouges, oranges et marrons) vont étre radiales par

rapport a I’axe Oz, qui représente la zone de la cellule la plus éloignée de la collecte des
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charges. On peut d’abord calculer la puissance dissipée par un €lément de 1’¢lectrode compris
entre les angles a et a + da (figure 1V-2-b-). Un plan paralléle a yOz passant par I’abscisse x
coupe cet élément d’électrode suivant une section S(X,o) (rectangle a,b,c,d). Compte tenu des
lignes de courant radiales, cette section d’électrode va étre traversée par le courant
photogénéré par la surface de couche active X(x,a) triangulaire 0,b,a. Du fait que le flux

entrant dans 1’¢lectrode est égal au flux sortant :

[ Feads(x.a)= [[ J(x.a).d5(xa) < Jeaz(xa)= j(xa)S(x.a).cosa
s(x.a) s(x.a) 1)

Afin de déterminer j(X,o) il convient d’expliciter S(x,a) et Z(X,a). S(X,o) est I’aire du
rectangle (a,b,c,d) avec be=e, I’épaisseur de I’électrode, et ab = d(x.tana) = (x/cos’a).da,

pour x constant, d’ou :

S(x, @) =—2_da

COoS?x ().

2(X,a) est I’aire du triangle (Oba), soit un triangle de base ab et de hauteur x, d’ou

1
2(xa) = 2 cos2a

da

De (1) et de I’expression des surfaces élémentaires S(x,a) et X(x,a) ont obtient :

. X
Jx,) = Jea 2e.cosa (3)

Connaissant maintenant la densité de courant a I’abscisse x, pour un ¢lément d’¢électrode
compris entre o et a+do, on peut calculer la puissance dissipée d2P(x,a) par un élément de
I’¢lectrode de longueur dx, compris entre x et x+dx. Cet ¢lément est délimité par le
quadrilatére (aba’b’) (figure 1VV-2-c-), de section S(x,a), qui présente une resistance, compte
tenu de I’orientation des lignes de courant par rapport cette section, approximativement €gale
a:

dx
P cosa.S(X, ) (4).

La puissance dissipée par effet Joule dans la direction o entre x et x+dx est :
d2P(x,a) = 12(X, ).dR = j2(X, «).S%(X, ).dR

En exprimant cette expression en fonction de Je, d’apres (3), et avec les valeurs de

S(x,a) (d’apres (2)) et dR (d’aprés (4)) ont obtient :
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3
4P (x ) = Joa X XIL P _ 5 p Xdrda
4.cos°a e 4.c0os° a

avec Ry la résistance carrée de 1’électrode.

La puissance dP(a) dissipée dans 1’électrode selon la direction o sera donc :

L*da

_da _Lda
16.c0s° a

x=L
4 5 I X3dX = Je2.R..
.COS™ o

x=0

dP(a) = Je2.R..
La puissance totale dissipée dans I’électrode Pis triangle €St donc

L4 a2 da L4
_ 12 = (Y% 42 =
Pdistriangle - ‘]CAR[|16 jCOSS u = JCARD]_G X(a)

al

Finalement, I’expression de la totalité de la puissance dissipée dans 1’électrode dépendra

de la forme de la cellule : cellule triangle isocéle (o; = -a) ou triangle rectangle (a; = 0 et

A= OCmax)-

5
4,5 / /
g = fonction X{ct) / ,
4
——tano.
3,5 3axn(;/£16taﬂ0~? // //
3

) / /
15 / /

i / /
0,5 //
—

g [(—
= T

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

o.en radian

figure 1V-3 : fonction X(a) et rapport entre les puissances dissipées dans les électrodes de
cellules triangulaires et rectangulaires

La fonction X(a.), dont la forme analytique est représentée figure 1\V-3 pour o variant de
0 a /2 radians (cellule triangle rectangle). Elle diverge trés vite pour des valeurs de o
supérieures a n/4. En effet, des que L est différent de O et pour les grandes valeurs de a, la
surface de la cellule (et donc la puissance dissipée dans ’électrode) tend rapidement vers des
valeurs importantes. Pour une cellule en forme de triangle isocele, étant donné que la fonction
X(ov) est paire et que ce triangle est la somme de deux triangles rectangles, il suffit de
multiplier la valeur de X(a) par 2, pour une surface deux fois plus grande, ce qui revient a une

méme valeur de la puissance dissipée par unité de surface de couche active.
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Il convient maintenant de comparer les puissances dissipées dans les ¢électrodes d’une
cellule triangulaire et d’une cellule rectangulaire ayant la méme surface de couche active.
Pour une cellule rectangulaire de longueur L et de largeur a elle est donnée par [3]:

LS

_ 12 =
Pdisrectangle_ JCA'RD -a 3

La difficulté¢ de la comparaison réside dans le fait que 1’on peut prendre une infinité de
valeurs de L et de a pour une méme surface. On peut simplifier le probleme en imposant une
méme longueur L des cellules, cette grandeur constituant dans les deux cas une limite
restrictive au dimensionnement des cellules imposées par la valeur de la résistance carrée de
I’électrode [3]. La forme plus ou moins allongée du rectangle impose donc une valeur de a
(figure 1V-4).

\ a

figure 1V-4: relation entre les dimensions d’un rectangle et d’un triangle isocéle de méme
surface

Pour un rectangle de surface a.L, le triangle isocéle de méme surface aura une base 2a,
ce qui impose que a = arctan (a/L). On peut ainsi comparer les puissances dissipées dans les

électrodes par unité de surface de couche active pour les deux types de cellules :

3 2
Pdisremngle/unité de surface= JéA.RD .a.%/aL = JéA_RD L?
- L* X (a)
. ) , ,
P sistriangidUNItE de surface=Jc,.Ry T X(a)/L* tana = J&,.R; Tt

P s viange /UNite de surface _ 3X(a)

Py recinge /UNité de surface "~ 16tana

Le rapport Pgis triangle/ Pdis rectangle €St reporté sur la figure 1V-3. On peut en conclure que
pour des valeurs de o variant de 0 a n/4 radians les cellules triangulaires dissipent 5 fois
moins de puissance dans 1’anode que des cellules rectangulaires de méme surface (ce qui
correspond a des cellules solaires plus longues que large ou carrées pour la valeur nt/4). Dans

ce cas il est possible de réaliser des cellules triangulaires ayant une surface 5 fois plus grandes
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que les cellules rectangulaires sans diminution du rendement ou, pour une surface égale,
d’obtenir des dispositifs ayant une résistance série beaucoup moins élevée et donc

d’augmenter significativement le rendement ou le facteur de remplissage de ces cellules.

Pour une valeur de o = n/ 3 radians, on observe encore un rapport Piis triangle/ Pdis rectangle
de I’ordre de 0,5, ce qui correspond déja a une cellule rectangulaire optimisée avec une
largeur environ le double de sa longueur. La limite pour laquelle on ne gagne plus sur la
puissance dissipée se produit pour o = 71°, ce qui correspond a une cellule rectangulaire dont

la largeur et 3 fois plus grande que sa longueur.

D’un point de vue pratique, les cellules triangulaires isocéles ou rectangles avec o = /4
se prétent bien & la mise en module (4 cellules isoceles forment un carré). L’avantage que 1’on
peut en tirer est donc d’avoir des cellules unités de surface 5 fois plus importantes que dans le
cas de cellules rectangulaires, et de limiter ainsi sensiblement le nombre de connexions entre
cellules dans un module. Si ’on a la possibilité de structurer la surface d’ITO avec un
maillage métallique de collecte des charges, on gagne aussi en surface de connectique, ce qui
limite I’effet d’ombrage sur la face avant des panneaux solaires. Les modules de cellules en

triangle sont tout a fait réalisables par la technologie jet d’encre.

II1. Programmation

La résolution analytiqgue exposée au paragraphe précédent peut étre longue et
fastidieuse. De plus elle implique que 1’on ait & priori la connaissance de la cartographie des
tubes de densité de courant dans les structures étudiées. Elle ne tient pas compte non plus des
effets de bord qui peuvent étre présents. Aussi avons-nous entrepris le développement d’une
modélisation électromagnétique des dispositifs permettant d’établir rigourecusement cette

cartographie des lignes de courant.

Pour calculer la puissance dissipée et la variation de ligne de courant dans I’anode, nous

avons besoin de deux logiciels :

1) Un logiciel de maillage pour décrire la géométrie et le calcul du maillage de

[’anode.

2) Un logiciel pour calculer la puissance dissipée basé sur la méthode des éléments

finis.

- 134 -



Chapitre IV Modélisation des cellules photovoltaigues organiques

II1.1. Logiciel de maillage « GMSH »

GMSH est un logiciel gratuit servant a decrire la géométrie de la structure des
dispositifs en 3D (longueur, largueur et épaisseur), puis a la discrétiser en élement simples,
soit par des segments a une dimension, soit par des triangles a deux dimensions et soit par des
tétraédres a trois dimensions. GMSH est un générateur d’images finies, son objectif est de
fournir un maillage rapide. GMSH s'articule autour de quatre modules: géométrie, maillage,
solveur et post-traitement. La spécification d'une entrée a ces modules se fait de maniére
interactive en utilisant I'interface graphique ou en fichiers texte. GMSH utilise le langage de

script.

On peut obtenir le maillage de n’importe quelle géométrie (en 3D) tracée a 1’aide du

logiciel EMXD. Il faut nécessairement effectuer les étapes suivantes :

> Tracer les geométries en indiquant les points, les lignes (entre deux points), les

surfaces (entres plusieurs lignes) et les volumes (entre plusieurs surfaces).

> Utiliser des plans de symétrie pour faciliter le calcul et minimiser le temps de

maillage et la taille du fichier pour le dispositif étudié.

> Déterminer les surfaces physiques, pour indiquer les entrés, les sorties et les

plans de symeétries de chaque géométrie.

> Caractériser chaque milieu par sa conductivité électrique.

I11.2. Logiciel des éléments finis

Il existe plusieurs variétés de techniques permettant de modéliser un dispositif

caractérisé par sa conductivite électrique.

I11.2.1. « GetDP »

Dans un premier temps, nous avons utilisé le logiciel « GetDP » (General Environment
for the Treatement of Discrete Probleme) pour calculer la puissance dissipée et tracer les
lignes de champs. GetDP est un logiciel scientifique pour la solution numérique des équations
intégro-différentielles, ouvert a wune approche multi physique des problemes
(électromagnétique, thermique, etc...) ainsi qu’a des méthodes numériques (méthodes des
¢léments finis, méthodes intégrales, etc...). Il peut traiter des problemes de dimensions

differentes (1D, 2D ou 3D) et en fonction du temps (statique, transitoire ou harmonique) [6].
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La principale caractéristique de GetDP est la proximité entre sa structure interne (écrite
en langage C), I’organisation des données définissant les problémes discrets (écrits par
I’utilisateur dans des fichiers de données ASCII) et les expressions mathématiques

symboliques de ces problemes.

Pour calculer la puissance dissipée et tracer les lignes de champs dans les anodes avec
n’importe quelles géométries a trois dimensions tracées a 1’aide le logiciel GMSH, il faut
déterminer la conductivité électrique (S.m™) pour chaque volume physique de ’anode et la
densité de courant (A/m2) provenant de la couche active pour la surface physique définie
comme entrée (I’interface couche active/anode). On résout ensuite 1’équation (5) pour calculer

la puissance dissipée avec o la conductivité électrique.

P= %& (o x grad (v)) x grad (v)ov (5)

Les modélisations des nos cellules avec ce programme GetDP montre des résultats non
reproductibles. Ce probleme est di a la différence trop importante de dimension entre la
surface de nos cellules qui sont de ’ordre de quelques mm2 ou de quelques cm? (pour les
cellules de grandes surfaces) et 1’épaisseur de I’anode qui est de I’ordre de quelques dizaines
de nanométres. Nous avons donc remplacé le logiciel des éléments finis « GetDP » par un
autre logiciel : « EMXD ».

I11.2.2. « EMXD »

« EMXD » est un logiciel de simulation électromagnétique (EM) 3D développé par
Michel Aubourg dans le laboratoire Xlim [7,8]. « EMXD » est basé sur la méthode des
éléments finis (MEF) et effectue les résolutions des équations de Maxwell. Il permet de

réaliser des simulations en oscillations forcées et en oscillations libres.

Les formulations utilisées par EMXD sont exprimées en champ a I’exception de
I’approximation quasi-TEM en propagation guideée (2D). Des formulations en potentiel

scalaire électrique sont ajoutées pour traiter des cas simples de 1’électrocinétique, ceci en 3D.

En électrocinétique, v(x) est le potentiel scalaire défini sur un domaine borné Q < R*, le
champ électrique s’écrivant alors e(X,y,z) = -grad v(x,y,z) ; le bord 6Q du domaine de calcul Q
est formé de deux familles sur lesquelles sont appliquées, pour I'une des conditions de
Dirichlet (valeurs du potentiel imposées), pour I’autre des conditions de Neuman (valeur de la

dérivée normale imposée). Alors la puissance dissipée est exprimé par:
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1
P= Emg (o(x)gradv (x)).gradv (x)dx  (6)
Avec o(x) la conductivité et o(x) e R (voir annexe A).

Chaque structure a I’étude est désignée par un nom, appelé nom du projet, et qui sera
indiqué ici tout simplement par projet. La création du maillage relatif a un projet est
extérieure &8 EMXD ; ce maillage est représenté sous la forme d’une structure de données de
type NOPO de la bibliotheque MODULEF et doit étre disponible dans un fichier de nom
projet.nopo. Les milieux sont caractériseés par des conductivités éventuellement tensorielles.
Les conditions sur la frontiére peuvent étre de type mur électrique ou magnétique, impédance

de surface (tensorielle).

En conclusions, le logiciel « EMXD » résout 1’équation d’onde décrivant les équations
de Maxwell, en prenant en compte les conditions aux limites et les conditions électriques du
dispositif. EMXD nous a permis de résoudre le probléme de 1’épaisseur de 1’anode (de 1’ordre
de quelques dizaines de nanomeétres) qui est trés faible par rapport a la surface de la couche

active (de I’ordre de quelque mm? ou cm?).
IV. Modélisation

Dans ce paragraphe nous avons comparé la puissance dissipée et la distribution des
lignes de champ entre la forme classique d’une cellule photovoltaique utilisée dans notre
laboratoire, qui est la forme carrée, et la forme triangulaire. Les résultats sont déduits de la
détermination de la partie réelle du potentiel électrique Re(v(x)) (V), la partie réelle du champ
électrique Re(e(x)) (V.m™) et la partie réelle de la densité volumique de courant Re(J) (A.m™)

avec J = 6.e = -o.grad(v).

IV.1. Forme carrée [9]

Notre laboratoire optimise les cellules photovoltaiques organiques en utilisant une
surface du dispositif carrée de 25 mm?. La modélisation d’une cellule avec une couche active
de 25 mm? déposée sur une anode d’ITO commercial (de la société¢ VisionTeck) d’épaisseur
150 nm et de résistance carrée de 20 Q/o est représentée figure 1V-5-a-. La surface de prise de
contact avec 1’anode est de 10 mm?. Elle est constituée d’une couche d’or d’une épaisseur de

150 nm. Cette surface de report de contact permet un test sous pointe de la cellule
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reproductible. Du point de vue de la modélisation elle permet de fixer le point O du potentiel

du fait de la conductivité élevée de I’or (o = 4,52%10" S.m™).

Pour tracer les lignes de champs il faut indiquer la densité de courant délivrée par la
couche active vers 1’anode. Nous I’avons fixée pour toutes les modélisations a 10 mA/cmz, ce
qui correspond a une cellule a couche active P3HT:PCBM ayant un rendement autour de 3 a 4
%. Avec la surface de couche active envisagée une telle cellule sans perte d’extraction aux
électrodes délivrerait, une puissance photovoltaique autour de 0,6 & 0,8 mW (suivant la valeur

du facteur de remplissage).

(a)
ITO visionTecK
(150 nm)
S mm
S mm
Or
(150 nm) 2mm
[ -
0 0,0125 0.0251
| - . 4%
362 2e$ 4¢e°
(A/m*)

figure 1V-5: (a) Structure géométrie tracé sur le logiciel GMSH, (b) densité volumique de
courant Re(J), (c) potentiel électrique Re(v(x))

La figure 1VV-5 montre la géométrie tracée dans GMSH, la variation de la partie réelle de
la densité de courant et la partie réelle de potentiel électrique scalaire calculé par EMXD. La
puissance dissipée dans 1’¢électrode calculée par EMXD est égale a 41, 89 uW. Elle est tout a
fait négligeable par rapport a la puissance générée par la cellule, ce qui parait normal avec la

surface réduite de la couche active et la faible résistance carrée de cet ITO.

Il est important de comparer les résultats donnés par le calcul numérique et le calcul
analytique proposé au § Il. Le calcul analytique de la puissance dissipée dans 1’électrode
d’une cellule carrée (5 mm *5 mm) est donné par la formule suivante :

L3

P = JéA.R[].a.E=4l667HWzPEMXD

théorique

AvecL=a=0,5cm;J=10 mA/cm2= 10.10° A/lcm2 et R, =20 Q/o.

La puissance dissipée calculée par le logiciel EMXD est conforme a la valeur de la

puissance dissipée calculée par la méthode analytique. Les Différences proviennent :
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> de la prise en compte des effets de bord dans le cas de la résolution numérique,

» du fait que I’on rajoute une partie en or dans la modélisation numérique afin

d’obtenir le potentiel O sur la ligne de collecte.

IV.2. Triangle rectangle [10]

IV.2.1. Modélisation

Nous avons modelisé une cellule triangle rectangle avec les propriétés suivantes (figure
IV-6-a-):

» La surface de la couche active est de 25 mm? pour étre comparable a la cellule

rectangulaire précédente ;
» ITO VisionTeck : épaisseur de 150 nm et résistance carré de 20 Q/o ;
> Densité de courant provenant de la couche active est égale a 10 mA/cm?;

» Report de contact de 1’anode : Couche d’or rectangulaire de surface 8 mm? (1

mm * 8§ mm, d’épaisseur 150 nm et de conductivité ¢ = 4,52*107 S.m‘l);

(a) (©)
ITO
VisionTeck
(150 nm)
6.25 mm
8 mm
11 mm Or (150 nm)
contact Anode 0120 1
— ,012: .02
13,6 1.79¢° 3.5¢° (49}
(A/m?)

figure 1V-6: (a) structure géométrie de la cellule triangulaire, (b) La partie réel de la
densite de courant, (c) la partie réel de la potentiel électrique

La distribution de la densité de courant et du potentiel électrique (figure 1\VV-6-b et c-)
comparee avec la forme classique carrée (figure IV-5-b et c-) montre que la puissance
dissipée diminue de 41,89 uW a 28,45 uW (la puissance dissipée diminue 32%). Si 1’on
compare cette valeur avec celle déduite du traitement analytique du 8 Il (figure IV-3), on
observe toutefois une discordance des résultats. La géométrie modélisée implique un angle o
pour la cellule triangulaire de 52° (ou de 0,9 rad pour la commodité de lecture sur cette

figure), ce qui donne un rapport des puissances dissipées Pyis triangulaire/ Pdis rectangulaire d€ 45%
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par le calcul analytique au lieu de 68 % trouve par la modélisation numérique. Cette
différence provient du fait que les lignes de courant ne sont pas parfaitement radiales par
rapport au sommet de la cellule, comme semblent le montrer les figure 1V-6-b- et figure 1V-6-
c-, hypothése que nous avions émise dans le calcul analogique. Cela montre I'intérét du

traitement numérique dans le cas de géomeétries qui restent pourtant trés simplifiées.

En conclusion, 1’anode en forme de triangle rectangle réduit de 32% la puissance
dissipée par rapport a la forme carrée pour des cellules photovoltaiques organiques de méme
surface. On peut noter que ce résultat reste valable pour tout type de cellule solaire employant

une anode d’ITO (cellules en silicium amorphe, CdTe, CIGS).

IV.2.2. Application a la réalisation de cellules photovoltaiques

Nous avons réalisé des cellules photovoltaiques organiques de type jonction pn avec
deux formes différentes de 1’anode (figure IV-7-a- et -b-) afin d’illustrer ’effet de la forme
triangulaire et la diminution de puissance dissipée sur les paramétres photovoltaiques. La
structure réalisée est de type: ITO visionTeck(150nm)/ PEDOT:PSS(30nm) / CuPc(25nm) /
Cso (40nm) / BCP (2,5nm) / Al, cette structure de la couche active ayant été optimisee par
Hojiej et al. [11,12].

P W b W - e N
(@) ! im —— Contact cathode ++— | : (b)
1 g
! T2mm : i
1 v 5
A R y ] :2mm '
! | Smm [ ] 1TO visionTeck | e E
= | 5mm ) =
o : [ ] Couche active | + E
a : | S
J 1
I f
: ] Al 56.25mm E
1 | .
2y _8mm__ Py
; —— Contact Anode +f—__tmm '

- 140 -



Chapitre IV Modélisation des cellules photovoltaigues organiques

ey N
i ® Cathode figure 1V-7: Structure de la cellule et la géométrie de
! P’anode (a) forme carré, (b) forme triangle rectangle,
: (c) une anode de forme triangle rectangle sur laquelle
E i on choisit successivement trois prises de contact
N d’anode P1, P2 et P3
W R X X

P3 P2 P1
La figure IV-7-c- représente 1’anode en ITO commercial de la cellule solaire

triangulaire. Cette anode est couverte d’une couche active et d’une cathode qui sont
représentées sur la figure IV-7-b-. La couche active et la cathode recouvrent entiérement
I’anode, a 1’exception de trois points P1, P2 et P3 qui constituent a tour de role la prise de

contact de I’anode. La couche active s’intercale en tous points entre 1’anode et la cathode.

La caractéristique de la densité de courant en fonction de la tension dans la cellule
solaire lorsque celle-ci est plongée dans 1’obscurité est représentée figure IV-8. Elle montre
une amélioration de la caractéristique J(V) a I’obscurité pour la cellule en forme triangle

rectangle « plus idéale » que celle de la forme classique.

~-Carré

16
. =Triangle rectangle
= 12 -
Q
< 8 -
E
- 4 _

0,7

V(v)
figure 1V-8: Caractéristiques J(V) dans le noir des structures réalisées
Les caractéristiques « T. rectangle: P1 », « T. rectangle: P2 » et « T. rectangle: P3 »
(figure 1V-9) représentent la densité de courant en fonction de la tension dans la cellule solaire

en forme triangle rectangle lorsque celle-ci est soumise a un éclairement AM1.5 de 100

- 141 -



Chapitre IV Modélisation des cellules photovoltaigues organiques

mW/cm2. « P1 », « P2 » et « P3 » correspondent chacun a un lieu de prise de contact sous
pointe (figure IV-7-c-) de I’anode pour la collecte des charges positives. Cette étude au niveau
de la prise de contact a été¢ motivée par I’observation de la répartition de la densité de courant

non uniforme sur 1’aire de prise de contact (figure 1V-6-b-).

Les caracteristiques « T. rectangle: P1 », « T. rectangle: P2 » et « T. rectangle: P3 »
(figure 1V-9) sont relativement semblables comme D’attestent les densités de courant trés
similaires. Cela montre qu’il est possible d’effectuer la collecte des charges sur 1I’un des
sommets quelconques du triangle sans probléme (cela peut avoir de I’importance pour des
géométries de cathodes auto-encapsulantes, comme nous le préciserons au chapitre suivant).
Toutefois la prise de contact sera prise préférentiellement du cété ou la densité de courant est
la plus élevée, ¢’est-a-dire en position P3 (figure IV-6-b-), comme le montrent les parameétres
photovoltaiques, extraits des courbes J(V) sous illumination AM1.5 de 100 mW/cm2 (figure

IV-9) reportés dans le tableau 1V-1. On note que c’est la caractéristique qui posséde le

meilleur FF.
. ~-carré
NS 2 71 - T.rectangle: P1
I ~T.rectangle: P2
g | ~T.rectangle: P3
= Y T T T
-0 0,6

V (v)

figure 1V-9: Caractéristique J(V) sous illumination AM1.5 de 100 mW/cm?2 de la cellule
carre et de la cellule triangle rectangle pour chacune des prises de contact choisies

Forme Paissipse (W) ((1)}2) FF \(/\(/:()) (m';]\(/:gmz) (F\;;) IZS;;
Carrée 41,89 0,413 | 0,37 0,47 2,251 400 | 1923
T. rectangle : P1 0,61 0,45 | 0,42 3,0 67 | 1538
T. rectangle : P2 28,45 056 | 043 | 043 | 2912 | 196 | 1492
T. rectangle : P3 0,669 | 0,487 | 0,44 2,964 79 | 2500

tableau V-1 : Parameétres photovoltaiques extraits des courbes J(V)
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La comparaison entre la cellule carrée et la cellule triangulaire montre une amélioration
des parametres photovoltaiques quelle que soit la position de prise en contact, cette
amélioration est due a la diminution de la puissance dissipée. Le rendement de conversion en
puissance (1) de la cellule solaire augmente de 0,41 % a 0,67 %, cette augmentation étant due
a ’augmentation du facteur de forme (de 0,37 a 0,49) et de la densité de courant de court-
circuit (Jcc augmente de 2,25 mA/cm? a 2,96 mA/cm?). Le facteur de forme atteint 0,487
grace a une diminution de résistance série qui passe de 400Q2 a 79Q et une augmentation de la
résistance shunt de 1923Q a 2500Q. La diminution de la résistance série parait évidente
puisque la puissance dissipée dans I’¢électrode a diminué. L’augmentation de la résistance
shunt est probablement causée par une collecte des charges plus efficace a 1’anode qui permet
d’éviter leur accumulation a proximité de I’électrode, limitant de ce fait les possibilités de

recombinaisons bimoléculaires.

IV.2.3. Conclusion

La simulation par le logiciel EMXD de 1’anode des cellules solaires montre que la
puissance dissipée diminue de 32% (de 41,89 *W a 28,45 uW) pour I’anode de forme
triangulaire par rapport a I’anode carrée. Cette diminution de la puissance dissipée est due a
une meilleure distribution des lignes de champs dans I’anode a proximité¢ de la zone de
collecte, du fait de I’augmentation graduelle de la section de I’¢électrode qui compense

I’augmentation de densité de courant.

Les caractéristique J(V) sous éclairement quel que soit le lieu de prise en contact de
I’anode (P1 ou P2 ou P3) montre qu’il est possible d’effectuer la collecte des charges dans
I’un des sommets du triangle. Toutefois dans un triangle rectangle le lieu de prise de contact

de I’anode est préférentiellement du coté de I’angle a 90°.

Les caractéristiques J(V) sous illumination montrent une amélioration de 60% du
rendement de conversion grace a la réduction de 32% de la puissance dissipée en passant de la
cellule classique (forme carrée de I’anode) a la cellule triangulaire. De plus, I’abaissement de
la puissance dissipée conduit a une augmentation de la résistance shunt (2500 Q) et une
diminution de la résistance série (79 Q), provoquant une augmentation significative du facteur

de remplissage pour la cellule triangulaire.
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IV.3. Triangle isocele [10]

Avec le méme objectif de diminution de la puissance dissipée nous avons modélisé une

géomeétrie de cellule photovoltaique avec une anode en forme de triangle isocele.

i L~ Contact cathode
:
E i |, Couche active , S = BEH (mm?)
N
i 1
:
1
|
= Contact Anode, S =Bx1 (mm?2
' FTmm @ + x1 (mm)

figure 1V-10: Géométrie de la cellule avec la forme triangle isocéle de la couche active
L’optimisation de la géométrie du triangle isocéle consiste a faire varier I’angle « a » de
la médiatrice du triangle, en changeant la hauteur « H » et la base « B » pour garder la méme
surface de la couche active (25 mm?) comparable avec 1’anode carrée et 1’anode en forme
triangle rectangle étudiées précédemment. La structure détaillée de 1’anode représentée figure

I\VV-10 est la suivante :

» Labande (a) : en ITO, pour le report de contact de la cathode, de longueur 1 mm

et de largeur 12 mm.

> La partie (b) : en verre pour éviter le court-circuit cathode-anode, de longueur 2

mm et de largeur 12 mm.

> Lapartie (c) : en ITO, délimite la surface de la couche active de la cellule solaire

en forme de triangle isocéle de hauteur H et de base B.

> La bande (d) : report de contact de I’anode, de longueur Imm et de largeur 12

mm.

En fin, la surface du triangle (couche active) est limité en base a 10 mm (Bmax = 12 mm
- 2*1mm = 10 mm) et en hauteur & 8mm [Hmax = 12 mm (longueur totale de 1’échantillon) -
Imm (longueur de la partie « a ») - 2 mm (longueur de la partie « b ») — 1 mm (longueur de

la partie « d ») = 8 mm].
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IV.3.1. Modélisation

Pour comparer la puissance dissipée et la distribution des lignes de champ de I’anode de
triangle isocéle avec les autres formes (carré et triangle rectangle), il faut fixer la surface a 25
mm?2 et on fait varier H entre 5 mm et 8 mm, et B entre 6,25 mm et 10 mm, de telle sorte que

HxB ) R _
TX = 25mm? (figure 1VV-10). Comme pour les autres modélisations, nous avons utilisé les

propriétés électriques de I’ITO visionTeck (Rao = 20 /0o, épaisseur de 150 nm), une densité
de courant photogénéré par la couche active de 10 mA/cm? et la conductivité de I’or pour le

contact de 1’anode.

a () Base (mm) Hauteur (mm) Surface (mm?) Puissipse (LW)

22 6,25 8 25 40

25 6,9 7,3 25,18 34,5

30 7,5 6,6 24,75 29,6
32,5 8 6,25 25 26,3

35 8,4 6 25,2 24,1

40 9,2 55 25,3 20,5

45 10 5 25 17,7

tableau 1V-2: variation de la puissance dissipée calculé par EMXD en fonction a

1,43¢6
(A/m?)

L
0,101 1,83¢6 3,666 0,0271 1,596 3,19¢6
(A/m?) (A/m?)

figure 1V-11 : Variation de la partie réel de la densité volumique de courant pour (a) o =
22° (b) a =32,5°et (c¢) a =45°

Le tableau IV-2 représente la variation de la puissance dissipée dans I’anode calculée
par EMXD en fonction de 1’angle o qui varie entre 22° et 45° selon les valeurs de B et H, la
surface du triangle isocéle restant constante de 25mm?2 (figure 1V-10). On remarque que
lorsque 1’angle a augmente (B augmente et H diminue) la puissance dissipée diminue de 40
MW jusqu'a 17,7 pW. Cette diminution est causée par la distribution des lignes de courant qui
divergent dans le triangle (figure IV-11) pour compenser I’augmentation de la densité de
courant qui augmente dans la cellule au fur et a mesure que 1’on se rapproche de la zone de
collecte des charges. Il n’y a pas a priori de contradiction entre ce résultat (diminution de la

pUiSSB.nCG dlSSIpée quand o augmente) et l’éVolutlon du rapport Pd|s triangu|aire/ Pd|5 rectangu|aire
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calculée au paragraphe Il (qui augmente lui aussi en fonction de o). En effet, I’hypothése de
calcul de ce rapport implique une longueur L de cellule constante, et donc une augmentation
de la surface de la couche active quand o augmente. Cette surface augmente en tana, fonction
que I’on a porté sur la figure IV-3. On peut constater que le rapport Pgis triangulaire/ Pdis rectangutaire
augmente moins vite que I’augmentation de surface jusqu’a une valeur limite d’environ 76°
(1,33 rad). De I’écart entre le rapport Piis triangulaire/ Pdis rectangulaire €t tan oo on peut par ailleurs
déduire I’angle optimum pour lequel on a limité au mieux les dissipations, qui se situe autour

de 1 radian.

En conclusion nous avons réduit la puissance dissipé de plus de 57% dans ’anode en
forme de triangle isocéle avec a = 45° par rapport a I’anode carrée (voir 81V.1) et de plus de

37% par rapport a la puissance dissipé par le triangle rectangle (voir §1V.2.1).

IV.3.2. Caractérisation des cellules solaires photovoltaiques

Pour vérifier que les parametres photovoltaiques varient en fonction de la puissance
dissipée dans le cas ou la forme de I’anode est un triangle isocéle, nous avons réalisé des

cellules a base de petites molécules et a base de polymere suivant les géométries modélisées.

IV.3.2.a. Cellules a base des petites molécules (CuPc-Ceso)

Nous avons realisé trois cellules photovoltaiques organiques de type jonction pn ayant
la méme structure : ITO (100nm) / PEDOT:PSS (30nm) / CuPc (25nm) / Cgo (40nm) / BCP
(2,5nm) / Al, dont I’anode en forme de triangle isocéle varie en changeant I’angle « o » de

22°, 32,5° et 45° respectivement.

(@) (b) [ 175mm  [[(c) 3 mm
DVerre
E ITO
! )
i S i 6.25 mm u Couche organique
: : ' 5mm
i | : Aluminium
...... L6285 Ao dem, || L plomm,

figure 1V-12: structure des cellules réalisées avec la couche organique et la métallisation
du triangle isocéle avec (a) o = 22° (b) a = 32,5° et (c) a = 45°

La figure 1VV-12 montre la géométrie de trois cellules réalisées avec le triangle isocéle en

ITO, la couche active et la métallisation. La surface de la couche active est fixée a 25 mm2, en
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variant a entre 22° (le maximum en hauteur et le minimum en base), 32,5° (le moyen en

hauteur et en base) et 45° (le minimum en hauteur et le maximum en base).

" =Carré
-a=22°
25 1 a=32,5°
~a=45° e

25557
Z

o=

J (MA/Cm2)
o
D

V(v)

Figure 1V-13: Caractéristiques J(V) sous illumination de 100 mW/cm? des cellules solaires
ITO/PEDOT:PSS/ CuPc/Cg / BCP / Al @ anodes en triangle isocéle

La Figure IV-13 représente 1’évolution de la densité de courant en fonction de la tension
pour ces cellules solaires a géométrie en triangle isocele avec o = 22°, o = 32,5° et a = 45°.
La courbe verte représente 1’évolution de la densité de courant en fonction de la tension dans
la cellule solaire a géométrie carré. Les résultats obtenus pour ces quatre cellules solaires sont

résumés dans le tableau 1V-3.

Forme o | o0 | FF W) | mavem) | @ | @

Carrée 4189 | 0,413 | 0,37 | 0,47 2,251 400 | 1923

Triangle isocéle a = 22° 40,0 0,495 0,43 0,39 2,805 203 | 1514
Triangle isocéle a = 32,5° 26,3 0,697 | 0,555 | 0,42 2,84 55 3846
Triangle isocéle o = 45° 17,7 0,896 | 0,49 | 0,41 4,282 100 | 2565

tableau 1V-3: Paramétres photovolatiques extrait de la courbe J(V)

Il apparait clairement que la géométrie qui présente la résistance série la plus faible est
celle dont I’anode forme un triangle isocele par rapport a celle de forme carré. Les cellules
réalisées avec I’anode triangulaire, quelle que soit la forme du triangle (rectangle ou isocéle)
et quel que soit 1’angle « a », dissipent moins que celle avec une anode de forme classique
(carrée). Le tableau IV-3 montre une augmentation du rendement de conversion en puissance
(ne) due a I’augmentation de la densité¢ de courant Jcc (de 2,8 mA/cm? pour a =22° a 4,3
mA/cm? pour a=45°). Enfin, la puissance dissipée diminue lorsque 1’angle au sommet du
triangle isocele augmente, le meilleur rendement est obtenu dans le cas de la cellule avec la

géomeétrie triangle isocele avec « o = 45°» car cette forme dissipe moins que les autres
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géométries (triangle rectangle et forme classique carré). Finalement il existe clairement un
bon accord entre la modélisation des dispositifs et les résultats finalement obtenus sur les
dispositifs réels.

IV.3.2.b. Cellules a base de polymere (P3HT:PCBM)

A la suite des travaux menés par R. RADBEH et al. [13] au sein de notre laboratoire sur
les cellules photovoltaiques a couche active P3HT:PCBM (poly(3-hexythiophene - phenyl-
C60-butyric acid methyl ester) a hétérojonction de volume, nous avons décidé de réaliser
deux cellules ayant la structure ITO visionTeck/ PEDOT:PSS (30nm)/ P3HT (30 mg/mL) +
PCBM (24 mg/mL)/Al selon le protocole optimisées par R. RADBEH [14] : préparation des
solutions, mélanges, paramétres de tournette, température et temps de recuit). Chaque
matériau est mis séparément en solution dans un ml de chlorobenzene. Les deux solutions (30
mg de P3HT /mL de chlorobenzéne et 24 mg de PCBM /mL de chlorobenzéne) sont
mélangées puis filtré (filtre 0.2 um), ces étapes étant effectuées a I’air libre. L’étape de dépot
du mélange P3HT:PCBM se fait dans la boite a gants a 1’aide d’une tournette sur les substrats
verre/ITO/PEDOT:PSS. Apres la métallisation (Al) dans 1’évaporateur sous vide nous avons

effectué un recuit a 100°C pendant 10 minutes.

L’anode d’ITO sur substrats VisionTeck (12mm * 12mm) a été gravée afin d’obtenir
une cellule triangulaire (triangle isocele avec a = 45°) de surface 25 mm? comparable avec

une cellule classique (anode carrée) de méme surface.

(¢

-A =B
=C

=10
V(v)
figure 1V-14: Caractéristique J(V) a ’obscurité et sous illumination de 100 mW/cm? des
différentes cellules solaires a couche active P3HT:PCBM, A) structure carrée a I’obscurité,
B) structure carré sous éclairement, C) géométrie triangulaire a = 45° dans l’obscurité et
D) géomeétrie triangulaire a = 45° sous eclairement
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La figure 1VV-14 montre les caractéristiques J(V) des deux cellules solaires:

> courbe A : densité de courant en fonction de la tension de la cellule solaire dont

I’anode est carrée dans 1I’obscurité,

» courbe B : densité de courant en fonction de la tension de la cellule solaire dont

I’anode est carrée sous une illumination AM1.5 de 100 mW/cm?.

> courbe C : densité de courant en fonction de la tension de la cellule solaire dont

I’anode est en forme de triangle isocéle a 1’obscurité.

» courbe D : densité de courant en fonction de la tension de la cellule solaire dont

I’anode est en forme de triangle isocele sous une illumination AM1.5 de 100

mW/cmz.

> Les paramétres photovoltaiques extraits de ces courbes J(V) sous éclairement

sont reportés dans le tableau 1V-4.

Pissipée Ne Vco Jcc Rs Rsh
Forme ww) | oo | Tl v maem) | @] @
Carré 4189 | 209 | 04 | 064| 7699 |125| 1816

Triangle isocele o = 45° 17,7 3,37 | 0,53 | 0,67 9,075 74 2315

tableau 1V-4 : Paramétres photovoltaiques extraits des courbes J(V)

La diminution de la puissance dissipée de 41,89 uW a 17,7 uW en passant de la forme
carrée a la forme triangulaire améliore le rendement de conversion de puissance (1) de 2,1%
a 3,4%. Cette progression du rendement est due a I’augmentation de la densité de courant de
court-circuit (qui passe de 7,7 mA/cm2 a 9,1 mA/cm?) et du facteur de forme (FF passe de 0,4
a 0,53). Ces améliorations des parametres photovoltaiques sont dues a la diminution de la

résistance série (Rs) qui diminue de 125 Q (cellule carré) a 74 Q (cellule triangulaire).

IV.3.3. Conclusion

La modélisation de la forme de I’anode en triangle isocéle montre que la puissance
dissipée diminue quand 1’angle «a » s’accroit pour une surface de cellule constante (la
hauteur diminue et la base augmente). Cette diminution est causée par la distribution radiale

des lignes de courant dans 1’anode.

En passant a la mesure des dispositifs a couche active CuPc-Cgg, NOUS avons constaté
que la géométrie isocele (oo = 45°) de la cellule améliore le rendement de conversion en

puissance (1) de plus de 117% et de plus de 34% par rapport a une cellule de forme carrée et
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une cellule triangle rectangle respectivement. Cette amélioration du rendement est due a la
forte augmentation de la densité de courant de court-circuit (Jcc) de plus de 93% et 55% par
rapport & Jcc de cellules de forme respectivement carrée et triangle rectangle. On peut
attribuer cette amélioration a la réduction de la puissance dissipée dans la géométrie isocele

par rapport a celle dissipée dans les cellules carrée et triangle rectangle.

Des résultats similaires ont pu étre obtenus également dans le cas de cellules
photovoltaiques organiques a base de mélange P3HT:PCBM.

IV.4. Modélisation des cellules de grande surface

Les résultats que nous avons obtenus concernent des cellules solaires d’une surface de
25 mm?, cette valeur étant conditionnée par la dimension des substrats de verre/ITO que nous
utilisons au laboratoire. Il est toutefois important de passer a des dimensions de dispositifs
plus proches de celles requises pour une utilisation rationnelle des cellules solaires. Avec des
surfaces de I’ordre du cm? les problémes de dissipations deviennent plus critiques du fait de la
résistance carrée important des oxydes transparents conducteurs [3,4,15]. Nous avons
modélisé et réalisé des cellules a géométrie triangulaire isocele et carrée ou rectangulaire avec
une surface 2 cm? de la couche active. Pour modéliser et réaliser ces cellules, nous avons
utilisé une anode tricouches ITO/Ag/ITO telle que celles réalisée au chapitre 111, qui présente
une meilleure conductivité que I’'TTO commercial Vision Teck. La modélisation de cellules de

100 cm? a également été effectuée.

IV.4.1. Surface de couche active 2 cm?

IV.4.1.a. Modélisation

Comme pour les études précédentes, nous avons tracé les deux géométries (géométrie
rectangulaire et géométrie triangulaire) a 1’aide du logiciel GMSH en 3D et modélisé les
cellules a 1’aide du logiciel EMXD. Les caractéristiques communes aux deux géométries sont
la surface de la couche active de 2 cm?, la densité de courant uniforme provenant de la couche
active de 10 mA/cm?, la conductivité de 1’anode tri-couches ITO(30 nm)-Ag(11 nm)-1TO(30
nm) d’épaisseur 71 nm, conductivité¢ ¢ = 1,595*10° (Q.m)* et la longueur du report de

contact de I’anode de 2 mm.
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2,61 1,767 3,527
(A/m?)

figure 1V-15: distribution de la densité volumique de courant dans la cellule de surface
(2cm?) de forme (a) rectangulaire et (b) isocéle avec a = 45°

La distribution de la densité de courant pour les deux géométries est représentée figure
IV-15-a- et figure IV-15-b-. La puissance dissipée calculée par EMXD est de ’ordre de 4,6
mW et 0,84 mW pour la géométrie rectangulaire et triangle en forme isocéle respectivement.
La géométrie en triangle isocéle avec o = 45° réduit de plus de 80 % la puissance dissipée par
rapport a la cellule rectangulaire. Il est important de noter que le fait d’avoir multiplié par 8§ la
surface de la couche active entraine des puissances dissipées 100 fois plus importantes, ce qui

est cohérent puisque cette puissance est proportionnelle au carré de 1’intensité.
IV.4.1.b. Réalisation

Dans cette étude préliminaire nous avons choisi un rapport massique de P3HT:PCBM
de 1:0,8, qui est le rapport optimisé reporté dans la plupart des référence bibliographiques
faisant état de rendements autour de 5%, pour réaliser les deux cellules photovoltaiques
organiques avec une surface de 2 cm?, I’une avec 1’anode rectangulaire et I’autre avec 1’anode

en triangle isocele (a = 45°)

Les paramétres de dépdt a la tournette sont trés importants car ils conditionnent
I’épaisseur de la couche active. Ces parameétres de tournette optimisés pour obtenir une
couche active d’épaisseur 150 nm sont : vitesse = 6000 rpm, accélération = 5000 rpm/s et
temps de rotation = 50 s. Nous avons utilisé des solutions avec une concentration de 30 mg/ml
de P3HT et 24 mg/ml de PCBM dans le chlorobenzéne. Une étape de recuit a 150°C
(température optimisé dans la littérature) pendant 30 minutes dans la boite a gants a été

effectuée apres la métallisation de la cathode.
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figure 1V-16: Caractéristique J(V) a ’obscurité et sous éclairement de 100 mW/cm? de
différentes cellules solaires qui comporte une couche active en P3HT:PCBM de surface 2
cm?, A) structure rectangulaire a I’obscurité, B) structure rectangulaire sous éclairement,
C) structure triangulaire a I’obscurité et D) structure triangulaire sous éclairement

Les résultats issus des caractéristiques J(V) des cellules a I’obscurit¢ et sous

illumination (AM1.5 de 100 mW/cm?) sont portés dans la figure 1V-16:
» A :J(V)alobscurité de la cellule rectangulaire.
» B :J(V) sous eclairement de la cellule rectangulaire.
» C:J(V) al’obscurité de la cellule triangulaire.
» D :J(V) sous éclairement de la cellule triangulaire.

Les parametres photovoltaiques extraits des caractéristiques J(V) sous éclairement sont

reportés dans le tableau V-5 :

Pissipse Ne Voc Jcc Rs Rsh

Forme mw) | @) | v | (maem) | @ | (@

Carré 4.6 0,567 | 0,286 | 0,49 4,073 53 115

Triangle isocele o = 45° 0,848 1,039 | 0,397 | 0,58 451 35 292

tableau V-5 : Parametres photovoltaiques extraits des courbes J(V)

L’aspect des courbes J(V) de la figure 1V-16, comparé a celles obtenues au 8 1V.3.2.b,
montre I'importance de la dégradation des caractéristiques photovoltaiques avec
I’augmentation de la surface, avec des facteurs de remplissage nettement détérioré. D’apres
les paramétres photovoltaiques issus de ces caractéristiques (tableau 1V-5), nous pouvons en

conclure que le rendement de conversion photovoltaique de la cellule triangulaire (ne = 1,039
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%) est presque le double de celui de la cellule rectangulaire (me = 0,567%), grace a
I’augmentation de la densité de courant de court-circuit (Jcc) de 4,073 mA/cm? a 4,51
mA/cmz, de la tension en circuit ouvert (Vco) qui passe de 0,49 V a 0,58 V et du facteur de
forme (FF) de 0,286 a 0,397. Il reste toutefois surprenant que la tension en circuit ouvert soit
si différente d’une cellule a 1’autre. Avec 1’augmentation de la surface la réalisation des
cellules devient beaucoup moins reproductible (inhomogénéité des épaisseurs des couches
actives, risque de chemins de court-circuit, etc...) et nous réservons notre conclusion sur le

fait que seul 1’aspect de géométrie soit impliqué dans les résultats obtenus.

En conclusion, la forme triangulaire apporte certainement une amélioration des
caractéristiques des cellules photovoltaique de grande surface, grace a la réduction de la
puissance dissipée dans I’anode. Mais il reste toutefois a reproduire cette expérience afin de
s’affranchir de tous les artefacts attribuables aux difficultés d’ordre technologique lors de

1’¢laboration des cellules de grande surface.

1V.4.2. Surface de couche active 100 cm?

Comme nous avons vu au § III, seule I'utilisation de EMXD au lieu de GetDP, nous
permet de modéliser des cellules avec une grande surface (100 cm?). Les parametres de
modélisation sont la conductivité de I’'ITO visionTeck, une densité de courant provenant de la
couche active de 10 mA/cm? et la conductivité de I’or pour le contact de 1’anode. Une
simulation en 3D a partir du logiciel EMXD a été effectuée pour chaque cellule, permettant de

calculer la puissance dissipée et de tracer les lignes de courant (figure 1V-17).

A
|
L
|
|
|
|

| =

o

les

E
|
|
|
|
|
10 cm |
]

I - T I -
71 3,35¢7 6,7¢7 1,573 2,42¢7 4,84e7
(A.m'z) ( A.m-z)

figure 1V-17: distribution de la densité de courant dans la cellule de grande surface
(100cm?) de forme (a) carré et (b) isocéle avec o = 45°
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La puissance dissipée par la cellule carrée est de 1’ordre de 6,87 W tandis que la
puissance dissipée de la cellule isocéle est de 1’ordre 2,82 W, ce qui correspond a une
réduction de 59% de la puissance dissipée en passant de la cellule carrée a la cellule
triangulaire, Ce résultat est le méme que celui obtenu dans le cas des surfaces de 25 mm? (voir
8 V.3, ce qui est explicable par une répartition des lignes de courant dans I’anode qui reste
invariante avec le changement d’échelle. On peut donc en conclure que si I’on résout les
problémes technologiques inhérents aux réalisations de cellules de grande surface, I’utilisation

de géomeétries triangulaires pourra présenter un intérét.

IV.5. Modélisation de modules

Les cellules solaires étudiées, de forme carrée ou triangulaire isocéle, doivent étre les
¢léments de base d’un module ou elles sont reliées électriquement entre elles. Nous avons
réalisé deux modules solaires de type série (figure 1V-18), le premier est formé de quatre
cellules photovoltaiques carrées (figure 1V-19) et le deuxieme de quatre cellules de forme
triangle isocele (o = 45°, Base = 10 mm, hauteur = 5 mm) (figure 1V-20).

-

Al Al Al Al

Substrat en verre
ITO (30nm) . Ag (11nm) PEDOT-Pss (30nm)

CuPc (25nm) Ceo (40nm) Alg3 (6 nm)
figure 1V-18: schématique en coupe de différentes couches du module solaire

Notre travail sur les cellules solaires organiques a consisté a optimiser de nouvelles
anodes de conductivité élevée (voir chapitre I11) pour permettre une grande souplesse de
design des cellules et améliorer leur stabilité avec des architectures auto-protectrices et
I’emploi de couches tampons a la cathode (voir chapitre V). Aprés avoir optimisé les
différentes couches des matériaux organiques (dont la couche tampon de la cathode en Alg3)
et I’anode tri-couches, nous avons utilisé des cellules ayant la structure (figure 1V-18)
ITO(30nm) /Ag(11nm) /ITO(30nm) /PEDOT:PSS(30nm)/ CuPc(25nm) /Cso(40nm) /Alg3(6
nm) /Al dans les deux modules étudiés. Dans ces réalisations on peut noter qu’il n’y a pas de

report de contact or a I’anode, afin de simplifier les étapes de fabrication.

Nous avons utilisé trois masques pour réaliser ces modules, le premier pour 1’anode, le

deuxiéme pour la couche active et le troisieme pour la cathode, ces masques ont éte utilisés
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pour éviter les problémes de court-circuit. Nous avons utilisé la logiciel GCFAQ pour tracer

Ces masques.

Anode

/ Cathode

Cellule 1 ,’ Cellule 2 'f

S A Cellule 3 | Cellule 4 1
AW TTm--- ~¥ Al === - 3
CA T
Electrode ’ L ‘ CA Al | ! Al
. Electrode ’ Electrode o
Electrode ‘

figure 1V-19: vue en 3D du module solaire organique formé de quatre cellules de forme
carré

Substrat en verre
Il 'TO-Ag-ITO

Couche organique

I Aluminium

figure 1V-20: Vue de dessus de la module solaire formé de quatre cellules photovoltaiques
organiques de forme triangulaire.

IV.5.1. Modélisation des connecteurs

Une cause de dégradation des parameétres photovoltaiques dans les modules provient de
la connexion en série des cellules. C’est en effet au niveau d’une connexion série que
s’effectue la recombinaison du courant de trous d’une i*™ cellule avec le courant d’électrons
d’une i+1°™ cellule, ce qui est équivalent & un passage de courant dans la connexion égal a la
totalité du courant photogénéré par une cellule. Nous avons opté pour une réalisation pratique
sans ¢étape de sérigraphie, la croissance de chaque couche s’opérant a travers un masque
mécanique de type « pochoir ». Cela explique le choix des cellules a petites molécules pour
cette étude, car nous n’avons pas pour le moment étudié la mise en forme geométrique des
couches polymeéres qui nécessite une étape de gravure a posteriori du dép6t par la tournette.
L’alignement des différents masques pochoir pour les différentes couches successives ne

permet pas une grande précision du positionnement des différentes couches les unes par
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rapport aux autres. La distance de connexion entre les cellules, qui doit étre minimisée pour
limiter les pertes, reste donc un point dur dans cette application. Avant de réaliser et de
modéliser 1’association de cellules, nous avons décide de modéliser le connecteur et la
distance entre deux cellules consécutives. Pour realiser le module de type série il faut
connecter la cathode de la cellule numéro « i » a I’anode de la cellule numéro « i+1 » (figure
IV-21). La longueur | du connecteur est la longueur de surchappement de la couche d’Al
(cathode de la cellule « i ») sur la couche d’ITO(30nm)-Ag(11nm)-1TO(30nm) (anode de la
cellule « i+1 »). Elle est de 0,5 mm. La largeur « a » du connecteur dépend de la largeur de la
couche active : dans le cas d’une cellule carrée a = 5 mm et dans la cellule de forme triangle

isocéle a =7 mm.

I———oo—.

\ /Substrat en verre

_ d / 05mm )
Couche organique —> - +«1+— Couche organique
Cellule i Cellule i+1
. a
Cathode cellule i — «1—Cathode cellule i+1
Anode cellule i —» «<t—Anode cellule i+1

figure 1V-21: vue de dessus du connecteur entre deux cellules consécutives.

La longueur «d» de la figure 1V-21 est la distance pour séparer deux cellules
photovoltaiques organiques consécutives du module solaire. Nous avons modélisé le
connecteur en variant la distance « d » entre 0,5 mm et 2 mm. Les paramétres de modélisation
sont les suivants : la conductivité de 1’aluminium (cathode) d’épaisseur 100 nm est de 46.10*
S/cm et la densité de courant circulant dans le connecteur est issue de la modélisation d’une
cellule unique, la valeur étant prise au niveau de la ligne de collecte des charges et égale a
4*10° Am™ pour une cellule de forme carrée et 2,86*10° Am™ pour une cellule en forme de

triangle isocele avec a = 45°.
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0,4
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figure 1V-22 : Puissance dissipée calculé par EMXD en fonction de la distance « d » du
connecteur du module des cellules carré et la module des cellules triangle isocéle

Les valeurs de la puissance dissipée en fonction de la variation de « d » (la distance qui
sépare deux cellules consécutives) pour les cellules carrées et les cellules triangulaires sont
représentées dans la figure 1V-22. La puissance dissipée augmente avec 1’augmentation de
«d» mais on ne peut pas négliger la perte dans le connecteur car elle est de 1’ordre de
quelques UW. La puissance dissipée par un connecteur du module constitué par des cellules
en forme de triangle isocele est plus faible que celui du module constitué des cellules de
forme carrée. En effet la densité de courant circulant dans le connecteur, issue de la
modélisation d’une cellule unique de forme carrée, est plus grande que celle de la cellule en
forme de triangule isocele. De plus la section de ce connecteur est plus importante dans le cas
des cellules triangulaires puisque sa largeur est celle d’un des co6té du triangle (7 mm au lieu
de 5 mm), ce qui diminue sa résistance. Nous avons décidé de choisir la valeur de «d =1

mm » entre deux cellules consécutives pour éviter le court-circuit.

IV.5.2. Réalisation

Nous avons choisi la structure ITO(30nm)-Ag(11nm)-ITO(30nm)/ PEDOT:PSS(30nm)/
CuPc(25nm)/ Cgo(40nm)/ Alg3(6nm)/Al pour réaliser dans les mémes conditions deux
modules. La surface active de notre module est de 1 cm? (4*0,25 cm?). Les caractéristiques
J(V) sous illumination AM1.5 de 100 mW/cm? des modules sont représentées figure 1V-24.
Les paramétres photovoltaiques extraits des courbes sous illumination de la figure 1VV-24 sont

reportés dans le tableau 1V-6.
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g

Contact cathode

figure 1V-23 : Photographies des modules apres la réalisation. gauche: module formé de 4
cellules carrées ; droite: module formé de 4 cellules triangulaires

a)
U

1
4,

--Module carrés

J (mA/cm?)

V(v)

figure 1V-24: Caractéristiques J(V) sous illumination de AM1.5 de 100 mW/cmz de la
module formé de quatre cellules carrés et quatre cellules trianglaires de la structure
ITO(30nm)-Ag(11nm)-1TO(30nm)/ PEDOT:PSS(30nm)/ CuPc(25nm)/ Cgo(40nm)/
Alg3(6nm)/Al

L’augmentation de la valeur de Vco dans les deux modules est due a la somme des Vco
des quatre cellules (Vco = Vcor + Vcoz + Vcos + Vcos Voire chapitre 1) car le module est
connecté en série. Mais, il faut tenir compte des pertes qui sont présentes sous deux formes (i)
les pertes ohmiques (ces pertes augmentent avec 1’augmentation de la distance entre deux

cellules consécutive) (ii) pertes dues aux matériaux de la couche active [16].

Rs Rsh
Module L FF Vo (V J mA/cm?
MNe ( O) CcO ( ) CcC ( ) (Q) (Q)
Carré 0,407 0,398 1,24 0,825 758 | 8738
Triangle isocele 0,665 0,407 1,43 1,202 661 | 5715

tableau 1V-6: Les parametres photovoltaiques extrait de la courbe J(V) sous illumination
du module carré et triangle isocéle

La faible valeur de la densité de courant de court-circuit pour les deux modules est due
au type de module série car dans ce type de module la densité de courant est proche de la
valeur de la densité de courant de court-circuit délivrée par la plus mauvaise cellule du
module.
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Si I’on compare les deux modules de surface 1 cm? la densité de courant de court-
circuit (Jcc) et la tension de circuit ouvert (Vco) du module de cellules triangulaires (Jcc =
1,202 mA/cm?2 et Voc = 1,43 V) sont plus grandes que celles du module de cellules carrées
(Jcc = 0,825 mA/cm?2 et Voc = 1,23 V). Cette amélioration est probablement due a la
diminution de la résistance série (Rs) du module triangulaire (Rs = 661 Q). Le facteur de
forme (FF) est presque constant pour les deux modules mais le rendement de conversion (1)
augmente de 0,407% (pour le module carre) jusqu'a 0,665% (pour le module triangulaire).
Cette augmentation de rendement est probablement due a 1’amélioration des paramétres
photovoltaiques causée par la diminution de la puissance dissipée dans les cellules

triangulaires et dans les connecteurs.

IV.5.3. Conclusion

Le rendement de conversion en puissance (ne) d’un module a cellules triangulaires
augmente de plus de 60% par rapport a celui d’un module a cellules carrés avec une
augmentation de Jec (45% par rapport @ module carré) et la diminution de la résistance série
(758 Q a 661 Q) causée par la réduction des pertes dans le connecteur et dans les cellules de

forme triangulaire.

V. Conclusion

L’objectif de ce travail a consisté a envisager de nouvelles géométries de cellules
solaires organiques qui limitent la puissance dissipée dans les électrodes. Notre approche a
tout d’abord été motivée par le calcul analytique de cette puissance dissipée dans le cas de
géomeétries triangulaires, que nous avons affiné par des modélisations avec le logiciel de

calcul par la méthode des éléments finis « EMXD ».

Ces modélisations mettent en évidence une réduction des pertes dissipatives locales par
effet Joule et les réalisations pratiques de cellules montrent que le rendement du composant
est amélioré puisque sa resistance série a diminué. La géométrie de I’anode en forme triangle
rectangle réduit de 32% la puissance dissipée dans 1’anode par rapport a une cellule carrée de
méme surface de couche active (25 mm?). Cette réduction de la puissance dissipée augmente
le rendement des cellules réalisées de 60%. Nous avons optimisé le lieu de prise en contact

dans I’anode en forme triangle rectangle, préférentiellement du coté de I’angle a 90°.
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Ensuite, nous avons modélisé des anodes en forme de triangle isocéle en faisant varier
I’angle au sommet « o » tout en gardant une surface de cellule constante. Nous avons conclu
que la puissance dissipée dans 1’anode en forme de triangle isocele diminue avec
I’augmentation de « o ». Pour a = 45° la puissance dissipée diminue de 57% (37%) par
rapport a la puissance dissipée de 1’anode carrée (en forme de triangle rectangle). Cette
diminution de la puissance dissipée se répercute sur le rendement de conversion (1) des
cellules réalisées a base de petites molécules qui augmente de 117% (34%) par rapport a la
cellule de forme carrée (triangle rectangle). Cette augmentation est de 61% dans le cas de
cellules a base du couple P3HT:PCBM. La derniére partie de ce chapitre a été consacrée a la
réalisation de deux modules solaires, le premier module étant formé de quatre cellules carrées
connectées en seérie et le deuxiéme de quatre cellules en forme de triangle isocéle connectées
en série. La diminution de la perte dissipative dans les cellules triangulaires et les connecteurs
se traduit par une amélioration des paramétres photovoltaiques (augmentation de 60%, 45% et

13% de e, Jcc et Voc respectivement).

Finalement la figure 1V-25 représente ce que pourrait étre 1’association de plusieurs
cellules en forme de triangle intégrées dans un module. On associe des cellules solaires qui
présentent des anodes en forme de triangles isoceles avec des cellules solaires qui présentent
des anodes en forme triangle rectangle de fagon a ce que les anodes en forme de triangle
rectangle complétent la surface du module en rectangle.

VAVAYartVa VAN

VAV, 2 A/

kTriangIe rectangle /\Triangle isocéle Connecteur
1/\ 7 / 7 / 7 /

Y . \" _ / (n) L ’/ ﬂ
/ / /i /i

figure 1V-25: un agencement avantageux de plusieurs cellules solaires en forme triangle
isocele ou triangle rectangle
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Ce mode de réalisation a géomeétrie triangulaire est particulierement bien adapté lorsque
le composant électronique comporte un oxyde conducteur transparent. En particulier, cette
géomeétrie est compatible avec la technologie des cellules solaires & base de petites molécules
organiques dont la couche active est réalisée par dépdt « PVD ». Cette géométrie devra étre
transposée pour les composants électroniques dont la couche active est réalisée par
« tournette » avec des mélanges polymeres-fullerenes (P3HT:PCBM). Toutefois une étape de
gravure de la couche active sera nécessaire pour séparer les couches actives de chaque cellule.
Finalement la géométrie triangulaire peut étre utilisée pour tout type de cellule solaire a

couche mince faisant intervenir un oxyde transparent conducteur.
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Chapitre V Auto-protection des cellules photovoltaigues organiques

I. Introduction

Dans le chapitre Ill, nous avons relaté le développement de nouvelles électrodes
ITO/métal/ITO transparentes de trés haute conductivité, qui adhérent tres bien sur les
substrats de verre et de plastique. Au chapitre IV nous nous sommes intéressé a la mise au
point d’un outil de modélisation de la puissance dissipée dans les électrodes des cellules
solaires et nous avons verifié sur des cellules réalisées selon les géométries optimisées que la
diminution de cette puissance dissipée dans I’anode contribuait a I’amélioration des
paramétres photovoltaiques. Ces deux études ont été nécessaires pour pouvoir mener des
études sur la stabilité des dispositifs. Afin de limiter le vieillissement des cellules nous avons

choisi deux solutions :

la premiere est de limiter le vieillissement causé par I’interface cathode/couche active,

en évaluant la potentialité de couches tampons,

la deuxiéme consiste a limiter I’entrée d’oxygéne et de vapeur d’eau dans le dispositif &
I’aide d’une architecture appropriée ou la cathode tient lieu de couche de protection. C’est le
choix de cette architecture qui nous a amené a résoudre des problemes de dissipation dans
I’anode du dispositif et donc de développer des structures d’anodes tri-couches de haute

conductivité.

Dans ce chapitre nous relaterons tout d’abord une étude de vieillissement effectuée sur
des cellules photovoltaiques de structure classiquement réalisée au laboratoire et nous
tenterons de relier 1’évolution de leurs paramétres photovoltaiques aux mécanismes de
dégradation sous illumination avec ou sans présence d’oxygene et d’humidité, afin de
discriminer les effets dus a la photolyse ou a la photo-oxydation. 1l est important de préciser
pour tout ce chapitre que la seule étude des parameétres photovoltaiques ne nous permet pas
d’avoir acces aux mécanismes de dégradation des matériaux et des interfaces, mais nous
guide dans le choix de stratégies d’élaboration des cellules solaires. Ce travail est effectué
dans le cadre d’une collaboration avec les laboratoires IMN de Nantes et LPMM de
Clermont-Ferrand (ANR VISTASOLOR) qui permettra a posteriori de préciser les
mécanismes de vieillissement par 1’étude des pieges é€lectriques (IMN) et I’interaction

rayonnement-matiére (LPMM).

- 165 -



Chapitre V Auto-protection des cellules photovoltaigues organiques

Dans la partie suivante nous décrirons une nouvelle architecture de cellule solaire
organique avec une cathode auto-protectrice. Nous expliquerons le fonctionnement de cette
architecture, qui intercale et renferme la couche active entre le substrat de verre ou de
plastique et la cathode. Puis, nous détaillerons les problemes liés a la dissipation dans la
structure encapsulante et les solutions que nous avons apportées pour y remédier. Ensuite,
nous montrerons les améliorations que procure cette structure encapsulante sur la durée de vie

de la cellule photovoltaique organique.

Une seconde étude du vieillissement sous illumination de cellules sous atmosphere
inerte ou a I’air libre nous a permis d’évaluer 1’influence de 1’architecture auto-protectrice et
des couches tampons (Alg3 et TPBI) sur les parametres photovoltaiques et la durée de vie de
ces cellules.

Finalement, nous allons présenter les premiers résultats obtenus pour une cellule
encapsulée avec une meétallisation réalisée par le procédé IBAD (lon Beam Assisted
Deposition). Cette technique implique la croissance de deux couches d’aluminium, la
premiere sans assistance ionique pour éviter la pénétration des ions dans la couche active, la
deuxiéme avec assistance ionique pour obtenir un dép6t dense qui minimise la diffusion de
I’oxygene et de I’eau a travers 1’aluminium. Dans cette cellule nous avons utilisé une couche

tampon entre la couche active et la cathode optimisée dans 1’étude précédente.

II. Influence de ’'humidité et de la lumieére sur le vieillissement

les cellules solaires organiques

Pour cette étude, nous avons comparé deux cellules photovoltaiques organiques a base
de petites molécules réalisées suivant la structure classique :
ITO(VisionTeck)/PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25 nm)/Cg(40 nm)/BCP(2,5 nm)/Al(100 nm),
la surface de couche active étant de 25 mm2. La couche de BCP (2,5 nm) a été utilisée comme
couche bloquante des excitons a I’interface Cgo/cathode. Elle agit aussi comme un espaceur
optique entre la cathode et la couche organique afin de promouvoir I’absorption dans la
couche active. Une autre fonction de la BCP est de favoriser la collecte des électrons a
I’interface Cgo/Aluminium [1]. En effet, la couche de BCP comporte des bandes de défauts
occasionnés lors de la croissance par PVD de la cathode et les électrons vont transiter dans le

BCP via ces niveaux d’énergie.
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Nous avons mesuré la durée de vie de la premiére cellule (cellule «1») sous
atmosphére contr6lée en boite a gants (= 1 ppm O, et = 1 ppm H,0) alors que celle de la
deuxieme (cellule « 2 ») est mesurée a ’air libre pour différencier les dégradations dues a
lumicre seule ou en présence d’oxygene et d’humidité. Les caractéristiques I(V) de ces
cellules sont mesurées sous éclairement continu AM1.5 de 100 mW/cm? toutes les 15

minutes.

La figure V-1 montre les caractéristiques J(V) de la cellule « 1 » a I’obscurité et sous
éclairement AM1.5 de 100 mW/cm2, La tension en circuit ouvert (Vco), la densité de courant
en court circuit (Jcc), le facteur de forme (FF), la résistance série (Rs) et la résistance shunt
(Rsh) pour ces dispositifs sont respectivement : 0,4 V ; 2,192 mA/cm?; 0,544 ; 137 Q et 5690

Q, la valeur du rendement de conversion en puissance 1ne = 0,5 %.

< A l'obscurité
12 1+ Sous élairement/

J (mA/cm?)

figure V-1: Les caractéristiques J(V) a I’obscurité et sous éclairement AM1.5 de 100
mW/cm? de la cellule photovoltaique organique de structure ITO/PEDOT:PSS(30
nm)/CuPc(25 nm)/Cgo(40 nm)/BCP(2,5 nm)/Al(100 nm).

Le suivi de I’évolution au cours du temps des caractéristiques J(V) sous illumination a
été observé sur une durée de 6 heures pour la cellule 1 (sous atmosphére controlee, figure
V-2) et de 12 heures pour la cellule 2 (a Iair libre, figure V-3). La figure V-4 représente
I’évolution au cours du temps des parameétres photovoltaiques des deux cellules extraits des
figure V-2 et figure V-3 : (a) résistances shunt, (b) résistances série, (c) densité de courant et

(d) rendement de conversion en énergie.

La figure V-2 montre qu’il y a une dégradation non négligeable de la caractéristique

J(V) mesurée sous boite a gants au cours du temps, bien que la densité de courant en court-
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circuit reste quasiment constante. Elle est causée par 1’augmentation de résistance série (Rs),
alors que la résistance shunt (Rsy) semble diminuer plus lentement. Un effet de « contre

diode » (épaulement de la caractéristique en polarisation direct au niveau de la V,) apparait

sur les courbes J(V) apres 90 minutes de fonctionnement sous 1’atmosphére d’azote.

Lorsque les mesures sont effectuées a 1’air libre (figure V-3) 1’évolution des courbes
J(V) en fonction du temps présente une progression des résistances shunt et série similaire au
cas précédent mais elle est beaucoup plus rapide. De plus la densité de courant diminue

constamment au cours de la période de mesure. L’effet contre diode apparait sur les courbes

J(V) mesurées a I’air libre apres seulement 15 minutes.

3_

& J (mA/cm?)
H
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- 00h:15m
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- 01h:00m
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~03h:00m
1

— 04h:00m
-=-05h:00m
—~06h:00m
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figure V-2: Evolution de J(V) de la cellule 1 au cours du temps sous éclairement continu

AM1.5 de 100 mW/cm?2 et sous atmosphére contrdlée en Boite a gants.
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figure V-3: Evolution de J(V) de la cellule 2 au cours du temps sous éclairement continu

AMI1.5 de 100 mW/cm? a air libre.
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En premiére conclusion, 1’oxygéne et I’eau accéleérent les mécanismes de dégradation
des cellules sous illumination. Toutefois les dégradations sous atmosphere inerte sont loin
d’étre négligeables, contrairement a ce qui avait été noté dans une étude similaire effectuée
par I’équipe de I’Imperial College avec des cellules semblables, mais réalisées par épitaxie
par jet moléculaire (MBE) [2]. Cela montre que les processus de dégradation sont également
tres dépendants du mode de réalisation des cellules, la MBE permettant d’obtenir des couches

beaucoup plus cristallines que celles réalisées par sublimation sous vide.

L’observation des paramétres photovoltaiques de la figure V-4 permet d’apporter
quelques précisions. L’évolution de la résistance shunt en fonction du temps (figure V-4-a-)
de la cellule «2» (durée de vie mesurée a I’air libre) en présence d’oxygene et d’ecau
comporte deux phases: une premiére décroissance rapide est due a la pénétration de
I’humidité a travers les joints de grains de la couche d’aluminium et les parois latérales de la
couche active [3] suite a la dégradation de I’interface couche active/Aluminium. Dans une
deuxiéme phase cette résistance shunt semble se stabiliser (entre 50 et 400 minutes) puis elle
semble augmenter en fin de vie. Cet effet peut étre expliqué par la dégradation trés avancée de
la cellule: beaucoup moins de charges sont photogénérées dans la couche active (le
photocourant (figure V-4-c-) au bout de 400 minutes est réduit de moitié par rapport a sa
valeur initiale) et la probabilité de recombinaisons bimoléculaires diminue. Dans le cas de la
cellule « 1 » (durée de vie mesurée en boite a gants) cette résistance shunt augmente dans une
premiére phase. Elle est accompagnée d’une augmentation du courant de court-circuit dans la
cellule (figure V-4-c-): il s’agit d’un effet de recuit dii au passage du courant lors de la
premiere mise en fonctionnement de la cellule, comme cela est parfois observé [2]. Ensuite
elle subit comme dans le cas de la cellule « 2 » une décroissance probablement due a la
dégradation par la lumiere de I’interface cathode/Cgo. Cela rend ’extraction des électrons plus
difficile et le déséquilibre entre charges positives et négatives qui en résulte se traduit par une
augmentation des recombinaisons, d’ou la diminution de Rg,. Aprés 175 min Rg, reste

presque constante (autour de 3 KQ).

Les résistances série (figure V-4-b-) des deux cellules présentent au cours des 400
premiéres minutes une évolution similaire (augmentation rapide puis stabilisation), ce qui
semblerait indiquer un méme mécanisme de dégradation, toutefois fortement amplifié en
présence d’oxygéne et/ou d’humidit¢é [4]. Communément la décroissance rapide des
performances des cellules au début des tests de vieillissement est attribuée a une dégradation

de I’interface Cgo-cathode, I’aluminium réagissant avec le Cgo sous illumination, comme nous
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I’avons précisé dans le chapitre I (§ VIII). Ce n’est qu’a partir de 500 minutes environs
qu’apparait une nouvelle croissance de la résistance série uniquement notée dans le cas de la
cellule 2. 1l s’agit probablement d’un effet li¢ a la diffusion de I’oxygéne et de ’eau dans la

couche active, entrainant son oxydation.
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figure V-4:Evaluation des parametres photovoltaiques en fonction de temps (a) Résistance
shunt, (b) résistance série,(c) densité de courant de court-circuit (Jcc) et (d) rendement
normalisé, mesuré a ’air libre et sous atmosphére controlé (Boit a gants).

La différence la plus remarquable entre 1’évolution des paramétres photovoltaiques des
deux cellules concerne la densité de courant de court-circuit (Jcc) (figure V-4-c-). Alors que
pour la cellule « 2 » elle diminue constamment au cours du temps, ce qui semble logique au
regard de I’évolution des résistances shunt et série de cette cellule, Jcc de la cellule « 1 » reste
quasiment constante (autour de 2,2 mA/cm?) sur la durée du test. Cette évolution est
comparable a celle décrite dans la référence [2], sans que les auteurs n’en donnent une
explication. Nous pouvons penser qu’en I’absence d’oxygene et d’eau la couche active reste
non dégradée dans son volume et que la photogénération de charges reste inchangée. La
dégradation de I’interface Cgp-cathode, qui reste évidente avec 1’augmentation de la résistance
série ne suffit pas a entraver I’extraction des charges. Il faut noter qu’en régime de court-
circuit il s’agit essentiellement d’un courant de dérive et que la présence d’une fine couche
d’alumine a cette interface peut étre franchie par les charges. Bien évidemment, si 1’on

regarde 1’évolution du courant de cette cellule en son point de fonctionnement de puissance
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optimale autour de 0,3 V dans le quatrieme quadrant de la courbe I(V) (figure V-2), on voit

qu’il suit une diminution non négligeable.

La figure V-4-d- montre que le rendement de la cellule « 1» diminue de 28% de sa
valeur initial au cours des premieres 75 minutes, suite a la dégradation de la résistance série
causée par la lumicre. Aprés 75 minutes, le rendement est stabilise car la couche active n’est
pas endommageée dans son volume par la présence de 1’humidité. Par contre, le rendement de
la cellule «2 » diminue de 45% de sa valeur initial pendant les premieres 75 minutes, la
dégradation de la cellule étant causée par les deux mécanismes (i) dégradation par la lumiere
et (ii) dégradation pas la diffusion de O, et H,O. Aprés 75 minutes le rendement continue de
diminuer proportionnellement au temps. Selon certains auteurs la dégradation par la lumiere

devient négligeable devant la dégradation par I’humidité dans cette période (aprés 75 minutes)
[5].

En conclusion, les cellules photovoltaiques organiques subissent deux mécanismes de
dégradations qui sont (i) dégradation par la lumiére (ii) dégradation par I’humidité et
I’oxygeéne. La présence concomitante des deux facteurs de dégradation accélérent bien
entendu le processus de vieillissement [6]. Ces tests comparatifs nous permettrons par la suite
d’évaluer I’efficacité des solutions que nous voulons amener pour améliorer la durée de vie
des cellules solaires organiques : I’emploi d’une géométrie de cathode auto-protectrice et

I’insertion de couches tampons entre la couche active et la cathode.

II1. Fonctionnement de Ia structure encapsulante [7]

Pour une cellule solaire de structure classique, la surface de la couche active du
dispositif, assimilable a une structure metal/isolant/métal (MIM) ITO/couche
organique/Aluminium, est la surface commune aux deux électrodes. Elle est contrdlee par la
surface de la cathode qui est obtenue par évaporation thermique sous vide de I’aluminium a

travers un masque de type pochoir.

Pointe pour le contact de Pointe pour le contact
la cathode (ITO + Al) de I’anode (ITO)

! Al l
(a) Couches organiques
ITO

Substrat en verre
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(b)

figure V-5: (a) vue en coupe, (b) vue de dessus, d’une cellule photovoltaique organique
classique.

On voit sur la figure V-5 que I’ordre de croissance des couches est d’abord I’ITO, suivi
de la couche active organique, puis de la cathode. En conséquence le dispositif est protégé par
le substrat de verre c6té anode, alors que la cathode est directement exposée a I’air libre.
D’autre part nous pouvons remarquer que, pour éviter tout court-circuit entre 1’anode et la
cathode, cette derniére doit présenter une surface inférieure a celle de la couche active. Une
partiec de la couche active se trouve donc directement exposée a I’air libre. Comme les
matériaux organiques sont sensibles a I’oxygene et a la vapeur d’eau, cette surface de la
couche active exposée a l’air libre doit étre absolument minimisée : c’est précisément

I’objectif de I’architecture du dispositif a cathode encapsulante.

Afin de limiter la surface de semiconducteur organique en contact direct avec 1’air libre,
I’électrode supérieure doit « I’envelopper » jusqu’au substrat. Ainsi la protection de la couche
active, réalisée par ’¢lectrode supérieure, est directement intégrée au substrat. On va donc
avoir recours a une géomeétrie des surfaces de chaque couche constitutive de la cellule solaire

tendant vers cet objectif avec les contraintes suivantes :
» Eviter les courts circuits entre la cathode et I’anode

» Avoir une extraction des charges sur le dessus du substrat : on pourrait par
exemple collecter le courant d’anode a 1’aide d’un « via » traversant le substrat.
Ce systéeme détruirait en partie la protection du substrat vis-a-vis de la diffusion

de I’oxygene et de la vapeur d’eau.

» Favoriser I’extraction des charges aux €lectrodes, puis vers le circuit extérieur.
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(4)

(@) (b)

(1) 5)

6
) (6)
3)

(©) [ | Substrat
[ ] Anode(OCT)
|| Coucheactive

organique
I:] Aluminium

figure V-6: Design retenu pour ’étude avec les différentes étapes de fabrication de
dispositif, (a) anode, (b) couche active organique, (c) métallisation aluminium.

Dans la structure encapsulante (figure V-6) la cathode enveloppe presque totalement la
couche active, ce qui permet de limiter la surface de la couche organique en contact avec 1’air
libre, sauf au point (6) qui permet le passage du doigt de connexion (2) de I’anode vers le
circuit extérieur. La couche active est donc protégée sur sa face inférieure par le substrat, sur
sa une face supérieure et les parois latérales par la cathode. Par ailleurs, afin d’éviter tout
risque de court-circuit entre les deux électrodes, la couche active s’intercale en tout point
entre ’anode et la cathode, c’est-a-dire qu’il n’y a aucun endroit dans le composant dans
lequel I’anode se retrouve en contact avec la cathode. Les étapes d’élaboration du dispositif

sont décrites a la suite.

II1.1. Réalisation de I'anode

La premiére étape consiste en 1’¢laboration de la couche d’oxyde transparent conducteur
constituant 1’anode (épaisseur typiquement autour de 100 nm). La géométrie peut étre obtenue
soit par gravure de I’'ITO (cas de ITO visionTeck déposée sur verre et disponible dans le
commerce) soit par I'utilisation d’un masque si I'ITO est déposé sous vide (pulvérisation

magnétron, pulvérisation ionique ...). Nous avons préféré la solution du masque de type
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pochoir, la gravure de I’'ITO nécessitant de grandes précautions notamment au niveau du doigt
d’acheminement (2) des charges. D’apreés la figure V-6-a- : la partie « 1 » délimite la couche
active de la cellule solaire. L’extraction des charges est assurée par la partic « 2 » (doigt
d’acheminement) qui relie le report de contact « 3 » de 1’anode. La partie « 4 » est le report de
contact de la cathode. Le point faible de cette solution est 1’étroitesse de la partie « 2 » qui

augmente considérablement la résistance série de la cellule.

II1.2. Réalisation de la couche active

La deuxiéme étape, représentée sur la figure V-6-b-, consiste a réaliser la couche active
sur I’anode. Cette couche recouvre entierement 1’anode ainsi que ses parois latérales a
I’exception de I’extrémité libre du doigt d’acheminement (figure V-6-a-2-). La couche active
forme donc une enveloppe isolante sur 1’anode. Elle est élaborée par sublimation sous vide
s’il s’agit d’une couche active a base de petites molécules organiques a travers un masque
pochoir délimitant la géométrie de cette couche. S’il s’agit d’une couche active élaborée par
voie humide, une étape de gravure sera nécessaire a posteriori pour obtenir la géométrie
voulue. La partie « 5 » de cette couche doit étre de surface plus importante que la partie « 1 »
de I’oxyde transparent conducteur afin d’éviter les risques de court circuit entre 1’anode et la
cathode du dispositif. Pour cette méme raison cette couche organique doit posséder un
appendice « 6 » qui dépasse la bordure de la métallisation du c6té du report de contact de

I’anode.

I11.3. Réalisation de la cathode en aluminium

La troisieme étape, représentée sur la figure V-6-c-, consiste a réaliser la cathode. La
cathode recouvre toute la partie supérieure du substrat, a I’exception de sa partie inférieur, elle
ne doit pas recouvrir en totalité 1’appendice « 6 » afin d’éviter tout risque de court circuit.
L’ensemble anode/couche organique est donc totalement encapsulé entre la cathode et le
substrat. Cette métallisation permet ainsi de limiter la diffusion de I’oxygene et de la vapeur
d’eau sur la plus grande partie de la cellule, hormis au niveau de ’appendice « 6 » de la

couche organique, qui doit étre le plus petit possible.
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II1.4. Conclusion

Dans un dispositif de structure classique les molécules d’oxygene et de vapeur d’eau
pénetrent a travers les joints de grains de la couche d’aluminium et les parois latérales de la
couche active (figure V-7-a-). L’objectif de la structure encapsulante est de minimiser la
surface de la couche active exposé a 1’air libre, par recouvrement de la couche active par

I’électrode supérieure jusqu'au substrat (figure V-7-b-).

(@) (b)

oo oo
Al J Al
Couches organiques Couches organiques
ITO ITO
Substrat en verre Substrat en verre

figure V-7: vue en coupe (a) cellule classique (b) cellule encapsulante.

Elle élimine donc la diffusion des atomes d’oxygene et de I’eau a travers les parois
latérales de la couche active par I’aluminium. Afin d’avoir une protection totale, il convient
aussi d’utiliser un procédé de croissance de 1’aluminium qui minimise le plus possible les
joints de grain. Contrairement a tous les protocoles d’encapsulation des dispositifs organiques
relatés dans la littérature (voir chapitre I) la structure encapsulante n’augmente pas le cott de

fabrication, puisqu’elle ne nécessite aucune étape supplémentaire de fabrication.

IV. Modélisation et réalisation de la structure encapsulante

Comme nous 1’avons mentionné au §111.1 1’anode de la structure encapsulante ne peut
pas étre réalisée par la gravure de I’ITO VisionTeck (épaisseur 100 nm, résistance carré 12
Q/o, transmission optique 89%), la gravure a I’acide ne permettant pas de réaliser le doigt
d’acheminement: la sous-gravure a travers le vernis protecteur (chapitre I1, 811.1.1) risquerait

de couper ce doigt.

Nous avons donc utilis¢ I'ITO déposé¢ sous vide a travers un masque de type
« pochoir ». Dans notre laboratoire nous utilisons la technique IBS (pulvérisation ionique,
voir chapitre II). La résistance carrée d’une couche de 100 nm d’ITO déposé a la température
ambiante et sans recuit thermique (pour étre compatible avec un substrat plastique) par la

technique IBS est relativement importante : Ro = 120 Q/o.
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(a) (b)
ITO (IBS)
100 nm
ROo=120 /o
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Substrat >
[ B ]
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)

figure V-8: (a) Réalisation de I’anode par la technique IBS, (b) Modélisation de la
structure en fonction du doigt d’acheminement : variation du potentiel électrique Re(v(x)).

Nous avons utilisé les logiciels GMSH et EMXD [8] pour calculer la puissance dissipée
et tracer la variation des lignes de champs ¢€lectromagnétiques dans I’anode de la structure
encapsulante. La modélisation en fonction de la largeur du doigt d’acheminement « L »
(figure V-8-a-) nous permet d’optimiser la surface de I’appendice « 6 » (figure V-6) de la
couche active organique en contact directe avec I’air libre, car cette surface doit étre plus

large que ce doigt.

Largeur de canal L (mm) | Puissance dissipée (m\W)
0,5 0.691
1,0 0.529
15 0.437
2,0 0.376
2,5 0.331
3,0 0.299
35 0.276
Structure classique 0,249

tableau V-1: Puissance dissipée calculé par la logicielle EMXD en fonction de la largeur
du doigt d’acheminement.

D’aprés le tableau V-1, la puissance dissipée diminue avec 1’augmentation de la largeur
du doigt d’acheminement « L ». Les valeurs de la puissance dissipée sont trés importantes par
rapport a celle produite par la forme classique carrée (= 0,25 mW) pour une méme surface de
la couche active (25 mm?). Cette augmentation de la puissance dissipée est due d’une part a la
faible de conductivité électrique de I'ITOjgs (6 = 833,333 S.cm™), d’autre part a la faible
section du doigt. Nous avons choisi 1 mm pour la largeur du doigt d’acheminement, notre but
étant avant tout la protection de la couche organique, dont on doit minimiser la surface de
I’appendice « sacrificiel » (6). La résistance de ce contact est ainsi la composante principale

de la résistance série dans le circuit électrique équivalent de cette cellule. Plus cette résistance
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série est importante, plus le facteur de remplissage FF est dégradé et plus le rendement de la

cellule est diminué.

IV.1. Doigt d’acheminement en or

Pour résoudre le probleme de la résistance de contact et le probléeme de la puissance
dissipée nous avons propos¢ une solution qui consiste a réaliser le doigt d’acheminement en

or, avec une pré-métallisation en chrome pour 1’adhérence.

IV.1.1. Modélisation

La solution consiste a réaliser une pré-métallisation chrome + or qui constitue le doigt
d’acheminement des charges ainsi qu’une partie transitoire « 7 » (figure V-9-a-) permettant de
faire la liaison entre le doigt et la partie active de 1’anode. Nous avons utilisé la technique de

pulvérisation cathodique magnétron continue pour déposer les couches de chrome et d’or.

La réalisation de I’anode en ITO par la technique IBS (a la température ambiante, sans
recuit thermique et d’épaisseur 100 nm) se résume au rectangle de la figure V-9-b- et est
élaborée a la suite de la métallisation chrome + or. Cette solution comporte le désavantage
d’une étape supplémentaire de métallisation et une étape délicate d’alignement de la couche

d’ITO sur cette métallisation.

Contact cathode Contact cathode
(a) (b)
(7)
L L
> >
Contact anode Contact anode

[ ] Substrat en verre []or [ ] ITOgs (100 nm)

figure V-9: (a) Réalisation du doigt d'acheminement avec une pré-métallisation chrome +
or, (b) réalisation de I’anode ITO.

Nous avons modélisé cette structure (figure V-9) avec les parameétres suivants : 833,33
S.cm™ est la conductivité de la couche de 100 nm d’ITO déposée par IBS et 500.10° S.cm™
est la conductivité de 1’or pour la couche de 60 nm déposée par pulvérisation magnétron. Les

valeurs de la puissance dissipée calculée par les logicielles GMSH et EMXD en fonction de la
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largeur du doigt d’acheminement sont représentées dans le tableau V-2. La puissance dissipée
ne subit pas une grande variation entre les différentes largeurs de doigt d’acheminement

(autour de 135 pW) et devient peu pénalisante par rapport a une anode carrée.

Largeur de canal (mm) | Puissance dissipée (LW)
0,5 142,98
1,0 136,28
1,5 133,93
2,0 132,7
2,5 131,96
3,0 131,45
3,5 131,08
4,0 130,81

tableau V-2: Variation de la puissance dissipée en fonction de la largeur de doigt
d’acheniment qui est constitué du mélange chrome + or.

La réalisation du doigt d’acheminement avec la couche chrome + or réduit de plus de
74% la puissance dissipée (de 0,529 mW a 0,136 mW), pour 1 mm de largeur de doigt
d’acheminement par rapport a la structure réalisé par ITOgs (voire §IV). Cette réduction
(74%) de la puissance dissipée est due a la conductivité élevée de la pré-métallisation chrome
+ or qui permet de minimiser les pertes dissipatives liées a [’étroitesse du doigt

d’acheminement des charges.

IV.1.2. Réalisation

Nous avons réalise des cellules ayant la structure ITO/PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25
nm)/Cso(40 nm)/BCP(2,5 nm)/AI(100 nm) optimisée dans la thése de W. HOJIEJ [9] avec la
géomeétrie auto-protectrice afin de mesurer le gain en durée de vie par rapport a la structure

classique.

Beaucoup de problémes ont été rencontrés avec cette structure. L’or est utilisé pour
améliorer la qualité du contact du coté anode et par conséquente la résistance série. Il faut
donc réaliser cette métallisation avec une épaisseur suffisante pour obtenir une section de
conducteur suffisante. Au cours d’un premier essai nous avons déposé une épaisseur de 200
nm d’or (figure V-9-a-). Nous avons obtenu des courts-circuits entre 1’anode et la cathode
pour toutes les cellules testées. Nous avons constaté que ce probléeme provient de la
surépaisseur de 1’anode au niveau de la zone « 7 » (figure V-9-b-) : son épaisseur est de 200
nm d’or + 100 nm d’ITO, alors que 1’épaisseur totale de la couche active est d’environ 100
nm (PEDOT:PSS(30 nm) + CuPc(25 nm) + Cgo(40 nm) + BCP(2,5 nm) = 97,5 nm). Sous

certaines conditions d’ombrage, probléme récurent en PVD, il reste donc 100 nm de 1’anode
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(Or + ITO) non couverts par la couche active comme indique 1’épaisseur « 8 » de la figure
V-10. Pendant la métallisation de la cathode la surface latérale de la zone « 7 » peut étre en

contact direct avec I’aluminium, d’ou la possibilité de courts-circuits.

Contact cathode
97.5
}@
200 (97:5 1)
nm (100 nm)
Contact anode

[] or(00nm) [ ] 1TOgs (100 nm) [ | Couche active (97.5 nm)
figure V-10 : un schéma en coupe d’une cellule encapsulée.

Pour éviter cet effet nous avons diminué 1’épaisseur de 1’or a 100 nm, ce qui supprime
I’exposition directe de I’anode dans la partie transitoire « 7 ». Le probléme d’effet de bord
n’est pas été résolu et nous avons obtenu des courts-circuits a chaque caractérisation des
cellules. Nous avons diminué 1’épaisseur de I’or a 60 nm, et dans ce cas un autre probléme est

survenu: I’or n’adhere plus convenablement sur le substrat de verre.

IV.2. Doigt d’acheminement en aluminium réalisé par dépot assisté

par faisceau d’ions (IBAD)

Pour éviter le probleme de surépaisseur (effet de bord), il faut que 1’épaisseur de la
partie transitoire « 7 » (pré-métallisation) (figure V-9-b-) soit plus faible que I’épaisseur de la
couche active organique (97,5 nm) afin que cette derniere forme une couche isolante entre
I’anode et la cathode. Nous avons décidé de diminuer 1’épaisseur de I’ITO de 100 nm a 60
nm, de facon a obtenir 3 bandes (figure V-11-a-), la premiere bande « 9 » pour délimiter la
couche active, les bande « 10 » et « 11 » pour améliorer le contact de 1’anode et de la cathode
respectivement. Apres le dépdt de I’'ITO, nous avons choisit la technique IBAD (Ion Beam
Assisted Deposition, voir chapitre Il, § 11.3.2) pour réaliser la métallisation du doigt
d’acheminement et la partie transitoire (figure V-11-b-) avec une couche d’aluminium de 30
nm d’épaisseur présentant une bonne adhérence sur le verre. L’épaisseur de la partie
transitoire « 7 » ne fait plus que 90 nm (60 nm d’ITO et 30 nm d’aluminium assisté), elle est

donc inférieure a I’épaisseur de la couche active (97,5 nm).
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(11) Contact cathode
(@) (b)
9)
()
L
-
(10) Contact anode

[ ] Substratenverre [] Alassisté 30nm) [ | ITOzs (60 nm)

figure V-11: Modifications sur la structure encapsulante (a) Réalisation de I’anode ITO (60
nm), (b) Réalisation du doigt d'acheminement avec I’aluminium assisté (30 nm).

IV.2.1. Modélisation

A T’aide des logiciels GMSH et EMXD nous avons tracé la géométrie de la structure
encapsulante et calculé la puissance dissipée en fonction de la largeur du doigt
d’acheminement « L ». Les parametres de modélisation sont: 60 nm d’ITO déposés par IBS
sans aucune recuit thermique, de conductivité 877 S.cm™ et 30 nm d’aluminium assisté
déposé par IBAD de conductivité 55.10% S.cm™. Les valeurs de la puissance dissipée sont

regroupées dans le tableau V-3.

Largeur de canal (mm) | Puissance dissipée (UW)
0,5 235,81
1,0 220,99
1,5 215,8
2,0 213,09
2,5 211,42
3,0 210,29
3,5 209,48
4,0 208,89

tableau V-3 : Variation de la puissance dissipée en fonction de la largeur de doigt
d’acheniment qui est constitué de I’aluminium assisté de 30 nm.

Avec tous ces modifications sur la structure encapsulante, la puissance dissipée par
I’anode en fonction de la largeur d’acheminement est presque constante (de I’ordre de 210
MW) et plus petite que celle de la structure classique (= 390 W), qui est modélisée sous
condition de conductivité de 60 nm d’ITOgs (877 S.cm™) sans pré-métallisation et de méme
surface de couche active (25 mm?). La pré-métallisation d’Al réduit de 58% la puissance
dissipée pour largeur de doigt d’acheminement de 1 mm par rapport a la puissance dissipée
dans I’anode de la structure encapsulante réalisée avec la seule couche d’ ITOjgs (100 nm)

(voir 8 1V).
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IV.2.2. Réalisation

Suivant ce modele nous avons réalisé une cellule photovoltaique organique bicouches a
base de petites molécules avec la structure 1ITO(60nm)/ PEDOT:PSS(30nm)/ CuPc(25nm)/
Cs0(40nm)/ BCP(2,5nm)/Al(100nm). Les caractéristiques J(V) a 1’obscurité et sous
illumination AM1.5 de 95 mW/cm? de cette cellule sont représentées figure V-12 et les

parametres photovoltaiques extraits de ces courbes sont reportés dans le Tableau V-4.

N

- A I'obscurité
- Sous éclairement

J (mA/cm?)

O
)

V (V)

figure V-12 : caractéristique J(V) a I’obscurité et sous éclairement AM1.5 de 95 mW/cm? de
la structure encapsulante avec le doigt d’acheminement est constitué d’Al assisté.

Eclairement (ImW/cm?) | Vo (V) | Jec (MA/CcM?) | FF ne (%) | Rs(Q) | Rsh (Q)
95 0,24 0,409 0,261 |0,0262 | 1600 1400

Tableau V-4: parametres photovoltaiques extraits des courbes J(V).

D’aprés la figure V-12 et le Tableau V-4, nous avons obtenu une cellule solaire avec
cette nouvelle géométrie de cellule montrant des caractéristiques plus que modestes. Les
mauvaises résistances série et paralléle sont responsables des faibles valeurs du facteur de
remplissage et du rendement. Une des causes, qui explique bien la forte resistance série, est la
trop faible épaisseur de la couche d’ITO. Une ¢étude antérieure montre que 1’épaisseur
d’ITOgs est optimisée & 100 nm pour ce type de cellule [10]. Cependant la réalisation de
nouvelles cellules avec une anode de 100 nm d’ITOgs a abouti également & des dispositifs
court-circuités.

En conclusion, la solution de pré-métallisation (avec 1’or ou I’aluminium assisté) que
nous avions envisagée s’aveére délicate a réaliser en pratique : la nécessit¢ d’utiliser des
couches trés minces de métal et d’oxyde transparent conducteur pour éviter les problémes de
court-circuit nuit a 1’obtention d’une faible résistance série et a I’adhérence du report

métallique. D’autre part pour que la structure encapsulante soit compatible avec les cellules
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solaires organiques a couche active élaborée par voie humide (cellules a base de polymere,
cellules sensibilisées etc...), une étape de gravure de la couche active sera nécessaire a
posteriori pour obtenir la géométrie voulue, ce qui implique que 1’anode adhére bien sur le

substrat en verre ou en plastique. Ce n’est pas le cas pour la couche de pré-métallisation.

IV.3. Structure encapsulante réalisée par les anodes tri-couches

Un autre mode de réalisation consiste a réaliser 1’anode par un oxyde transparent
conducteur de tres haute conductivité et qui adhere bien sur les substrats en verre ou en

plastique. Pour cela, nous avons utilisé 1’anode tri-couches (ITO-Métal-1TO).

IV.3.1. Modélisation

Des couches d’OCT de treés haute conductivité peuvent étre obtenues en utilisant une
architecture d’anode ITO/Métal/ITO ou le métal est de I’or ou de 1’argent (voir chapitre III).
Dans ce type de structure les couches d’ITO ont une épaisseur de 1’ordre de 30 a 50 nm et la
couche métallique de I'ordre de la dizaine de nm [11]. L’élaboration des couches par
pulvérisation ionique peut se faire dans un méme banc de dépdt a I’aide du méme masque de

type pochoir.

Nous avons vu dans le chapitre III que d’une part 1’anode tri-couche permet de diminuer
la résistance série des cellules solaires et d’autre part elle adhére bien sur les substrats en verre

et en plastique.

Puissance dissipée (uW)
Largeur de canal (mm) | ITO(30)-Au(20)-1TO(30) ITO(30)-Ag(11)-1TO(30)
0,5 115,228 48,972
1,0 88,123 37,452
1,5 72,821 30,949
2,0 62,608 26,608
2,5 55,210 23,464
3,0 49,892 21,204
3,5 46,064 19,577
Structure classique 42,358 18,595

tableau V-5: Variation de la puissance dissipée en fonction de la larguer du doigt
d’acheminement de I’anode ITO(30)-Ag(20)-ITO(30) et ’anode ITO(30)-Ag(11)-1TO(30).

Nous avons utilisé les anodes tri-couches optimisées en épaisseur dans le chapitre 11l
pour réaliser I’anode de la structure encapsulante : ITO(30nm)-Au(20nm)-ITO(30nm) pour
les cellules photovoltaiques a base de petites molécules (CuPc-Cg) et ITO(30nm)-Ag(11nm)-
ITO(30nm) pour les cellules photovoltaiques a base de polymere (P3HT:PCBM).
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La modélisation a ’aide le GMSH et EMXD de la puissance dissipée par I’anode en
fonction de la largeur du doigt d’acheminement de la structure encapsulante a été conduite
avec les paramétres d’entrée suivants : conductivité de I’ITO(30nm)-Au(20nm)-ITO(30nm)
de 6,25.10° S.cm™ pour une épaisseur de 80 nm, conductivité de ’TTO(30nm)-Ag(11nm)-
ITO(30nm) de 1,657.10* S.cm™ pour une épaisseur de 71 nm (tableau V-5). L’ITO-Ag-ITO
réduit plus la puissance dissipée de la structure encapsulante que I’ITO-Au-1TO, du fait de sa
plus grande conductivité électrique. Pour 1 mm de largeur du doigt d’acheminement 1’ITO-
AU-ITO et ’'ITO-Ag-ITO diminuent la puissance dissipée de 83% et 92% respectivement par
rapport a la puissance dissipée (0,529 mW) par I’anode ITO,gs(100 nm) seule (voir 81V).

Cette anode tri-couche permettrait donc de résoudre le probléeme de surépaisseur et
d’adhérence que nous avons observé dans le cas de I’anode a report métallique avec toutefois

le handicap de présenter une puissance dissipée plus importante.

IV.3.2. Réalisation

Des cellules solaires organiques a base de petites molécules organiques ont été
préparées avec la méme architecture verticale OCT/couche active/Al, soit avec une géométrie
classique (figure V-5), soit avec la geométrie a cathode encapsulante (figure V-6). Leur
caractérisation photovoltaique sous éclairement AM1.5 de 100 mW/cm2 a été menée dans un
premier temps sous atmosphére contr6lée en boite a gants (~1 ppm O, et ~1 ppm H,0O) pour
comparer les deux types de cellule. Celles-ci ont été ensuite placées a I’air libre ou 1’évolution
de leur caractéristique 1(V) sous illumination a été effectuée en fonction du temps pour
comparer leur vieillissement. Pour ces cellules, nous avons utilisé une anode tri-couche
ITO(30nm)-Au(20nm)-ITO(30nm) dont le facteur de mérite montre qu’elles sont mieux
adaptées pour les cellules a base de petites molécules (voir chapitre I11). La structure verticale
de ces cellules est ITO (30 nm)/Au (20 nm)/ITO (30 nm)/PEDOT:PSS (30 nm)/CuPc (25
nm)/Ceo (40 nm)/BCP (2,5 nm)/Al (100 nm).

IV.3.2.a. Caractérisations photovoltaiques J(V) en boite a gants

La figure V-13 montre les deux courbes J(V) a I’obscurité et sous éclairement de 100
mW/cm2 pour les cellules avec la géométrie classique (figure V-13-a-) et avec la géométrie
encapsulante (figure V-13-b-).
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figure V-13: caractérisations photovoltaiques des cellules dans I’ebscurité et sous
éclairement AM1.5 de 100 mW/cmz2 (a) structure classique, (b) structure encapsulante.

Les parametres photovoltaiques de ces cellules, extraits des courbes J(V) sous

illumination (figure V-13-a- et —b-), sont reportés dans le tableau suivant :

Structure Pdissipée (mW) Vco (V) Jee (mA/cmZ) FF ne (%) Rs (Q) Rsh (Q)
classique 72 0,42 1,476 0,53 0,43 104 5200
encapsulante | 605,36 0,38 2,189 0,427 |04 152 1827,5

Tableau V-6 : Parameétres photovoltaiques extrait de la courbe J(V).

Les courbes J(V) montrent des rendements comparables (= 0,4%) pour les deux cellules,

avec toutefois une notable différence de facteur de forme (FF) (0,53 pour la structure

classique et 0,427 pour la structure encapsulante). Cette différence de FF est due d’une part a

la faible résistance série (Rs) de la structure classique (104 Q) par rapport a la structure

encapsulante (152 Q) et a la grande résistance shunt (Rgh) de la structure classique (5200 Q)

par rapport a la structure encapsulante (1827,5 Q). Ces différences de Rs et Rs, peuvent étre

en partie expliquées par la valeur importante de la puissance dissipée par I’anode dans la
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structure encapsulante (88,123 uW) par rapport a celle de la structure classique (42 uW), la
différence provenant du doigt d’acheminement (figure V-6). Cela montre la nécessité
d’utiliser des anodes de trés forte conductivité ou mieux de supprimer ce doigt en prenant le
sommet d’une cellule encapsulante triangulaire comme point de passage de 1’anode. Cette

partie de I’étude reste toutefois a démontrer.

IV.3.2.b. Caractérisations photovoltaiques a 1l’air libre en

fonction du temps

Nous avons mesur¢ 1’évaluation des différents paramétres des cellules photovoltaiques
en fonction de temps a I’air libre sous éclairement continu AM1.5 de 100 mW/cm?. Parmi ces
parameétres, les plus utiles pour notre étude sont les résistances série et shunt, le rendement de
conversion, la densité de courant de court-circuit et le facteur de forme car ils refletent mieux
la dégradation ou le bon fonctionnement des dispositifs. Il est donc nécessaire de mesurer une
caractérisation 1(V) a intervalles de temps réguliers, ce qui a nécessité la mise au point d’un

programme d’automatisation de cette mesure décrit en annexe B.

Dans cette ¢tude nous avons choisi d’arréter la caractérisation quand le rendement a
chuté a une valeur égale a environ 10% de la valeur initiale. Le rendement ainsi que le facteur
de forme des cellules subissent une décroissance en deux phases similaires qui peuvent étre
rapprochées des mécanismes de dégradation envisagés : une premiére phase rapide faisant
intervenir la dégradation des contacts avec augmentation de la résistance série puis une phase
plus lente faisant intervenir la dégradation dans le volume de la couche avec diminution de la

résistance paralléle.

La figure V-14 montre 1’évaluation en fonction du temps (entre O et 16 heures) des
caractéristiques J(V) sous illumination continue de la cellule a design classique. Ces
caractéristiques montrent une dégradation des paramétres photovoltaiques causée dans un
premier temps par 1’augmentation graduelle de la valeur de la résistance série (Rs) de la
cellule (diminution pente des courbes J(V) pour les fortes polarisations en sens direct). Dans
un deuxiéme temps la diminution de la resistance shunt (Rsp) (augmentation de la pente de la
courbe en polarisation nulle) n’est sensible qu’a partir de quelques heures de fonctionnement

a I’air libre.
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figure V-14: Evolution de la caractéristique J(V) en fonction de temps d’une cellule de
géométrie classique a l’air libre et sous illumination continue de 100 mW/cm?>
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figure V-15: Evolution de la caractéristique J(V) en fonction de temps d’une cellule a
cathode encapsulante a [’air libre et sous illumination continue de 100 mW/cm?2.
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L’¢évolution de la caractéristique J(V) en fonction de temps (entre 0 et 136 heures) et
sous éclairement continue de la cellule a design encapsulant est montrée figure V-15. Nous
avons noté le méme type de cinétique de dégradation que dans le cas de la cellule classique
(dégradation des paramétres photovoltaiques due a I’augmentation de la résistance série et a la
diminution de la résistance shunt) mais avec une cinétique beaucoup plus lente d’un ordre de

grandeur.

L’effet « contre diode » qui diminue le facteur de forme apparait sur la caractéristique
J(V) aprés une heure seulement dans le cas de la cellule classique, alors que cet effet n’est

perceptible qu’au bout de 14 heures d’éclairement pour la cellule encapsulée.
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Plus précisément, la dégradation des dispositifs est due, dans un premier temps, a la
dégradation de la couche BCP située juste au-dessous de la cathode directement exposée a
I’air ambiant. En présence d’humidité, cette couche cristallise [12], ce qui provoque
I’apparition d’un grand nombre d’espace vides qui vont faciliter la diffusion des molécules
d’0O, et de H,0O vers la couche de Cg. Il a été montré que la conductivité de la couche de Cg
subit une diminution de plusieurs ordres de grandeur lorsqu’elle est exposée simultanément a
I’oxygéne et a la lumiére [13]. En considérant le rdle principal de la couche de Cgo qui est de
transporter des ¢électrons, on comprend aisément I’augmentation de la résistance série qui est

pour partie due a la résistivité de la couche active.

Dans le cas de la cellule classique (figure V-14) la diffusion de I’oxygéne et de ’cau
s’opere a travers les joints de grains de la cathode (aluminium) et a travers les parois latérales
de la couche active qui sont en contact avec 1’air ambiant. Le mécanisme de vieillissement de
la cellule a lieu dans un premier temps aux interfaces électrodes/couche organique, puis dans
un second temps dans le volume de la couche active. Lors de la premiére étape la formation
d’oxyde d’aluminium isolant serait également responsable de 1’augmentation de la résistance
série (photo-réduction). Lors de la deuxiéeme étape la diminution de la résistance shunt
pourrait provenir du dopage par 1’oxygéne de la couche organique dans son volume (photo-
oxydation) [14] comme cela est observé dans le cas des hétérojonctions de volume polymére-
PCBM. Cela semble toutefois peu probable puisque dans notre cas il s’agit d’une jonction pn
planaire et que méme si la couche de phthalocyanine est trés facilement dopée par I’oxygene
[15,16], Iaugmentation de la résistivité du Cg constitue un obstacle a la circulation des
charges. Il peut s’agir plus probablement d’une forte augmentation des recombinaisons
bimoléculaires au sein de la couche active, qui serait due a un grand déséquilibre des
concentrations en charges positives et négatives, ces derniéres étant notamment stoppées a la
cathode par I’oxyde d’aluminium en formation et dans le volume par le Cgy devenu plus
résistif.

Dans le cas de la cellule encapsulée la cathode aluminium recouvre également les parois
latérales de la couche active afin d’éviter que 1’air ne pénétre dans la couche active. On peut
donc s’attendre a une diminution de la vitesse de pénétration de 1’oxygene et de 1’eau de
I’atmosphere ambiante qui ne s’effectue plus de maniere directe par les parois latérales mais
seulement a travers les joints de grains de 1’aluminium, avec un retard du mécanisme de
vieillissement (photo-réduction et photo-génération) provoquant 1’amélioration de la durée de

vie .
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Nous portons sur la figure V-16-a, b, ¢ et d- I’évolution des paramétres photovoltaiques

des deux cellules en fonction du temps.
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figure V-16: évolution des paramétres photovoltaiques extraits des courbes J(V) a ’air libre
en fonction du temps pour les deux cellules de structures différentes : (a) Facteur de forme
normalisé FF; (b) la densité de courant de court-circuit normalisée Jcc ; (€) la résistance
série; (d) rendement normalisé.

Ces évolutions nous permettent de comprendre plus clairement la cinétique de
dégradation des deux cellules et de discerner les avantages de la structure encapsulante. Si
I’on considere 1’évolution du facteur de forme FF (figure V-16-a-) sur une plus courte durée
(30 heures, sur la figure V-17), avec une représentation logarithmique, on peut modéliser sa
décroissance par la somme de deux exponentielles décroissantes : FF(t)= A e® + B ™. Les
constantes de temps a et b sont alors représentatives de la vitesse de dégradation dans les deux
régimes rapides et lents respectivement. On peut remarquer que ces cinétiques de dégradation
ne sont pas identiques pour les deux cellules, notamment la décroissance rapide de la cellule
encapsulée (terme A e™) est 2,5 fois plus lente que celle de la cellule classique. Il en résulte
que la chute du FF (figure VV-16-a-) est beaucoup plus importante pour cette derniere cellule
des les premiers temps d’exposition a 1’air et a la lumiere. On peut par ailleurs extrapoler de
cette différence de cinétique I’importance relative de la diffusion d’oxygene a travers la
cathode par les joints de grains et latéralement: puisque la somme des diffusions par la

cathode et latéralement est 2,5 fois plus grande que la seule diffusion par la cathode, cela
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implique que la diffusion latérale et 1,5 fois plus grande que la diffusion par la cathode. Cela
montre également 1’intérét de développer une méthode de croissance de 1’aluminium

présentant des dépdts plus denses afin de limiter la diffusion par les porosités.

J) 5 10 15 20 25 30
=Structure encapsulée
=Structure classique
y=0,4151e%1727
-0,0049
m et ¥=0,30596
y=0 489860434 T
y=0,21716%%%77
0,1
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figure V-17: évolution du facteur de forme extrait des courbes J(V) a I’air libre en fonction
du temps pour les deux cellules de structures différentes sur une échelle de temps réduite.

En comparaison la cinétique de dégradation dans le volume de la cellule (terme de
décroissance lente B e™) est beaucoup moins différentiée : elle est 1,6 fois plus rapide dans le

cas de la cellule classique que dans le cas de la cellule encapsulée.

La chute rapide de la densité de courant de court-circuit (Jcc) dans le cas d’une cellule
classique (figure V-16-b-) est due a la pénétration des molécules d’oxygene et I’eau vers la
couche Cgp a travers 1’aluminium et les parois latérales de la couche active, qui créent un
nombre important de piéges pour les électrons photogénérés. De ce fait, le nombre de charges
collectées est diminué, et on observe une diminution de la densité de courant collectée. Une
autre cause possible est la dégradation de la couche d’aluminium. Celle-ci joue en effet un
réle de miroir dans les cellules et permet une réflexion de la lumiere non absorbée dans la
couche active. Cet aspect est d’autant plus important dans le cas des cellules bicouches que le
systeme interférentiel qui en résulte assure un confinement optique a I’interface de la jonction
pn. La cellule optimisée en épaisseur par Hojeij [9], que nous utilisons pour cette étude, a été
¢galement modélisée optiquement par 1’équipe de I’'IM2NP [17]. Cette modélisation correle
bien 1’optimisation en épaisseur de la cellule avec le confinement optique, qui ne peut étre
effectif que si la cathode est non dégradée. Cet effet optique est non négligeable puisqu’il
permet de doubler le rendement des cellules. La réaction de I’oxygene avec 1I’aluminium crée

une couche d’alumine qui peut détruire 1’effet miroir de la cathode. Finalement
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I’encapsulation de la cellule montre un effet bénéfique en limitant la chute de la densité de

courant.

L’évolution de la résistance série dans le cas d’une cellule classique (figure V-16-c-)
est extrémement rapide et montre une continuité entre les régimes de dégradation rapide et
lente. Cela montre qu’elle est aussi sensible a la dégradation du contact qu’a I’augmentation
de résistivité de la couche de Cgo. Dans le cas de la cellule encapsulée, il semblerait que cette
résistance série soit plus sensible au mécanisme lent de décroissance. Cela pourrait indiquer
que D’interface cathode/Cgo reste moins détériorée tout au long de la mesure et que le
mécanisme prépondérant soit celui de la diffusion d’oxygéne dans le volume de la couche
active. La figure V-16-d- montre que le rendement normalisé suit pour les deux cellules

I’influence cumulée des trois parameétres précédents.

En terme de durée de vie la cellule classique n’a besoin que de quelques minutes sous
éclairement (a peu prés 45 minutes) pour que le rendement diminue a 50 % de sa valeur
initiale tandis que la cellule encapsulée a besoin de plus de 27 heures. Les parameétres
photovoltaiques de la cellule encapsulée aprés 16 heures de fonctionnement sous éclairement
continu a 1’air libre sont 1 = 0,264%, FF = 0,3, Jcc = 1,948 mA/cm? et Voc = 0,43 V contre
Ne = 0,047%, FF = 0,189, Jcc = 0,484 mA/cm? et Voc = 0,39 V dans le cas de cellule

classique.

La conclusion que ’on peut en tirer est une nette amélioration de la durée de vie de la
cellule élaborée avec le design encapsulant, de prés d’un facteur 36, due a la réduction de la
pénétration de I’humidité a travers les parois latérales de la couche active vers la couche
organique. Une telle amélioration devrait pouvoir limiter de fagon significative les pre-requis
de perméabilité des couches encapsulantes et ainsi diminuer significativement le prix de
revient des cellules solaires organiques. D’autre part cette étude nous a permis d’estimer
grossierement la part respective des diffusions a travers 1’aluminium et a travers les parois
latérales. Cette diffusion est 1,5 fois plus élevés au niveau des parois latérales qu’au niveau

des porosités de la cathode.

IV.4. Conclusion

La structure encapsulante est pénalisée par la résistance de contact du fait de la

dissipation au niveau du doigt d’acheminement de 1’anode.

-190 -



Chapitre V Auto-protection des cellules photovoltaigues organiques

Au ou Ag Al
ITO Couche active 2
Substrat en verre Couche active 1

Substrat en verre
figure V-18: Vue en coupe de la structure finale d’encapsulation.

Cet effet peut étre minimisé par I’emploi d’une anode tri-couche de tres haute
conductivité ITO/Métal/ITO (figure V-18) ou le métal est de I’or ou de 1’argent. ITO(30 nm)-
Au(20 nm)-ITO(30 nm) et ITO(30 nm)-Ag(1ll nm)-ITO(30 nm) réduisent la puissance
dissipée de plus 83% et 92% respectivement par rapport a une simple anode d’ITO. Enfin, la
structure encapsulante améliore la durée de vie des cellules photovoltaiques organiques a 1’air

libre sous illumination continue plus de 36 fois par rapport a la cellule sans encapsulation.

V. Effet de couche tampon sur le vieillissement des cellules
photovoltaiques organiques

La structure encapsulante minimise la diffusion de I’oxygene et de I’humidité a travers
les parois latérales de la couche active. Mais la structure encapsulante n’empéche pas la
diffusion des atomes d’aluminium vers la couche active organique durant le dépdt thermique
de la cathode ou les réactions de 1’aluminium avec la couche active durant le processus de
vieillissement (voir chapitre I). La seule solution pour éviter la dégradation intrinseque au
niveau de la cathode est d’insérer une couche tampon entre la couche organique et cette

cathode pour :
> améliorer le contact aluminium/couche organique;

> @viter la réaction entres les atomes d’aluminium et les molécules de la couche

organique [18,19] ;

» protéger la couche organique des atomes chauds d’aluminium durant le dépot

thermique [20] ;

> améliorer la performance de ces cellules en termes de vieillissement.
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V.1. Couche tampon : Alq3

Les couches tampon insérées entre la cathode et la couche de Cgp Sont souvent appelées
couches de blocage des excitons (d’acronyme anglais EBL pour exciton blocking layer), alors
que ce n’est en général pas la premiére fonctionnalité de cette couche. Elle permet avant tout
le transport des charges de la couche active vers 1’¢électrode et permet aussi de protéger cette
couche active des réactions entre I’aluminium et le Cgo [21]. Toutefois la BCP cristallise trés
vite et dégrade I’interface couche-active cathode lors du fonctionnement des cellules a 1’air
libre. Nous avons essayé de remplacer cette couche de BCP par une couche d’Alg3 qui elle
aussi devrait permettre le blocage des excitons et I’extraction des é€lectrons par la cathode,
comme cela a déja été démontré par Song et al [22]. Le schéma de bande d’une cellule avec
cette couche tampon est donné figure V-19, ainsi que celui d’une cellule avec une couche
tampon BCP pour comparaison. A priori la fonctionnalité de blocage des excitons est assurée
si le gap optique de la couche EBL est supérieur a celui du Cgo[23], ce qui est le cas pour la
BCP et pour I’Alg3 (2,2 eV par rapport a 1,7 eV pour le Cg).

@ (b) 2.4eV
3.5eV 3.5eV 3.5eV
4.2eV 4.2eV

4.5eV =.cCV 4.5eV | BCp =~
520y | FC Alg3 | Al 5.20v | U0C Al
PEDOT 5.2eV| Ceo PEDOT 5.2eV| Ceo

5.7eV
6.2eV 6.2ev 6.1eV

figure V-19: Régime de bande plate de la structure (a) ITO/PEDOT:PSS/CuPc/Alg3/Al, (b)
ITO/PEDOT:PSS/CuPc/BCP/AL

V.1.1. Caractérisation J(V) sous boite a gants

Nous avons réalisé quatre cellules photovoltaiques organiques sans encapsulation avec
la structure ITO(visionTeck)/PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25 nm)/Cg(40 nm)/Alg3(X
nm)/AI(100 nm), avec une surface de la couche active de 25 mm2. Nous avons fait varier
I’épaisseur de 1’Alg3 entre 0 et 8 nm pour étudier ’influence de 1’Alg3 sur les parametres

photovoltaiques et sur la durée de vie de ces cellules.

Les caractéristique J(V) de ces cellules dans la boite a gants sous atmosphere contrélée
(= 1 ppm O; et = ppm H,0) et sous éclairement AM1.5 de 100 mW/cm? sont représentées
dans la figure V-20. Les parametres photovoltaiques extraits de la figure V-20 sont portés

dans le tableau V-7.

-192 -



Chapitre V Auto-protection des cellules photovoltaigues organiques

(e 0]

-~ Alg3 (0 nm)
-e- Alg3 (2,5nm)
=+ Alg3 (6nm) 4 1

= Al q 3 (8 nm ) v..y;-;;';',-,-;'.':.'-'""’:

J (mA/cm?2)

(@]

O

S

V(v)

figure V-20: Caracteristique J(V) sous éclairement AM1.5 de 100 mW/cm?2 de la structure
ITO/PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25 nm)/Cego(40 nm)/Alg3(Xnm)/Al avec X =0, 2,5, 6, 8 nm.

La caractéristique J(V) de la cellule sans couche tampon (figure V-20) montre qu’il y a
un effet « contre diode », cet effet étant da a la pénétration des atomes d’aluminium chaud
durant la métallisation de la couche active. Ceux-ci réagissent par la suite avec les molécules
de Cgo en détruisant I’interface Cgo/Al, ce qui entraine une résistance série importante (1428
Q). Cette grande résistance série peut provoquer une accumulation de charges négatives pres
de la cathode, créant ainsi un déséquilibre des charges dans la couche active, leur
recombinaison entrainant la diminution de la résistance shunt et la densité de courant de
court-circuit (Jcc = 1,787 mA/cm?). La tension en circuit ouvert (Voc = 0,26 V) bien
évidemment diminuée par cette forte résistance série et le faible facteur de forme (FF = 0,292)
entraine un modeste rendement (ne = 0,143 %).

A|q3 (nm) ne (%) FF Vco (V) Jee (mA/cmz) Rs (Q) Rsh (.Q)
0 0,143 0,292 0,26 1,787 1428 1250
2,5 0,485 0,46 0,42 2,383 176 2436

6 0,412 0,53 0,42 1,758 191 8017

8 0,362 0,275 0,26 1,606 495 750

tableau V-7 : Parameétres photovoltaiques extraits des courbes J(V).

Les trois autres cellules ne montrent pas d’effet contre diode grace a la couche tampon
qui empéche le contact direct couche active/aluminium. Leurs parameétres photovoltaiques
dans le tableau V-7 montrent clairement une augmentation de rendement de conversion en
puissance due a 1’augmentation de la densité de courant de court-circuit qui atteint 2,4
mA/cm? dans le cas de la couche d’Alg3 la plus mince (2,5 nm), cette cellule présentant la

résistance série la plus faible (176 Q) et la résistance shunt la plus élevée (2436 Q).

La résistivité de I’Alg3 est importante ce qui explique la diminution du rendement au

fur et a mesure que 1’épaisseur de cette couche (et donc la réesistance serie des cellules)
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augmente ainsi que cela est montré par Feng et al. [24]. Du point de vue des performances des
cellules la couche tampon Alg3 présente donc un effet bénéfique pour autant que son
épaisseur reste relativement faible, comme 1’a montré également Hojeij [3,4] dans le cas de la
couche de BCP.

V.1.2. Evolution des Caractéristiques photovoltaiques au cours

du temps et a l’air libre

La figure V-21 montre 1’évolution des parameétres photovoltaiques (résistance série,
densité de courant de court-circuit, rendement normalisé et facteur de remplissage) en
fonction du temps et sous illumination continue (AM1.5 de 100 mW/cm?) des cellules avec

différentes épaisseurs d’Alg3 mesurées a ’air libre et sans encapsulation.

L’augmentation rapide de la résistance série en fonction de temps (figure V-21-a-) dans
le cas d’une fine couche tampon (2,5 nm) est due a la pénétration de O, et H,O a travers la
cathode d’aluminium et les parois latérales de la couche active qui provoque la dégradation de
I’interface couche active/aluminium. L’augmentation de I’épaisseur de la couche tampon
Alg3 de 2,5 nm a 8 nm retarde cette diffusion et ralentit la dégradation de la résistance série,

celle-ci se stabilisant au cours du temps pour 1’épaisseur la plus importante.

16000 1
. (b) =Alq3 (2,5 nm)
G =Alq3 (6 nm)
g 12000 1 b —Alg3 (8 nm)
b —Alg3=25nm |3
[} .
g 8000 —Alg3 = 6 nm 5 05
2 =Alq3 =8 nm Q
3 4000 d S
‘O
4
0 T T 0 r T
0 300 600 900 0 300 600 900
Temps (minutes) Temps (minutes)
1 1
2 (C) —Alg3=25nm (d) —Aae=zsmm
2 —Alg3 =6nm —Alas=6nm
< q \q_, —Alg3 =8 nm
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CIE.) L \
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figure V-21 : Evaluation des parameétres photovoltaiques en fonction de temps sous
illumination continue pour les trois cellules avec couche tampon Alg3 de différente
épaisseur.
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La densité de courant de court-circuit (Jcc) (figure V-21-b-) et le facteur de re (FF)
(figure V-21-d-) décroissent rapidement dans le cas de la couche tampon la plus fine (2,5 nm)

par rapport aux autres couches d’Alg3 plus épaisses (6 et 8 nm).

Pour un temps supérieur a 300 minutes et pour 1’épaisseur de 8 nm d’Alg3, la
stabilisation au cours du temps de la densité de courant de court-circuit et du facteur de forme
provoque également une stabilité du rendement de conversion (figure V-21-c-). Aprés 14
heures sous éclairement continu a I’air libre, les cellules avec une épaisseur de couche tampon
de 2,5 nm, 6 nm et 8 nm d’Alg3 perdent respectivement plus de 99%, 84% et 55% de la

valeur de leur rendement initial.

En conclusion, la durée de vie sous illumination (le temps nécessaire pour la diminution
du rendement ne @ 50% de sa valeur initiale) d’une cellule avec une couche tampon de BCP en
présence de I’humidité ne dépasse pas une heure (voir § 1), alors qu’elle dépasse 300 minutes
dans les mémes conditions avec une épaisseur de 8 nm d’Alg3. Ce matériau est plus stable
que le BCP en présence de I’oxygene et de 1’eau [2,25,26]. L’augmentation de 1’épaisseur de
la couche tampon Alg3 ralenti I’exposition de la couche de Cgp aux molécules d’O, et H,O
qui diffusent par les porosités de la cathode, provoquant une plus grande stabilité des
parametres photovoltaiques a 1’air libre. Toutefois, si I’on compare les deux cellules avec une
méme épaisseur de couche tampon de 2,5 nm, ’'une en BCP (voir § II, figure V-3) et ’autre
en Alg3, on ne constate pas d’amélioration notable de la durée de vie. Le fait que 1’Alg3 soit
un transporteur d’électrons favorise 1’insertion d’une couche plus épaisse que le celle de BCP,
avec toutefois un compromis a optimiser entre la durée de vie (améliorée par I’augmentation
de I’épaisseur de la couche tampon) et les performances de la cellule (qui diminuent tres vite

avec ’augmentation de I’épaisseur de cette couche).

V.2. Couche tampon : TPBI

Dans ce paragraphe nous avons remplacé le BCP ou I’Alg3 par le TPBI (1,3,5-tris(2-N-
phenylbenzimidazolyl) benzene). Les bandes HOMO et LUMO du TPBI sont placées a 6,2
eV et 2,7 eV respectivement par rapport au niveau du vide (figure V-22) [27,28].

La bande interdite du TPBI est donc appropriée pour faire de ce matériau une couche de
blocage des excitons entre la couche de Cg et la cathode Al dans les cellules solaires a
hétérojonctions (gap supérieur a celui du Cgp, couche transparente par rapport au spectre utile

de la cellule). Selon Wu et al. la couche de TPBI diminue la dissociation des excitons
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provenant de la couche active vers la cathode et elle réduit la diffusion d’atomes d’aluminium

de la cathode vers le couche organique [29].

(a) 2 76V - (b) 2.4eV
3.5eV 3.5eV
4.2eV i 4.2eV i
CuPc |4.5eV 2cCV CuPc |4.5eV | BCPp (=£&¥ !
| _5.2eV TPRL Al | 500y Al
. PEDOT 5.2eV| Ceo PEDOT 5.2eV| Ceo
: 6.2eV 6.2eV 6.2eV 6.leV

flgure V-22: Régime de bande plate de la structure (a) ITO/PEDOT:PSS/CuPc/TPBI/AI,
(b) ITO/PEDOT:PSS/CuPc/BCP/Al.

V.2.1. Caractérisation J(V) en boit a gants

Nous avons réalisé trois cellules photovoltaiques organiques sans encapsulation de type
hétérojonction, avec une surface de couche active de 25 mm? et de structure
ITO(visionTeck)/PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25 nm)/Cgo(40 nm)/TPBI(Xx nm)/AI(100 nm) ou
x est I’épaisseur de TPBI qui prend les valeurs 2,5 nm, 6 nm et 8 nm. L’objectif est de
trouver un compromis entre les performances de ces cellules et leur durée de vie en faisant

varier 1’épaisseur de la couche tampons TPBI.

= TPBI (2,5 nm)
= 1,5 - TPBI (6 nm)
5 - TPBI (8 nm) /
p 6 —
E =
- -0,3 0 0, 0|6
V(v)

figure V-23: Caractéristique J(V) sous éclairement AM1.5 de 100 mW/cmz2 de la structure
ITO/PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25 nm)/Cgo(40 nm)/TPBI(Xnm)/Al avec X = 2.5, 6 et 8 nm.

TPBI (nm) | ne (%) | FF Veo (V) [ Jcc (mAlcm?) | Rs(Q) Rsn (Q)
2,5 0315 |04 042 1,783 243 2051
6 0349 |0508 |041 1,589 205 4705
8 0325 |0511 0,40 1,511 247 1538

tableau V-8 : Parameétres photovoltaiques extraits des courbes J(V).
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Les caractéristiques J(V) de ces cellules mesurées dans la boite a gants sous éclairement
AM1.5 de 100 mW/cm? sont représentées figure V-23. Les paramétres photovoltaiques
extraits de ces courbes sont reportés dans le tableau V-8.

En toute généralité les caractéristiques J(V) sous illumination présentent de meilleurs
parametres photovoltaiques que dans le cas de la couche tampon Alg3. Il semble que
I’épaisseur de TPBI a beaucoup moins d’influence sur la résistance série qui reste autours de
200 a 250 Q. Le transport des électrons doit probablement étre plus favorable dans cette
couche que dans le cas de I’Alg3 et de la BCP. Afin de vérifier cette hypothese nous avons
¢évalué la valeur de la conductivité de I’Alg3 et de TPBI. Ces valeurs de conductivité sont
faibles et ne sont pas mesurables par la méthode des 4 pointes. Nous avons donc réalisé deux
structures identiques ITO/160 nm X/Al ou X est respectivement une couche d’Alg3 ou de
TPBI. La conductivité est déduite de mesures capacitives en tenant compte de la géométrie
des structures. Il s’agit de I’interpolation a @ = 0 de pertes diélectriques. Nous avons trouvé
les valeurs de 1,5.10° S/m et 1,33.10® S/m pour Alg3 et TPBI respectivement. Nous avons
donc bien une conductivité de TPBI 10 fois supérieure a celle de 1’Alg3, ce qui est bien
confirmé par ’allure des caractéristiques I(V) et la faible résistance série qui est beaucoup
moins tributaire de 1’épaisseur de la couche tampon. Ainsi la densité de courant de court-
circuit (Jec) ne diminue que de 1,8 mA/cm? a 1,5 mA/cm2 en passant de la couche tampon la
plus mince (2,5 nm) a la plus épaisse (8 nm). De ce fait le rendement de conversion en

puissance (ne) ne varie que faiblement en fonction de 1’épaisseur de TPBI.

V.2.2. Caractérisation photovoltaique a 1’'air libre en fonction du

temps

Nous avons relevé 1’évolution de la caractéristique J(V) des cellules précédentes toutes

les 15 minutes pendant plus de 900 minutes a ’air libre et sous éclairement continue AM1.5

de 100 mW/cm2;

La figure V-24 montre les variations de la résistance série et du rendement de
conversion en fonction du temps. La résistance série (Rs) dans le cas de la couche de TPBI la
plus mince (2,5 nm) présente une augmentation significative de sa valeur en fonction de
temps : aprés 300 minutes de fonctionnement elle atteint 16 KQ (figure V-24-a-). L’évolution
de la Rs des deux autres cellules (6 nm et 8 nm de TPBI) montre une forte augmentation
pendant les deux premiéres heures de fonctionnement (jusqu’a 3,5 KQ). Passé ce cap de

dégradation rapide, la Rs devient presque stable (autour de 4,5 KQ aprés 14 heures) dans le
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cas de la couche épaisse de TPBI (8 nm) ou subit une augmentation plus lente en fonction de

temps (= 9 KQ apres 14h) dans le cas de la couche moyenne de TPBI (6 nm).

On peut conclure que le temps pour que 1’oxygeéne et I’eau pénetrent a travers la

cathode d’aluminium et les parois latérales de la couche active augmente avec I’épaisseur de

la couche TPBI.
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figure V-24: Evaluation des parameétres photovoltaiques en fonction de temps sous
illumination continue pour les trois cellules de couche tampon TPBI de différente
épaisseur (a) résistance carrée et (b) rendement normalisé.

La figure V-24-b- montre que les cellules d’épaisseur 2,5 nm, 6 nm et 8 nm de TPBI
ont perdu plus de 90%, 80% et 60% de la valeur initial de leur rendement apres
respectivement 255, 840 et 900 minutes de fonctionnement a 1’air libre et sous illumination.
Toutefois il est encourageant de noter que le rendement reste relativement stable aprés la
premiére phase rapide de dégradation des deux premiéres heures de fonctionnement dans le
cas de la couche la plus épaisse de TPBI. Cette évolution se rapproche de celle du
vieillissement d’une cellule sous boite a gants observé au § I, comme D’attestent 1’évolution
du rendement et de la résistance série. Nous pouvons en conclure que le mécanisme de
dégradation le plus important pour ces cellules reste encore celui des interfaces (cinétique de
dégradation rapide) alors que la détérioration lente de la couche active par I’oxygene et I’eau

semble moins sensible pour ces cellules.

Le TPBI est plus stable que le BCP [29] : alors que la duree de demi-vie de la cellule
réalisée avec une couche tampon de BCP ne dépasse pas 60 minutes en fonctionnement a 1’air
libre, cette durée de demi-vie des cellules avec 6 ou 8 nm de TPBI dépasse 200 minutes dans

les mémes conditions de fonctionnement.
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V.3. Conclusion

Nous avons montré dans nos tests de durée de vie que nos cellules photovoltaiques
organiques perdent 30% de la valeur de leur rendement initial lors des premieres 75 minutes
de fonctionnement sous illumination dans une atmosphere controlée (= 1 ppm O et = ppm
H,0) en absence de I’oxygeéne et de I’eau. Cette dégradation par la lumiére, qui affecte
essentiellement la qualité de I’interface couche active /électrode devient négligeable apres une
heure de fonctionnement par rapport au mécanisme de dégradation plus lent de la couche

active par I’oxygene et la vapeur d’eau.

L’évolution des paramétres photovoltaiques en fonctions du temps pour les cellules

ayant une couche tampon d’Alg3 ou de TPBI montrent que :
» Alg3 et TPBI sont plus stables que le BCP en présence de 1’0, et H,0.

> La stabilité des cellules augmente avec I’augmentation de 1’épaisseur de la

couche tampon.

» Les cellules avec les couches tampon les plus épaisses d’Alg3 (8 nm) et de TPBI
(8 nm) perdent 55 % et 60% respectivement de la valeur initiale de leur
rendement aprés 840 minutes de fonctionnement a 1’air libre et sous illumination

continue AM1.5 de 100 mW/cmz.

> La durée de demi-vie des cellules (50% de la valeur initial de rendement) est de
plus de 300 minutes et 120 minutes avec 1’Alg3 (8 nm) et le TPBI (8 nm)

respectivement.

D’aprés toutes les caractérisations sous illumination en fonction de temps, sous boite a
gants et a 1’air libre, nous avons décidé de choisir une couche tampon d’Alg3 purifié (8 nm)
pour la suite de notre étude. Ce choix reste toutefois tributaire dun compromis
performance/stabilité des cellules solaires et nous avons opté pour la stabilité des cellules. En
effet les caractéristiques de la cellule testée avec une épaisseur de 8 nm d’Alg3 ne montraient
que de modestes performances, le point dur étant la forte résistance seérie du dispositif,
entrainant un facteur de forme trés mauvais. En toute rigueur, il aurait fallu certainement ré-
optimiser ’épaisseur de chaque couche dans cette cellule, les épaisseurs de couche active que
nous avons utilisees relevant d’une optimisation avec 2,5 nm de BCP. Ainsi le confinement

optique dans ces cellules n’est pas forcément réalisé¢ a 1’interface donneur-accepteur.
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VI. Structure encapsulante métallisée par IBAD

Nous avons vu au paragraphe Il que la structure encapsulante de la cathode limite la
diffusion de I’oxygene et de la vapeur d’eau a travers les parois latérales de la couche active.
Toutefois une part importante cette diffusion (environ 40 % selon notre grossiére estimation
établie en comparant les cinétiques de dégradation des cellules avec ou sans architecture de
cathode encapsulante) reste non éliminée, a travers les porosités de la cathode. Pour y
remédier la couche tampon d’Alg3 (8 nm) peu constituer une alternative en retardant
I’insertion de ces impuretés dans la couche active. Une étude antérieure [30] montre que la
métallisation assistée par la technique IBAD (lon Beam Assisted Deposition) améliore la
durée de vie des OLEDs et des cellules photovoltaiques. Les collisions des ions Ar* (argon)
avec les atomes d’aluminium pendant la métallisation permet a ces derniers d’acquérir de
I’énergie cinétique. De ce fait, la diffusion latérale en surface des adatomes d’aluminium
favorise la nucléation de la couche en croissance. Les collisions permettent de plus de
densifier la cathode, ce qui réduit la formation des microporosités et par la suite la pénétration
des molécules d’O; et d’H,O par ces microporosites.

L’étude suivante consiste a comparer des cellules avec ou sans cathode auto-protectrice,
avec ou sans couche tampon Alg3 (8 nm) et avec ou sans assistance ionique du dépdt de la

cathode par la technique IBAD.

Nous avons réalisé les quatre cellules A, B, C et D avec les mémes conditions de dépot
de couches organiques. Les quatre cellules ont une surface de 25 mm?2 et la structure de la
couche active est ITO/PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25 nm)/Cgo(40 nm)/BCP(2,5 nm) sauf la
cellule « A » pour laquelle nous avons changé la couche tampon BCP(2,5 nm) par Alg3 :

> Cellule «A»: ITO(B0nm)/Au(20 nm)/ITO(30 nm)/PEDOT:PSS(30
nm)/CuPc(25 nm)/Cgo(40 nm)/Alg3(8 nm)/AI(80 nm vierge + 20 nm assisté)

avec encapsulation.

> Cellule «B»: ITO/ PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25 nm)/Cgo(40 nm)/BCP(2,5

nm)/AI(60 nm vierge + 40 nm assisté) sans structure encapsulante

» Cellule «C»: ITO/ PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25 nm)/Cgo(40 nm)/BCP(2,5

nm)/Al(100 nm), Métallisation thermique sous vide et sans assistance.
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> Cellule «Dw»: ITO(30nm)/Au(20 nm)/ITO(30 nm)/PEDOT:PSS(30
nm)/CuPc(25 nm)/Cego(40 nm)/BCP(2,5 nm)/AI(100 nm), Métallisation sans
assistance et avec encapsulation.

Les cellules « A » et « D » sont encapsulées, mais la cellule « A » est métallisée dans le
batie d’IBAD avec deux couches d’aluminium : une couche d’aluminium vierge (80 nm) pour
éviter la pénétration des ions Ar* dans la couche active et une deuxiéme couche d’aluminium
déposé avec ’assistance ionique sur 20 nm. Les paramétres du faisceau d’ions Ar™ sont une

énergie de 100 eV, avec une densité de courant de 7,4 pA/cmz2,

Les cellules « B » et « C » ne sont pas encapsulées, mais la cellule « C » est métallisée
dans la bati d’évaporation sous vide (10 mbar), tandis que la cellule « B » est métallisé dans
le bati d’IBAD, avec deux couches d’aluminium : 60 nm sans assistance et 40 nm déposés
avec 1’assistance ionique. Les paramétres du faisceau d’ions Ar* sont une énergie de 600 eV,
avec une densité de courant de 23 pA/cm?2,

VI.1. Caractérisation J(V) sous boite a gants

Le premier test de ces quatre cellules est fait en boite a gants sous atmosphére d’azote
controlée (= 1 ppm O; et = 1 ppm H,0), les caractéristiques J(V) des ces cellules sous
éclairement AM1.5 de 100 mW/cm? sont représentées figure V-25. Les parametres

photovoltaiques extraits des courbe J(V) sous éclairement sont reportées dans le tableau V-9.

-0135 0 o7
£
L —Cellule A
<
3 Cellule B
K / —Cellule C
—Cellule D

V(v)
figure V-25: Caractérisations J(V) sous éclairement AM1.5 de100 mW/cm? des quatre
cellules réalisées : Cellule A) cathode encapsulante + couche tampon Alg3 (8nm) + Al(80
nm vierge + 20nm assisté) , Cellule B) sans encapsulation + Al(60 vierge + 40 assisté),
Cellule, C) sans encapsulation + métallisation classique et cellule D) cathode encapsulante
+ métallisation classique.
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ne (%) FF Vco (V) Jee (mA/cmZ) Rs(Q.) Rsh (Q)
Cellule A 1,039 0,455 | 0,44 4,927 102 1904
Cellule B 0,726 0,312 | 0,49 4,507 325 975
Cellule C 0,715 0,541 | 0,45 2,794 114 5333
Cellule D 0,606 0,376 | 0,42 3,646 170 919

tableau V-9 : Parameétres photovoltaiques extraits des courbes J(V) de ces quatre cellules
Avec/sans encapsulation et avec/sans assistance.

Il faut noter que dans cette étude nous avons utilisé le facteur de décalage (Mismatch
factor) pour calibrer I’intensité lumineuse du simulateur solaire pour se rapprocher le plus
possible du spectre AM 1.5 G dans le domaine de longueurs d’ondes de fonctionnement de la
cellule solaire [31]. Dans le cas des cellules solaires a couche active CuPc-Cg, cela revient a

utiliser le simulateur avec une puissance lumineuse plus élevée.

Comparaison des cellules « C » et « D » (tableau V-9) sans et avec encapsulation et sans

assistance ionique (métallisation classique) : la cellule « C » sans structure encapsulante
montre une resistance shunt (5333 Q) plus élevée et une résistance série (114 Q) plus faible
du fait de la puissance dissipée dans I’anode plus faible pour la structure classique par rapport
a la structure encapsulante (Cellule « C » 42 uyW et cellule « D » 88 uW). Il s’ensuit que le
facteur de forme (0,541) et le rendement (0,715%) de cette cellule sont supérieurs a ceux de la
cellule encapsulée. On retrouve bien la différence de facteur de forme que nous avions notée

pour ces deux cellules dans le paragraphe IV.3.

Comparaison des cellules « B » avec « C » (tableau V-9) avec et sans assistance ionique

et sans encapsulation (structure classique) : elles montrent des rendements similaires (0,7%)
avec des caractéristiques J(V) tres différentes : la plus grande densité de courant (4,5 mA/cm?)
de la cellule assistée compense la faiblesse de son facteur de forme probablement due & une
pénétration des ions Ar* dans la couche active durant ’assistance ionique. L’obtention d’une
tres forte densité de courant lorsque la cathode est assistée a déja été reportée lors d’une étude
antérieure [32]. La densification de la couche d’aluminium par 1’assistance ionique permet
d’améliorer sensiblement I’interface couche active/cathode, ce qui ne semble pas le cas pour
cette cellule qui présente une résistance série plus élevée que celle de la cellule non assistée.
En effet I’énergie des ions Ar” était relativement élevée (600 eV), ce qui augmente le parcours
des ions dans la couche traitée. Bien qu’a cette énergie la modélisation de 1’assistance ionique
par le logiciel SRIM2003 montre que les ions argons et les atomes de recul issus des
collisions lors de 1’assistance ne sont pas sensés pénétrer de plus de 4 ou 5 nm dans la couche

d’aluminium [33], la couche non assistée d’aluminium doit étre assez importante, comme 1’on
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montré les expériences sur les OLEDs [30]. Notamment, pour de faibles épaisseurs de
métallisation la croissance de la couche d’aluminium présente une structure colonnaire
pouvant étre responsable de la canalisation d’ions avec des parcours relativement importants.
Pour éviter ce probléme nous avons augmenté 1’épaisseur de 1’aluminium vierge de 60 nm a
80 nm, c’est-a-dire diminué 1’épaisseur de la couche assistée de 40 nm a 20 nm, dans la

cellule « A », et nous avons également pu réduire 1’énergie des ions Ar* a 100 eV.

La cellule « A » avec encapsulation, avec assistance (80 nm vierge et 20nm assisté) et
avec une couche tampon (Alg3 8 nm) posséde le meilleur rendement (1,04 %) malgré le
probleme de dissipation dans la structure encapsulante (Pgissipe = 88 pW). Cette cellule
présente une trés bonne résistance série (102 Q), ce qui est relativement surprenant avec la
géométrie de son anode. Comme pour la cellule « B » également avec une cathode assistée, la

densité de courant est plus élevée (4,9 mA/cm?).

VI.2. Caractérisation photovoltaique a l'air libre en fonction du

temps

La figure V-26 montre 1’évolution des caractéristiques J(V) de ces quatre cellules
photovoltaiques (avec/sans encapsulation et avec/sans assistance ionique) sur une durée de 16
heures a D’air libre et sous éclairement continu (AM1.5 de 100 mW/cm?). Les parametres

photovoltaiques issus des caractéristiques 1(\V) sont représentés figure V-27.
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figure V-26: évaluation J(V) en fonction de temps a ’air libre de quatre cellules réalisées

Cellule A) encapsulante + couche tampon Alg3 (8nm) + AI(80 nm vierge + 20nm assisté) ,
Cellule B) sans encapsulation + Al(60 vierge + 40 assisté), Cellule C) sans encapsulation +
métallisation classique et cellule D) encapsulante + métallisation classique.

L’observation des caractéristiques J(V) de la figure 1-25 permet de tirer les grandes

lignes de leur évolution au cours du temps :

1°) Les deux cellules A et D avec les cathodes auto-protectrices montrent une
décroissance de la densité de courant de court-circuit plus lente que les cellules B et C avec
une géométrie classique de la cathode. L’observation de la figure V-27-b- confirme cette
tendance et montre que cette décroissance est uniforme pendant toute la durée du test,
contrairement aux cellules B et C pour lesquelles il y a une tres forte décroissance du courant

photogénéré durant les 5 premiéres heures (300 minutes).

2°) L’évolution de la résistance série au cours du temps (Figure 1-26-a) permet de
séparer les cellules en deux catégories : celles dont la résistance série augmente graduellement
au cours du temps et celles dont la dégradation de cette résistance devient beaucoup plus
importante aprés 5 heures de fonctionnement. On retrouve dans la premiére catégorie les deux
cellules A et D avec la cathode encapsulante et les cellules B et C dans la deuxieme. On peut
noter toutefois que I’évolution de la dégradation de cette résistance série parait différente de
celle des tests que nous avons effectués au paragraphe 1l (figure V-4 comparant le
vieillissement des cellules avec ou sans oxygeéne et vapeur d’eau): on observait plutdt une
croissance rapide de Rs au début du fonctionnement, bien que la cellule C soit identique a
celles des tests du paragraphe I1. Cela montre probablement la difficulté de maitriser toutes les
conditions extérieures lors de ces tests de vieillissement. Toutefois la figure VV-27 montre bien

I’efficacité de la protection latérale de la couche active avec la cathode encapsulante.

- 204 -



Résistance série

Rendement normalisée

Chapitre V Auto-protection des cellules photovoltaigues organiques

(kQ)

50 1
—Cellule A (a) (B) —celiulen
CelluleB ° Cellule B
—CelluleC @ —Cellule C
25 | —CelluleD E 0,5 1 =Cellule D
)
c
o
O
S
0 - //ﬁ—-— 0 - -
0 300 600 900
0 300 600 900 Temps (minutes)

Temps (minutes)

1
(C) —Cellule A
Cellule B
—Cellule C figure \/:27: Evolutloq des parameétres
0,5 1 i photovoltaiques en fonction du temps pour
—Cellule D les quatre cellules (a) Résistance série, (b)
densité de courant de court-circuit normalisée
(c) rendement normalisé.
0 : .
0 300 600 900

Temps (minutes)
3°) La cellule B montre une vitesse de dégradation intermédiaire entre la cellule C

(cellule de référence sans encapsulation et sans assistance) et les cellules a cathode
encapsulantes. L’effet bénéfique de ’assistance par faisceau d’ions de la cathode semble
prépondérant durant les 5 premiéres heures de fonctionnement de la cellule comme le
montrent les figure V-27-a-, -b- et -c-. Cela est a rapprocher du mécanisme de dégradation
que nous avons supposeé : la dégradation de la cathode a lieu essentiellement pendant les
premiceres heures d’illumination. Bien évidemment, le mécanisme de vieillissement qui suit,
dégradation de la couche active dans son volume par I’eau et I’oxygene, n’est pas stoppé du

fait de la diffusion par les parois latérales de ces impuretés.

4°) Finalement la cellule A présente la meilleure résistance au vieillissement du fait
qu’elle cumule les protections que nous avons étudiées au cours de ce chapitre : encapsulation
par une cathode assistée (diminution des porosités de I’aluminium) et insertion de la couche

tampon d’Alg3 qui se dégrade moins vite qu’une couche tampon de BCP.

La figure V-27-c- montre les valeurs normalisées du rendement en fonction du temps
pour les quatre cellules. Les durées de vie des cellules « A», « B», « C» et « D » (temps
nécessaire pour que le rendement baisse de la moitié de sa valeur initial) sont de 420 min, 210
min, 15 min et 270 min respectivement. Donc les cellules « A » (avec encapsulation, avec 20

nm d’aluminium assisté et avec la couche tampon Alg3), « B » (sans encapsulation avec 40
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nm d’Al assisté), et « D » (avec encapsulation et sans assistance) augmentent la durée de vie

28 fois, 14 fois et 18 fois respectivement par rapport a la cellule « C » (cellule de référence).

Dans le paragraphe 1V.3 la durée de vie de la cellule encapsulée sans assistance est de
27 heures, alors que dans cette étude la durée de vie de la cellule « A » est de 7 heures (420
min) seulement. Nous supposons que cette diminution de durée de vie (7 heures) est due a
I’oxydation des matériaux organiques (CuPc et Cgp) avant leur sublimation car il s’agissait de
matériaux déja vieux. Cela est confirmé avec la durée de vie de la cellule classique qui, dans
le paragraphe 1V.3 est de 45 minutes, alors qu’elle n’est ici que de 15 minutes pour la cellule
«C»,

VI.3. Conclusion

La caractéristique J(V) de la cellule « A » (encapsulée avec une cathode déposée par
IBAD et munie d’une couche tampon épaisse) dans la boite a gants sous éclairement AM1.5
de 100 mW/cm?2 montre un rendement de 1 % meilleur que celui de la cellule encapsulée sans
assistance (cellule « D »). Cette amélioration est due a la modification de la morphologie de
I’interface organique/aluminium qui améliore la collecte des électrons gréce a la métallisation
assistée. Toutefois cet effet bénéfique ne peut étre mis en évidence que par ’emploi d’un
faisceau d’ions ayant de faibles parameétres de faisceau (énergie de 100 eV), avec une couche

d'aluminium non assistée relativement épaisse (80 nm) déposée au préalable.

L’¢étude du vieillissement a I’air libre et sous éclairement continu en fonction de temps
montre pour la cellule « A », une dégradation de la résistance série plus lente que celle des
autres cellules, avec en conséquence une amélioration de la durée de vie 28 fois plus grande
que celle de la cellule de référence (cellule « C »). Alors que la cathode encapsulante permet
de limiter la diffusion de 1’0, et de 1’eau par les parois latérales, 1’assistance ionique du dépot
de cette cathode ralentit la diffusion de ces impuretés a travers la cathode elle-méme (environ
40 % de la diffusion totale) par la suppression des micro-porosités de 1’aluminium. De plus la

couche tampon d’Alqg3 permet de protéger la couche active de toute réaction avec la cathode.

VII. Conclusion

La performance des cellules photovoltaiques organiques a hétérojonction a base de
CuPc/Cqg est liée a la performance de la couche Cgp qui permet le transport des électrons vers
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la cathode. La conductivité de cette couche de Cg, et plus particulierement la mobilité des
électrons revét donc un aspect crucial. La conductivité de la couche de Cg diminue en
présence d’oxygene sous illumination, ces molécules d’oxygéne réagissant avec les molécules
de Cgo pour créer des états pieges dans la bande conduction de Cgo [34]. Les molécules
d’oxygene et d’eau pénétrent a travers les parois latérales de la couche active et a travers les
micro-porosités de la cathode (aluminium) vers la couche organique. Ces impuretés dégradent
la couche active sous éclairement et augmentent la résistivité de la couche de Cgo durant le

fonctionnement de la cellule a 1’air libre.

Nous avons proposé une structure de cellule qui intercale la couche organique entre le
substrat de verre et la cathode (aluminium) dans sa quasi globalité, ce qui permet de limiter la
surface de la couche organique en contact avec I’air libre. Toutefois, cette architecture
nécessite que I’anode comporte un doigt d’acheminement qui est nuisible a la résistance série

des cellules solaires si I’on emploie un oxyde transparent conducteur de faible conductivité.

Nous avons envisagé plusieurs solutions pour limiter la puissance dissipée par
I’anode. Le report de contact métallique reste difficile a réaliser d’un point de vue
technologique. La solution qui a apporté les meilleurs résultats consiste a utiliser un oxyde
transparent conducteur de trés haute conductivité. Pour cela nous avons utilisé 1’anode tri-
couche ITO/métal/ITO. Nous avons réduit la puissance dissipée dans 1’anode de 83% et de
92% en utilisant ITO(30 nm)/Au(20 nm)/ITO(30 nm) ou ITO(30 nm)/Ag(11 nm)/ITO(30 nm)
respectivement. Nous avons montré que la cellule a architecture encapsulante de structure
ITO(30 nm)/Au(20 nm)/ITO(30 nm)/PEDOT:PSS(30 nm)/CuPc(25 nm)/Cgy(40 nm)/BCP(2.5
nm)/AlI(120 nm) est légérement pénalisée en terme de parameétres photovoltaiques par la
puissance dissipée dans I’anode par rapport a la structure classique, mais elle augmente la

durée de vie des cellules solaires d’un facteur 36.

Pendant le dépdt thermique de la cathode (Aluminium), les atomes d’aluminium
pénetrent dans la couche active et réagissent avec le Cg en changeant sa forme structurale
[18,35]. L’utilisation d’une couche tampon, outre sa fonctionnalité de couche de blocage des
excitons, empéche ce type de réaction et améliore la performance et la durée de vie des

cellules solaires organique. Nous avons montré au cours de cette étude que :

La performance des cellules photovoltaiques est inversement proportionnelle a
I’épaisseur de la couche tampon, car une couche tampon épaisse pénalise fortement la

résistance série des cellules du fait qu’elle est peu conductrice.
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La durée de vie des cellules augmente proportionnellement a 1’épaisseur de la couche
tampon car elle ralentit la pénétration de I’oxygéne et de I’eau a travers les joints de grains de

I’aluminium.

La durée de demi-vie (50% de la valeur initiale du rendement) est de plus de 300
minutes pour la couche tampon en Alg3 (8 nm) et de 120 minutes pour la couche tampon en
TPBI (8 nm).

Nous avons finalement effectué quelques essais de dépdts de la cathode assistés par
faisceaux d’ions. Cette technique permet de densifier la couche d’aluminium et d’y supprimer
les micro-porosités par ou diffuse ’oxygéne. L’emploi de cette seule technique permet
d’augmenter 14 fois la durée de vie de notre cellule de référence. En combinant le dépot de la
cathode par IBAD et I’utilisation de ’architecture de cellule a cathode auto-protectrice, cette
durée de vie est aussi augmentée d’un facteur 18. Toutefois peu d’essais ont été réalisés par
cette méthode suite a de nombreuses difficultés expérimentales liées au type de creuset
d’évaporation dans le batit d’IBAD. De plus, celui-ci n’est pas inséré dans la boite a gants et
le transfert des échantillons vers ce bati est certainement pénalisant au niveau de la qualité de
I’interface couche active-cathode. L’insertion de ce bati est actuellement en préparation au

laboratoire.

Finalement nous avons montré au cours de ce chapitre que le travail sur la stabilité
méme des cellules, sans encapsulation externe, pouvait apporter des résultats encourageants.
La suite logique de ce travail sera ’étude du vieillissement de cellules solaires organiques
comportant les plus-values que nous leur avons apportées (architecture encapsulante, procédé
de dépot par IBAD, couches tampon) avec un systéme d’encapsulation externe. D’autre par
ces études ont été menées essentiellement dans le cas de cellules solaires a base de petites
molécules. Il est en effet plus commode de contrbler la géométrie des couches organiques
obtenues par dépdts sous vide. Afin de pouvoir réaliser des géométries de cellules
encapsulantes dans le cas des couches actives polymeres, 1’étude de la gravure de ces couches
devra étre entreprise. Outre le travail sur la cathode, les cellules polymeres opuront aussi
bénéficier de I’apport de couches tampons reconnues pour leur stabilité, notamment des

couches d’oxyde de titane obtenues par voie sol-gel.
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L’objectif de ma theése était d’améliorer la durée de vie des cellules photovoltaiques
organiques, afin que des applications puissent étre envisageables. Alors que la stabilité fait
I’objet de nombreuses ¢études sur les dispositifs protégés par des couches barricres
(encapsulation), I’option que nous avons choisie a été de travailler directement sur
I’architecture des cellules. Puisque c’est principalement la couche active organique de la
cellule solaire qui nécessite une protection vis a vis de I’atmosphere ambiante, I’idée de départ
a été d’utiliser la cathode, qui est 1’électrode supérieure du dispositif, pour assurer le role de

couche barrieére.

Dans le but de développer ces cellules solaires auto-protégées, dont la réalisation et les
caractérisations ont été décrites au chapitre V, nous avons été amenés a considérer les pertes
par dissipation dans les dispositifs, afin que D’architecture spécifique que nous avons
envisagée ne nuise pas aux performances photovoltaiques. L’architecture a cathode
encapsulante implique en effet une géométrie d’anode qui induit une tres forte dissipation par
effet Joule au niveau de la collecte des charges positives, avec une augmentation substantielle

de la résistance série. Nous avons cherché des solutions suivant deux axes :

1) augmenter la conductivité de I’anode sans perte de transmission. Notre choix
s’est porté sur le développement d’anodes multicouches en insérant une fine
couche métallique d’or ou d’argent entre deux couches d’oxyde transparent

conducteur. Les résultats ont été présentés au chapitre I11.

2) étudier des géométries de cellules comportant des électrodes ou les lignes de
courant divergent. Cela permet de compenser 1’augmentation de la densité de
courant collectée provenant de la couche active au fur et a mesure que I’on
atteint le point de collecte des charges. Cette solution n’a pas pour le moment
abouti a la réalisation de cellules auto-protégées. Elle a permis toutefois de
réaliser des cellules de grande surface sans dégradation des parameétres

photovoltaiques, comme cela a été présenté au chapitre V.

Cette démarche nous a ainsi permis de nombreuses avancées que nous rappelons ici.
L’insertion d’une couche mince métallique (Ag ou Au) entre deux couches d’oxyde (ITO)
diminue substantiellement la résistance carrée de 1’anode tri-couche, alors que la transmission
optique dépend de la nature de la couche métallique et de 1’épaisseur de la couche oxyde. L’or
permet de transmettre efficacement dans la bande de longueurs d’ondes correspondant a
I’absorption des couches actives de cellules solaires a base de petites molécules, alors que

I’argent favorise plutot la transmission pour des longueurs d’ondes inférieures, correspondant

-213 -



Conclusion générale

au domaine d’absorption du P3HT. Ces différences de transmission sont dues a 1’effet de
résonance plasmonique de I’or et de 1’argent. Nous avons ainsi été amenés a créer un nouveau
facteur de mérite tenant compte de 1’accord de bande entre la transmission de 1’anode et
I’absorption de la cellule. Les résultats obtenus lors de la réalisation de cellules solaires a base
de petites molécules ou du mélange P3HT-PCBM sont bien en accord avec ce facteur de

mérite, ce qui montre I’intérét de définir ce type de grandeur pour 1’évaluation des électrodes.

Nous avons également remplacé I’'ITO par le ZnO dans les électrodes tri-couches car
I’indium fait partie des éléments dont la disponibilité¢ deviendra limitée dans un futur assez
proche. Nous avons obtenu presque les mémes propriétés électriques et optiques qu’avec
I’anode ITO-Ag-ITO. Toutefois la plupart des cellules réalisées avec ces électrodes sont
court-circuitées du fait de la morphologie des couches de ZnO.

Nous avons finalement évalué les performances d’une cellule solaire avec une couche
active a base du mélange P3HT/PCBM réalisée sur un substrat plastique (PPC) recouvert
d’une électrode ITO-Ag-ITO. Le rendement obtenue est faible comparé aux structures
réalisées sur des substrats de verre dans les mémes conditions de dépot™?. Enfin nous avons
observé, grace a une étape de recuit de I’anode, une forte augmentation de la transmission
optique a partir de 200°C sans modification apparente de la résistance carrée sur le substrat de

Verre.

Pour améliorer la stabilité et la performance des cellules photovoltaiques organiques,
une optimisation de la forme géométrique de 1’anode des dispositifs a été nécessaire (chapitre
IV). Pour cette raison nous avons étudié différentes géométries pour diminuer la puissance
dissipée par les électrodes. Le calcul rigoureux de la puissance dissipée a nécessité une étape
de modélisation impliquant deux logiciels « GMSH » et « EMXD ». Nous avons modélisé les
géométries triangulaires de 1’anode qui dissipent moins qu’une géométrie carrée utilisée
habituellement. Cela nous a permis d’améliorer le rendement de conversion (1) des cellules
solaires de plus de 117% par rapport a des cellules de forme classique a base de petites
molécules (CuPc-Cg) et de plus de 61 % par rapport a des cellules a base de polymere
(P3HT-PCBM).

1 - R. RADBEH, Université de LIMOGES, Thése numéro 7-2008

2 - R. Radbeh, E. Parbaile, J. Bouclé, C. Di Bin, A. Moliton, V. Coudert, F. Rossignol, B. Ratier,
Nanotechnology 21 (2010) 035201.
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Pour terminer le «chapitre IV » nous avons modélisé et réalisé deux cellules
photovoltaiques organiques sur une grande surface (2 cm?); la cellule avec une anode en
forme de triangle isocele présente une puissance dissipée réduite de 81% par rapport a celle
d’une cellule rectangulaire, ce qui a permis d’améliorer les paramétres photovoltaiques. Enfin,
nous avons étudié deux modules solaires organiques formés de 4 cellules en série (un avec des
cellules triangulaires et ’autre avec des cellules carrées); I’utilisation de la géométrie

triangulaire permet une augmentation du rendement de 0,4 % a 0,66 %.

Les résultats présentés dans le « chapitre V » concernent I’encapsulation des cellules
photovoltaiques organiques. Le but que nous nous sommes assigné était de comparer les
performances photovoltaiques de cellules solaires avec des architectures différentes pouvant
favoriser la stabilité du dispositif. Il nous a fallu dans un premier temps mettre au point un
protocole de mesure du vieillissement des cellules sous irradiation. Le suivi dans le temps de
la seule densité de courant photogénéré par la cellule ne permet pas retirer les parametres
significatifs pour ce type d’étude. Aussi nous avons di automatiser notre systeme de mesure

pour effectuer a intervalles réguliers une caractérisation 1(\V) compléte du dispositif.

Tout d’abord nous avons étudié¢ une cellule de référence élaborée avec 1’architecture
conventionnelle employée par la plupart des laboratoires. Cette étude montre que les cellules
solaires organiques subissent deux mécanismes de dégradation : (i) dégradation par la lumiére
et (ii) dégradation pas la diffusion de O, et H,O. Pour de longs temps d’exposition a 1’air libre
la dégradation par la lumiére devient négligeable devant la dégradation par I’humidité. La
pénétration de la vapeur d’eau et de I’oxygene accélére la dégradation de la couche organique

en présence de la lumiere.

Nous avons ensuite détaillé le fonctionnement d’une cellule solaire avec une structure a
cathode encapsulante. La couche organique est totalement confinée entre 1’anode et la
cathode, pour protéger cette couche du dioxygene et de la vapeur d’eau de I’air grace a la
cathode. Toutefois les performances de cette cellule sont pénalisees par la résistance de
contact du fait de la dissipation au niveau du doigt d’acheminement de 1’anode. L’usage d’une
anode avec une architecture tri-couches permet en partie de remédier a cette dissipation
excessive. La structure encapsulante permet d’obtenir une durée de vie des cellules
photovoltaiques organiques a I’air libre sous illumination continue 36 fois plus longue que
celle d’une cellule sans encapsulation. L’effet d’une couche tampon insérée entre la couche

active et la cathode sur le vieillissement des cellules solaires a également été envisage.

-215-



Conclusion générale

Nous avons montré que 1’Alg3 et le TPBI sont plus stables que le BCP habituellement
utilisé pour cette couche tampon. La stabilité des cellules croit avec I’augmentation de
I’épaisseur de la couche tampon, au détriment des performances photovoltaiques, du fait de la

faible conductivité de ces couches qui augmente la résistance série des dispositifs.

Malgré la capacité démontrée de la structure encapsulante a limiter la diffusion de
I’oxygéne et de la vapeur d’eau dans la couche active cette protection est critiquable car
I’aluminium s’avére étre une couche barriére médiocre. Il convenait de terminer cette étude
par des essais de densification de la cathode effectuant son dépdt avec une assistance par un
faisceau d’ions. Le vieillissement d’une cellule encapsulée avec une cathode déposée par
IBAD montre que la dégradation de la résistance série est plus lente que celle des autres
cellules, avec en conséquence une amélioration de la durée de vie 28 fois plus grande que
celle d’une cellule de référence. L’assistance ionique du dépdt de cette cathode ralentit la
diffusion des impuretés a travers la cathode elle-méme (environ 40 % de la diffusion totale)
par la suppression des micro-porosités de I’aluminium. De plus 'IBAD peut améliorer la
collecte du courant, cette amélioration étant vraisemblablement due a la modification de la

morphologie de I’interface couche organique/aluminium.

Finalement notre travail a contribué a apporter une amélioration a la stabilité des
cellules solaires par un choix des technologies de réalisation et des géométries des cellules
solaires. Nous ne prétendons pas avoir apporté de réponses sur la nature et les mécanismes de
dégradation des cellules solaires, les suppositions étayées au cours de ce mémoire sont
essentiellement issue de notre approche bibliographique. Il faudra pour cela compter sur les
analyses physico-chimiques et 1’étude des mécanismes de transport des dispositifs qui sortent
du cadre que nous nous étions fixé, mais qui sont actuellement en cours dans le cadre d’une
collaboration (ANR Vistasolor) avec les laboratoires LPMM et IMN.
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Toutefois nous pouvons d’ores et déja apporter quelques perspectives qui devront faire

suite a cette étude :

» Au niveau du choix des matériaux : ce travail a été commencé avec des
matériaux organiques disponibles au laboratoire. Depuis, une étude comparative
de la stabilité des matériaux a été entreprise et montre d’importantes disparités
suivant la nature des syntheses et la régiorégularité des polymeres. Il conviendra
d’adapter nos procédés de fabrication, et notamment de trouver un procédé de
gravure convenable des polymeres, pour réaliser des dispositifs a cathode

encapsulantes avec les matériaux les plus stables.

» Au niveau de la modélisation : les géométries explorées pour la limitation de la
dissipation s’averent certainement bénéfiques pour la réalisation de modules. Il
conviendra d’améliorer les modeles avec un traitement complet des architectures

de connexions.

» Au niveau des anodes : le remplacement de 1I’I'TO par le ZnO constituerait
certainement une grande avancée si I’on souligne la rareté¢ de I’indium. Il reste
toutefois un long travail d’optimisation sur la croissance des couches afin

d’obtenir des rugosités acceptables pour la réalisation des dispositifSs.

» Au niveau de ’optimisation des couches barriéres : toutes les cellules envisagées
ont été réalisées suivant une optimisation d’épaisseur qui était spécifique a
I’emploi de la BCP. Ce travail n’a pas été fait dans le cas des nouvelles couches
barrieres utilisées, au détriment des performances photovoltaiques. D’autre part
des couches barriéres telles que les oxydes de titane peuvent apporter des
résultats encore plus probants, étant donné la stabilité de ces oxydes. Nous
n’avons pas également traité la possibilité de remplacer le PEDOT-PSS dont la

dégradation est maintenant bien connue.

Finalement, il restera a étudier le vieillissement des cellules optimisées pour la stabilité
en situation réelle, avec une encapsulation externe. Avec I’objectif d’une insertion des cellules
solaires organiques dans les vitrages, il conviendra dans un premier temps d’étudier le

scellement des cellules entre deux plaques de verre.
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Annexe A Partie statigue de EMXD

I. Introduction

La simulation EMXD basée sur la méthode des éléments finis dans le domaine temporel
a été développée au sein de I’XLIM par Michel Aubourg. EMXD ne réalise pas le maillage, il

sert uniquement a la résolution des équations de maxwell pour un domaine pré-discreétise.

Les formulations utilisées par EMXD sont exprimées en champs a 1’exception de
I’approximation quasi-TEM en propagation guidée (2D). Des formulations en potentiel

scalaire ¢électrique sont ajoutées pour traiter des cas simples de I’¢électrocinétique, ceci en 3D.

II. Mise en équations

Ce type de probléme électrocinétique, se traite avec des formulations trés similaires ou

seules les interprétations physiques du modéle mathématique différent. Dans ce cas on utilise

le potentiel électrique scalaire v(x) est définit sur un domaine borné Q — R*, le champ
¢lectrique s’écrivant alors e(x) = - grad(v(x)) ; le bord 06Q du domaine de calcule Q est formé
de deux familles sur lesquelles sont appliquées, pour 1’'une des conditions de Dirichlet (valeur

du potentiel imposées), pour 1’autre des conditions de Neuman (valeur de la dérivée normale

n

imposées). On note : 8= (| J* s;) u (" Al)

i

Sur les surfaces S;, deux a deux disjointes, on impose une valeur de potentiel qui sera ici
constante par surface, soit V; sur S;; sur les surfaces A, dont les intersections réciprogues,
ainsi qu’avec les S;, sont, soit vides soit réduits a une ligne ou un point, on impose une valeur,

de densité surfacique de courant normal dans le cas électrocinétique, qui la encore sera une

valeur constante par surface, soit R, sur A,.
En ce qui concerne I’intérieur de Q, les matériaux qui le constituent sont caractérisés par
une conductivité o(x) pour I’¢lectrocinétique. En notant :
H(grad,Q) = {f € L2(Q)/ grad(f) e (L2(Y))? }

H,(grad,Q) = {f e H(grad,Q)/ f =0surS,,i=1...,n,}
Le probléme s’écrit : trouver v(x) € H(grad, Q) tel que, V¢ € H,(grad, €2),

[[] (a(x)gradv(x)).gradp(x)dx = Z [[Rogs)ds  (1a)

=1 Ae

v(X)=V, sur S, i=l,....np  (1b)
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Ou a(x) est la conductivité o(x) pour 1’électrocinétique ; on se limite a des fonctions

scalaires a valeurs réelles : o(x)e R . Le systeme (1) représente 1’équation :
Electrocinétique : div(j) = js avec j = oe = - ¢ grad(V)

Auxquelles il faut ajouter les conditions de Dirichlet (1b) sur les surfaces S;.
I11. Résolution

Comme les conditions aux limites du probléeme (1) sont des valeurs constantes sur les
surfaces S; et A, et que ce probléme est linéaire, on peut calculer deux familles de solutions
particulieres a partir desquelles la solution correspondant a des valeurs données des V; et R,

est obtenue en post-traitement par simple combinaison linéaire.
Premiére famille : {viD }HM%, v] étant la solution de (1) avec Ry =0, I =1,....ny et V; =

Sij, j =1,..., Np;

Deuxiéme famille : {V,N }I:l,...,nN’ v,' étant la solution de (1) avec Ry = & mRo, M =

l,...,nnetVi=0,i=1,...,nD.

Vo et Ry sont des valeurs de référence a priori arbitraires qui, dans EMXD valent : V, =

1V et Ry =1 A.m?. Alors la solution générale du probléme (1) s’écrit

V0= YU+ SRV @)

Vo= Ji =1,
En notant :

Qui sont des coefficients sans dimension physique.

II1.1. Solution de type Dirichlet

Pour calculer v° (x) on doit imposer la valeur Vo sur Vi et 0 sur Vj, j # i ; ceci s’obtient
simplement en écrivant v°(x) =v;° (x) +u”(x) avec v;°(x), qui est une fonction choisie
dans H(grad, Q) de sorte qu’elle prenne la valeur Vo sur Sj et 0 sur S;, j # i, u (x) étant a

calculer dans Ho(grad, Q) . Aprés avoir choisi la fonctionV,” (x) € H(grad, Q) le probléme

s’écrit :
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Chercher u® (x) € H,(grad,Q) tel que, v, € Hy(grad, Q),

[[]., (e(x)grad(up (x))).grad(e())dx=-[[[_(c()grad@® (x))) grad(p())dx  (3)

=vP(X)=v,()+u’(x) (4)
I11.2. Solution de type Neuman

La solution notée v, (x) doit étre nulle sur toutes les surfaces S;, il suffit donc de la
chercher dans Hy(grad, Q), d’ou le probléme :
Chercher v, (x) e H,(grad,Q)tel que, V¢ e H,(grad,Q),
[I].,(c(grad(v (x)).grad(@(x))dx= || Ryp(s)ds  (5)

IV. Grandeurs énergétiques

On calcule ici la puissance dissipée (électrocinétique), les expressions de ces grandeurs

étant formellement identiques ; elle s’exprime par :

W = % j j jQ (o(x)gradv(x)).gradv(x)dx  (6)

En utilisant la décomposition (2) on obtient :
1 Np Ny
W = E'UJQ (c()(Q_V,gradv? (x) + > R gradv" (x)))
i=1 1=1

(ZD:\Z gradv” (x) + ZN: R, gradv M (x))dx
i=1 1=1

o Mo

=23 3V ], (o grad (v7 (o)) (arad (v ()

i=1 j=1

+%ZZV R[] (o()grad (v (x))).(grad (v;" (x)ox

i=1 1=1

#2373 R[], (o 0grad (v (0D (grad (42 (x)cx

=1 i=1

+%ZZ RiRy [][ (e(x)grad (v}' (x))).(grad (v (x)dx

1=1 m=1
On définit les matrices MP?. MPN, MNP et MMM par les termes :

M =] jQ (e(x)grad(v? (x))).grad(v® (x))dx (7).
MR = [[](e(grad()’ (). grad(v’ (9)dx  (7b).
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Mi® = [[[_(c0dgrad(v? (x))).grad(v (9)dx (7).
My’ = [Jf,,(e()gradwvy (x)).grad(y’ (0)dx  (7d).

Avecl<i<ng, 1<j<ny,1<I<ng, 1<m<ng

L’équation (3) montre que les matrices MY et MNP sont nulles: il n’y a pas de
couplage entre les solutions de type Dirichlet et celles de type Neuman. En définissant les

vecteurs suivants :

La puissance dissipée s’écrit : W = %(\/T MV +RTM™R) (8)

Avec I’hypothése faite sur o(x), fonction scalaire a valeur réelles, ces matrices sont
symétriques. On peut aussi écrire plus globalement :
Mz{MDD 0 },Xzfﬂ:WzleMX
0 Y/ R 2
C’est cette matrice M qui est fournie en résultat par EMXD. Ce probléme est traité
numériquement par le méthode des éléments finis avec des éléments de type Lagrange, ces

¢léments étant conformes dans H(grad,QQ).

- 224 -



Annexe B

Manuel d’utilisation des programmes
LabVIEW mesurant I(V) et la durée de vie

des cellules photovoltaiques







Annexe B Manuel d’utilisation des programmes LabVIEW mesurant I(V) et la durée de vies des OPVS

I - Objectif

L’objectif est de piloter deux programmes informatiques pour controler un appareil
Keithley 2400 relié a un ordinateur. Nous avons choisi le logiciel LabVIEW pour la

programmation :

Programme « 1 »: Il s’agit de mesurer les caractéristiques du courant (A) et de la
densité de courant (mA/cm?) en fonction de la tension (V) puis de calculer les paramétres
photovoltaiques (Jcc, Pmax, M€, Voc, FF, Rs et Rgsp), ensuite d’enregistrer ces caractéristiques

I(V), J(V) et ces paramétres dans un fichier texte (Nom.txt).

Programmes « 2 » : 11 s’agit de mesurer la durée de vie d’une cellule solaire en fonction
du temps durant une période « T » de fonctionnement. Tout d’abord, il faut faire une
évaluation de 1(V) et J(V) pour différents temps « t » tel que 0 <t < T. Puis, a chaque temps
«t», on calcule les parametres photovoltaiques (Jcc, Pmaxs M€, Voc, FF, Rs et Rgp) et les

Joo () 7e(t)
‘]CC (max) ’ nemax

paramétres normalisés ( , .... Etc). Enfin, on enregistre toutes les

caractéristiques J(V) de t=0 jusqu'a I’instant « t » quelque soit le nombre d’exécutions dans un
fichier texte appelé Nom_J(V,t).txt, tous les parametres photovoltaiques dans un autre fichier
appelé Nom_Param.txt et tous les paramétres photovoltaiques normalisés dans un troisiéme

fichier appelé Nom_Param_Norm.txt.

Il - Introduction

LabVIEW (Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench) est un logiciel de
développement d'applications d'instrumentation. Bien que tout a fait utilisable dans un grand
nombre de domaines, LabVIEW est plus particulierement destiné a I'acquisition de données et
au traitement du signal. En effet, ce logiciel offre de larges possibilités de communication
entre l'ordinateur et le monde physique (par cartes d'acquisitions analogiques ou numériques,
cartes GPIB, réseau, liaisons série et paralleles, etc.) ainsi que d'importantes bibliothéques

mathématiques permettant de traiter les signaux mesureés.

Le langage de programmation graphique, appelé LabVIEW est un environnement de
programmation bien adapté a la mesure, au test, a I’instrumentation et a I’automatisation. Le

temps nécessaire a I’assemblage d’un systetme de mesure ou de controle/commande est en
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géneral négligeable par rapport a celui nécessaire a sa programmation dans un langage
classique (C, Pascal etc.). Les utilisateurs disposent avec LabVIEW d’un outil intégré
d’acquisition, d’analyse et de présentation des données. L’environnement de ce logiciel offre
la souplesse et la puissance d’un langage de programmation sans les difficultés ni la
complexité correspondante puisque sa méthode de programmation graphique fonctionnelle est

naturellement familiére aux ingénieurs.

III - Etapes d’utilisation :

II1.1 Programme I(V) /](V)

Lorsqu’on démarre le programme, on obtient 1’interface suivante (figure B-1) avec les

différentes options :

|©||E 13pt Application Font - ”!m_vl Tu:vl ﬁvl Cﬂvl

Xhim (MINACOM) Mohamad CHAKAROUN Limoges Xhim (MINACOM) Mohamad CHAKAROUN Limoges
Mesure I{v) d'une Cellule Photovoltaique

1{mA/cm2) |P=|T*¥] (mW)

SOURCE START

Save DATA

Puissance Entrer (mW)

Obscurité/éclairement r
: JEREEE 1 pmaxmw)
Robarte | G

figure B-1: Interface graphique du programme qui caractérise les cellules photovoltaiques.
A I’aide de cette interface, nous pouvons controler les options de I’appareil « Keithley
2400 » et les parametres d’exécution et nous pouvons afficher les caractéristiques I(V) et J(V)

et les parametres photovoltaiques. Cette interface se comporte de :

> « Control SOURCE » : Dans cette partie, on contréle la tension START, STOP
et STEP (en volt) de I’appareil Keithley. La valeur par défaut sont: SOURCE
START =-0,5V, SOURCE STOP =1V et SOURCE STEP = 0,01V ;
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> « Control SIMULATION »: Cette partie comporte deux options (i) « Save
DATA » pour nommer ’exécution et déterminer le trajet d’enregistrement. (ii)
«Obscurité/éclairement » pour caractériser les cellules a I’obscurité ou sous
éclairement.

> « Parametres » : Dans cette partie, on détermine la surface de la couche active
en cm? (valeur par defaut 0,25 cm?) et la puissance du simulateur solaire en m\W/cm?
(valeur par défaut 95 mW/cm3).

> « Partie AFFICHAGE » Dans cette partie, on affiche les parameétres
photovoltaiques calculés.

> « Tableau » : Pour afficher les valeurs de I(A), V(v), J(mA/cm?2) et P(W) pour

chaque valeur de la tension.

> « Graphe » : Pour tracer la courbe J(V) a I’obscurité et sous éclairement.

Pour exécuter le programme, il suffit d’appuyer sur la fleche blanche i . Durant

I’exécution, nous pouvons Vvoir le graphe destiné a donner la densité de courant en fonction de
la tension, de méme que le remplissage du tableau. A la fin des mesures, les valeurs de V(v),
I(A), J(mA/cm?) sont enregistrées automatiquement dans un fichier texte pour enfin les traiter.

Le programme s’arréte automatiquement a la fin des exécutions.

I11.2 Programme Durée de vie

Ce programme est utilis¢ pour mesurer 1’évaluation de J (V) et les parametres
photovoltaiques en fonctions de temps. La figure B-2 montre I’interface graphique de ce
programme (les options d’initialisation de I’appareil « Keithley 2400 », temps de simulation

etc....), qui comporte :

« Control TEMPS » : Dans cette partie, on détermine le temps de fin de simulation (par

défaut 1440 minutes) et le temps de chaque exécution (par défaut 15 minutes).
« Un chronometre » : Pour controler le temps de simulation.

« Toolbar » : On affiche 1(V), Voc(t), Jec(t), Pmax(t), Ren(t), FF(t), Reie(t) et Reu(t) ;
pour chaque option, on affiche les valeurs numériques en fonction du temps dans un tableau et

on trace la courbe de ces valeurs en fonction du temps dans un graphe.

Les caractéristiques J(V), les paramétres photovoltaiques et les parameétres

photovoltaiques normalises par rapport a la valeur maximum sont sauvegardés dans trois
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fichiers textes (Nom_J(V,t).txt, Nom_param.txt et Nom_param_Norm.txt) aprés chaque

exécution automatique «t» durant la durée totale « T » de la simulation. Le programme

s’arréte automatiquement lorsque la Zt >T ou on arréte manuellement le programme en

appuyant sur la touche rouge .

®lim (MINACOM)
Mesure la durée de vie d'une Cellule Photovoltaigue

Limoges

Manuel d’utilisation des programmes LabVIEW mesurant I(V) et la durée de vies des OPVS

1(v)

T{minutes}

Yoo (8

Jec (k)

Rchi{hom)

Prnazx (k) Ren (k)
10,0-
8,0
£,0-]
4,0-

2,0+

RCh

0,0+
-2,0-

4,0 -

8,0~

FF (£} Rserie (£) Rchit)

-10,0-7 1 1 1 1 1 1 I I I I
-,0 -08 06 -04 02 00 0,2 04 06 08 1,0
J Plok 0 E | Temps (Minutes)

Control SDURCE | Control Temps (Minutes) Parametres | Partie AFEICHAGE

SOURCE START Surface Active Cm2 Jec(mA/Cm?)  yoc (W) Pmax (mv)
DEE % =13 ! Jos 0 ] 0

SOURCE STOP Pas de SIMULATION Puissance Entrer {mW] Rendement % Facteur de Forme
,) 1 i) 15 »3‘395 0 i

~ STEP Fin de SIMULATION Reerie Rc
oo o) 1440 o ]

i

figure B-2 : Interface graphique du programme qui mesure la durée de vie d’une cellule

photovoltaique.
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Alg3

Tris(8-hydroxyquinoliante) d’aluminium ou Alg3 (figure C.1), c¢’est un complexe
métalique de type chélates dans lequel le métal central est lié aux ligands organiques. Son
affinité ¢lectronique est 3.5 eV et son potentiel d’ionisation est égal a 5.9 eV. Dans les OPVs
I’Alg3 joue le role d’une couche tampon entre la couche active et la cathode, pour bloquer la

diffusion des molécules d’Al, oxygene et 1’eau vers les couches organique [1,2].
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figure C.1: Structure de la molécule d’ Alg3

TPBI

1,3,5-tris(2-N-phenylbenzimidazolyl) benzéne ou TPBI (figure C.2), qui a une stabilité
par rapport a I’oxygene, et qui stabilise la cellules photovoltaique organique surtout pendant

le fonctionnement des cellules dont on étudie la durée de vie [3].
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figure C.2: Structure de la molécule de TPBI

P3HT

Poly (3-hexylthiophene) (P3HT) est trés utilisé en cellules photovoltaiques [4,5], mais
aussi en transistor [6,7,8,9,10]. Nous avons utilise le P3HT régiorégulier (figure C.3).
Considéré comme un bon matériau transporteur de trous, il est souvent consideré comme le
matériau donneur d’électrons [11]. Le P3HT régiorégulier est un des rares polyméres a

présenter une forte mobilité, autour de 0,1 cm2.\V'.s™. La régiorégularité du polymére est trés
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importante pour obtenir de bonne performance et il a été montré que la mobilité du matériau
pouvait augmenter d’un facteur 1000 lorsque le taux de régiorégularité passe de 70% a plus de
98% [7].
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figure C.3: Structure moléculaire de P3HT

PCBM

Pour une mise en oeuvre par voie humide, Wudl [12] a synthétisé des dérivés du Cgo qui,
par une fonctionnalisation appropriée, deviennent beaucoup plus solubles dans des solvants
usuels. Entre autres, le PCBM (1-[3-(méthoxycarbonyl)propyl]-1-phényl- [6,6]Cs;) est
aujourd’hui trés largement utilis¢ dans les cellules photovoltaiques organiques en tant que

matériau accepteur d’électrons (figure C.4).
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figure C. 4 : Structure moléculaire de PCBM
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