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Introduction

Face a I'augmentation des besoins énergétiques mondiaux, a I'épuisement prévisible
des ressources d’énergies fossiles et a la dégradation globale de I|’environnement, le
développement de sources d’énergie respectueuses de |’environnement est nécessaire.

Une des solutions consiste a développer des sources d’énergie renouvelable bon
marché. Parmi elles, I'énergie photovoltaique qui consiste en la conversion directe de
I’énergie solaire en énergie électrique est une des plus prometteuses et fait I'objet d’intenses
recherches. Contrairement a d’autres énergies renouvelables (issues du vent, de la biomasse,
de l'eau...), I'énergie solaire est disponible partout sur le globe avec plus ou moins
d’intensité.

A I'heure actuelle, la quasi-totalité des cellules photovoltaiques commerciales utilisent
le silicium cristallin comme matériau actif. Les rendements de ce type de cellules sont
compris en moyenne entre 10 et 20% selon la nature du silicium utilisé. Toutefois le silicium
mono- et polycristallin présente plusieurs inconvénients liés a un colt de production élevé, a
une disponibilité parfois limitée et au caractere rigide et cassant du matériau.

Dans ce contexte, la recherche sur les cellules photovoltaiques a base de matériaux
organiques connait un développement considérable. A I'inverse des cellules a base de
silicium, les cellules solaires organiques (CSO) peuvent étre fabriquées sur des substrats
flexibles de grandes dimensions (films polymeres, textiles) par des techniques peu colteuses
(encres ou peintures). A I'heure actuelle, les rendements de conversion les plus élevés (de
I'ordre de 5%) ont été obtenus a partir de cellules de type réseaux interpénétrés (« bulk
heterojunction ») fabriquées a partir de poly(3-hexylthiophéne) régio-régulier (P3HT) et de
dérivés du fulleréne C_.

Le P3HT pose cependant un certain nombre de problémes liés au colt de sa synthese
et de sa purification et au controle de sa structure. De plus, les meilleurs rendements de
conversion obtenus (~5%) sont proches de la limite physique imposée par les propriétés
électroniques intrinseques du P3HT (environ 6%). Il apparait donc nécessaire de développer
des nouveaux matériaux présentant une stabilité et des propriétés électroniques optimisées
(potentiel d’oxydation élevé, forte mobilité des charges, coefficient d’absorption élevé et
couverture optimale du spectre d’irradiance solaire).

Ce travail de thése porte sur la synthése de nouveaux polymeres conjugués semi-
conducteurs et sur la caractérisation de leurs performances en tant que matériaux actifs dans

des dispositifs photovoltaiques.
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Aprés une premiere partie consacrée a un bilan sur I'état actuel du développement
des cellules solaires organiques (principe de fonctionnement, différentes architectures,
matériaux actifs employés...), le second chapitre portera sur la synthése et |'utilisation d’une
série de poly(3,3"'-dialkyl-2,2":5’,2"-terthiophénes), polyméres intrinsequement régio-

réguliers, présentant |I'avantage d’une synthese facile a mettre en ceuvre.

Le troisieme chapitre traitera de la synthése et de I'utilisation de polymeres régio-
réguliers analogues des poly(3-alkylthiophénes) dont les chaines alkyles ont été remplacées
par des chaines comportant des fonctions éther susceptibles de contribuer a améliorer I'auto-

organisation du polymeére a I’état solide.

Enfin, le quatrieme et dernier chapitre sera consacré a la synthese de polymeéres
Donneur/Accepteur (D/A), obtenus par condensation basique de Knoevenagel, méthode
simple qui présente I'avantage de ne faire intervenir aucun dérivé métallique, et qui s'inscrit
donc dans une approche de chimie propre, soucieuse de I’environnement. De plus, les
polymeéres D/A ont généralement des largeurs de bande interdite réduites, ce qui se traduit
par une extension du spectre d’absorption vers les grandes longueurs d’onde et donc une

meilleure adéquation avec le spectre d’émission solaire.
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Chapitre 1 — Généralités sur les cellules photovoltaiques organiques

1. Généralités sur I'énergie solaire

L’énergie solaire recue a la surface de la Terre est de l'ordre de 1,75.10" k] par
seconde soit I'équivalent de 1,5.10'° kWh par an. Cette énergie correspondait a 10000 fois la
consommation énergétique mondiale en 2000. L’irradiance solaire, c’est-a-dire le flux
énergétique incident (par unité de surface), a la surface de la Terre varie entre 0 et 1000
W.m™? Cette valeur dépend entre autre de la position géographique, de laltitude et des
conditions climatiques. En dehors de I'atmosphére, I'irradiance est de I'ordre de 1400 W.m>.
L'affaiblissement du flux incident au passage de |'atmosphére est provoqué par la diffusion,
la réflexion et I"absorption par les particules présentes dans I'atmosphére (ozone, oxygene,
eau...). Pour traduire cet affaiblissement, un coefficient spécifique, nommé « nombre de
masse » AM (ou Air Mass) a été introduit.

On définit par la condition AMO, l'intensité lumineuse au dessus de |’atmosphére
pour une incidence normale (ou la puissance est de l'ordre de 1400 W.m™). AM1 correspond
aussi a une incidence normale mais lorsque la lumiére atteint la surface terrestre. AM1.5
correspond aux conditions dans lesquelles la lumiere arrive a la surface de la Terre avec un
angle incident de 48,2° par rapport au zénith (Fig. 1.1). Excepté AMO, on définit donc les
conditions de masse d’air en fonction de I'angle incident 6 des rayons lumineux par rapport

au zénith, par la relation AM(x) =1 / cosé.

Fig. 1.1 Schéma de principe de la norme « Air Mass »

La figure 1.2 montre le spectre d’émission solaire dans les conditions AMO et AM1.5.

On peut remarquer une diminution assez sensible de l'irradiance aux alentours de 500 nm et
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dans l'ultraviolet liée a I'ozone. Les bandes au-dela de 500 nm sont attribuables pour la

plupart a I'effet de I’eau présente dans I'atmosphere.

25+

Irradiance (W.m'z.nm‘1)

0.0

T T T T T T 1
500 1000 1500 2000
Longueur d'onde (nm)

Fig. 1.2 Spectres d’émission solaire sous AMO (en noir) et AM1.5 (en rouge)

En France, I’énergie lumineuse recue chaque année correspond a 200 fois la
consommation énergétique annuelle du pays (source INES). Sur cette base et face aux
besoins énergétiques croissants, le développement de la conversion photovoltaique, c’est-a-
dire la transformation directe de I'énergie solaire en électricité, semble une solution d’avenir.

Pour donner un ordre d’‘idée, la couverture de 7,6% de la surface du Sahara par des
panneaux photovoltaiques (PV), ayant un rendement de 10%, permettrait de fournir la
moitié des besoins mondiaux en énergie en 2030 (consommation extrapolée a 2.10" kJ)

(d’apres une conférence de N. S. Sariciftci).

2. Principes de la conversion photovoltaique

L’effet photovoltaique, qui consiste en la production d’énergie électrique a partir
d’énergie lumineuse a été découvert en 1839 par Antoine Becquerel. Le premier dispositif
photovoltaique date de 1883," mais c’est en 1954 qu’a réellement débuté I'évolution de la
conversion photovoltaique avec le développement par les Laboratoires Bell d'une cellule

solaire « réellement efficace » a base de silicium.’
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2.1. Cellules photovoltaiques inorganiques

A I'heure actuelle, les cellules photovoltaiques présentant les meilleurs rendements de
photoconversion reposent sur [‘utilisation de matériaux inorganiques. Il convient de

distinguer plusieurs types de cellules inorganiques :

= Les cellules a base de silicium

On distingue au sein méme de cette famille, plusieurs types de cellules utilisant des
« qualités » de silicium différentes. Les cellules a base de silicium monocristallin présentent
des rendements de photoconversion importants (de |‘ordre de 25 %) mais ont pour
inconvénient un co(t élevé a cause du procédé de fabrication et de purification du silicium
utilisé. Le silicium a I’état brut est fondu pour donner des lingots (généralement obtenus par
tirage selon le procédé Czochralski ou par fusion de zone) qui sont découpés avec une scie a
fil pour donner des disques (ou wafers), base des cellules.

Les cellules a base de silicium polycristallin offrent des rendements inférieurs a la
technologie précédente (de I'ordre de 20%) mais présentent un co(t de fabrication moindre,
ce qui grace a ce bon rapport qualité/prix, en font les cellules les plus utilisées.

Le silicium amorphe (hydrogéné) est aussi utilisé, mais les cellules a base de ce
matériau présentent des rendements plus faibles qu’avec le silicium mono ou polycristallin.
Son co(t de fabrication plus faible en fait un candidat intéressant pour des applications peu
voraces en énergie (montre, calculatrice, chargeur de batterie...) mais aussi pour des
applications de puissance (modules installés sur les toitures). Enfin, il existe des cellules
utilisant le silicium en ruban (silicium fondu sur un ruban souple). Cette technologie évite la
perte de silicium que I'on rencontre dans le cas de la découpe des lingots de silicium

monocristallin.

» Les cellules a base d’arséniure de gallium (GaAs)
Il convient de distinguer deux types de cellules incorporant |'arséniure de gallium.
D’un co6té, les cellules de « type Ill-V » dont le composant principal est I'arséniure de gallium
(sous sa forme mono ou polycristalline). Ces cellules offrent de hauts rendements de
photoconversion (de I'ordre de 18 a 25%). De l'autre c6té, les cellules multijonctions (de
type GalnP/GaAs/Ge) qui constituent les cellules les plus efficaces. Ces dispositifs a
multijonctions développent des rendements de I'ordre de 32% mais présentent un co(t tres

élevé qui limite leur utilisation a certains domaines comme |‘aéronautique. La société
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Spectrolab a obtenu fin 2006, une efficacité de 40,7% pour un dispositif multijonctions (avec

concentrateur) a base d’arséniure de gallium.

* Les cellules CIS ou CIGS
Les premiéres sont composées de diséléniure de cuivre et d’indium (CulnSe,) et les
deuxiemes font intervenir en plus du gallium. Ces matériaux sont stables sous rayonnement
et ont de trés bonnes propriétés d’absorption. Ce type de cellules présente un faible colt de

fabrication.

= Les cellules a base de tellure de cadmium (CdTe)

L'avantage de ces cellules réside dans la forte absorption du tellurure de cadmium,
cependant la toxicité du matériau freine le développement de cette technologie. Les
meilleures cellules a base de CdTe présentent des rendements de photoconversion de I'ordre
de 17%.

Depuis 1993, Green publie régulierement un récapitulatif des meilleurs efficacités
confirmées des cellules photovoltaiques. Le tableau 1.1 reprend une partie des résultats

obtenus jusqu'a maintenant pour les cellules photovoltaiques inorganiques.’

Tableau 1.1 Efficacités confirmées de cellules photovoltaiques inorganiques (illumination 1000 W.m?
sous AM1.5)

Composition des cellules

photovoltaiques Efficacité (%)

Silicium monocristallin 24.7 +0.5
Silicium polycristallin 20.3+0.5
Silicium amorphe 9.5+0.3
GaAs monocristallin 251+£0.8
GaAs polycristallin 18.2+£0.5
GalnP/GaAs/Ge 320+1.5
CIGS 18.8+0.6

CdTe 16.5+0.5
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2.2. Cellules photovoltaiques organiques

Face a la technologie utilisant les matériaux inorganiques, les cellules solaires a base
de composés organiques connaissent un développement considérable. A ce jour, les
meilleurs rendements sont de |'ordre de 5% et sont obtenus pour des cellules utilisant un
polymere donneur, le poly(3-hexylthiophene) (P3HT) et un matériau accepteur, le (1-(3-
méthoxycarbonyl)-propyl-1-1-phényl-(6,6)C,, (PCBM), analogue soluble du fullerene. Les
rendements observés sont tres inférieurs a ceux obtenus avec des cellules a base de silicium.
Cependant |'utilisation de matériaux organiques permet d’envisager la réalisation de cellules
solaires de grandes dimensions sur des substrats flexibles, par des procédés a faible colt

(utilisant les matériaux organiques sous forme d’encre ou de peinture par exemple).

Les années 1970 constituent une période de progression importante du
développement des cellules solaires organiques, avec une augmentation des rendements de
photoconversion relativement conséquente au cours des ans. A titre d’exemple, en 1974,
Morel et al. réalisent une cellule de type Schottky Aluminium/Phthalocyanine de
Magnésium/Argent, qui présente un rendement inférieur a 10° %." En 1978, ils remplacent
la phthalocyanine par une merocyanine, et obtiennent une cellule offrant un rendement de
I'ordre de 0,7%.’

Suite a ces travaux, Chamberlain étudie aussi les cellules Schottky a base de
merocyanine, en faisant varier la nature des merocyanines utilisées.® Il s'intéresse également
aux effets de dopage et montre qu’il est nécessaire d’exposer les cellules a I'air pour observer
un effet photovoltaique. Il montre encore qu’un dopage des cellules avec de l'iode entraine

un accroissement important de I'efficacité de photoconversion.’

Tableau 1.2 Rendement d’une cellule Schottky a base de merocyanine en fonction de la nature du
dopage (éclairement 11,4 mW.cm™ ; AM2)

Dopage Efficacité (%) Cellule Al/merocyanine/Au
Sans <10°*
S A Et
Oxygene (0.5 atm / 10 min) 0.0027 E:[ >:\_2LN/
N —
Vapeur d’eau 0.0150 \E S/§S
t
lode 0.0420
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En 1984, Garnier et al. réalisent les premiéres cellules a base de polythiophene. Ces
cellules de type Schottky utilisent du poly(3-méthylthiophéne) généré de facon
électrochimique, et incorporé entre une électrode d’or et une électrode d’aluminium. Sous

irradiation de 1 mW.cm?, les cellules donnent un rendement de I‘ordre de 0,01%.%’

Les cellules organiques peuvent étre de plusieurs types (Fig. 1.3) :

= Les cellules de type Schottky (a)

Ce type de cellule utilise un semi-conducteur de type p (ou n) pris en sandwich entre
deux électrodes de métal. La zone active pour la conversion photovoltaique se situe a
Iinterface entre une des électrodes métalliques et le semi-conducteur.

» Les cellules hétérojonctions de type bicouche (b)

Deux semi-conducteurs, un de type p et l'autre de type n, sont mis en contact,
formant une jonction p-n. La zone active se trouve a l'interface entre les deux semi-
conducteurs.

» Les cellules hétérojonctions de type réseaux interpénétrés (c)

Dans ce type de cellule, des semi-conducteurs p et n sont mélangés intimement au
sein d'une méme couche. La surface de contact entre les semi-conducteurs p et n est
multipliée par plusieurs ordres de grandeur par rapport aux cellules bicouches, ce qui permet
d’augmenter le nombre d’excitons dissociés.

» Les cellules hybrides sensibilisées par un colorant (DSSC, Dye Sensitized Solar Cells)

communément appelées cellules Gratzel (d)

Dans ces cellules, une couche de dioxyde de titane TiO,, semi-conducteur de type n,
recouverte d’'un colorant organique qui absorbe la lumiére, est mise en contact avec un

électrolyte (solution aqueuse contenant un couple redox).

(7] (7] (7] () (] 1] (7] (7]

© ° ° °

3 3 3 3 S S S ) S

=] = = = S S 2 électrolyte =

e o o i 2 2 o 2

T © © © o @ @ @
(a) (b) © (d)

Fig. 1.3 Structures schématiques des différents types de cellules photovoltaiques organiques

Les cellules hétérojonctions seront vues plus en détail par la suite.
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3. Processus physiques de la conversion photovoltaique dans les cellules solaires

organiques

Nous détaillerons ici le processus de la conversion d’énergie lumineuse en énergie
électrique dans le cas des cellules organiques de type hétérojonction. Elle fait intervenir

plusieurs étapes (Fig. 1.4) :

» [absorption de photon et la génération d’exciton ® :

Les photons incidents sont absorbés par les matériaux de la couche active. Pour avoir
une efficacité maximum, il faut que le matériau actif ait un spectre d’absorption qui couvre
au mieux le spectre d’irradiation solaire. L'absorption de photons par le matériau provoque
I'excitation des molécules (avec le passage d’un électron de I'état fondamental a I'état
excité). Dans cet état excité, la molécule peut se désexciter de maniére radiative
(fluorescence S, — S, ou phosphorescence T, — S;) ou non radiative. Si tel n’est pas le cas, le
photon absorbé donne lieu a un exciton, qui peut conduire a une paire électron-trou.

» Ja dliffusion de l'exciton @ :

L’exciton créé diffuse dans le matériau. Pour pouvoir conduire ensuite a la génération
d’électricité, cet exciton va devoir se dissocier a une interface entre le matériau donneur et le
matériau accepteur. Sinon, il va se désexciter de maniere radiative ou non radiative. La durée
de vie d’'un exciton est limitée et varie d’'un matériau a I'autre. Sa longueur de diffusion varie
de 5 a 20 nm en fonction de la nature du matériau et de la présence ou non de pieges dans
le matériau.

» Ja dissociation de I'exciton ®© :

La dissociation des excitons en charges libres nécessite un champ électrique fort. Un
tel champ peut étre obtenu en appliquant une tension externe ou grace a la différence de
potentiel rencontrée a l'interface entre le matériau donneur et le matériau accepteur. En
effet, ces deux matériaux possedent des niveaux énergétiques différents, induisant un champ
électrique local. Si I'exciton atteint cette interface, sa dissociation peut alors étre observée.

= e transport de charges et leur collecte ® :

Les charges libres créées migrent a travers les matériaux actifs. Lors du transport, les
charges peuvent se recombiner. Les charges ayant atteint les électrodes y sont collectées,
générant ainsi un courant électrique. La mobilité des porteurs de charge doit étre importante
pour avoir une bonne efficacité de cellule. Dans le cas des polymeéres conjugués, la mobilité

des porteurs de charge est assez faible ce qui nécessite d’utiliser des dispositifs de faible
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épaisseur. L'efficacité de la collecte de charges dépend, entre autres, de la nature de

I"électrode utilisée (adéquation entre les niveaux d’énergie du métal et du semi-conducteur).

absorption de photo
génération d’un excito

Donneur d’électrons Accepteur d’électrons

Fig. 1.4 Schéma du fonctionnement général d'une CSO

4. Caractéristiques physiques d’une cellule photovoltaique

Pour chaque dispositif photovoltaique, les caractéristiques densité de courant-tension

] = f(V) sont enregistrées dans |'obscurité et sous éclairement.

= fffet de rectification dans l'obscurité :

Dans I'obscurité, la cellule se comporte comme une diode. Initialement, il n'y a pas
de courant et a partir d'une certaine tension appliquée, le courant augmente sensiblement.

La caractéristique | = f(V) dans I'obscurité présente donc un effet rectifiant non symétrique.

= Sous éclairement :

Quand la cellule est éclairée, des photons sont absorbés dans le matériau actif et le
processus de conversion photovoltaique a lieu. La cellule délivre alors un courant. Les
courbes densité de courant en fonction de la tension | = V) permettent de déterminer les
parameétres suivants :

— V_ : tension en circuit ouvert a courant nul

— ], : densité de courant de court-circuit a tension nulle

12 -
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- V_et]

max

: la tension et le courant correspondant a la puissance maximum

= Vmax x J

max

susceptible d’étre fournie par la cellule : P_

X max

— FF : le facteur de remplissage (ou facteur de forme) correspondant au rapport
des aires des deux rectangles représentés sur la figure 1.5 et qui permet
d’évaluer la qualité de la caractéristique | = V)

— n: rendement de conversion photovoltaique qui s’exprime par le rapport entre

la puissance délivrée par la cellule et la puissance lumineuse incidente (P)

X V. x
max max Jmax — 0oC ]SC XFF

P P P

‘ o)
—&— dans l'obscurité
O+ sous irradiation

0 ¢

Densité de courant

Toooooooo

Tension

Fig. 1.5 Caractéristiques | = {V) et paramétres photovoltaiques

5. Structures des cellules photovoltaiques organiques de type hétérojonction

Il existe plusieurs structures de cellules de type hétérojonction : les cellules bicouches,

les cellules Gratzel et les cellules de type réseaux interpénétrés.
5.1. Cellules bicouches

Dans ce type de cellule, le matériau donneur d’électrons et le matériau accepteur
sont organisés en couches distinctes (Fig. 1.6). De nombreux composés organiques peuvent

étre utilisés, aussi bien pour le matériau donneur que pour le matériau accepteur.

Cependant, ce systeme a pour inconvénient de présenter une surface de contact restreinte
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entre le donneur et |'accepteur, ce qui implique que le nombre d’excitons dissociés sera
limité. Lors de I"absorption de photon, I'exciton formé doit migrer jusqu’a cette interface
(pour pouvoir se dissocier et générer des charges). Or, la longueur de diffusion de I"exciton
est généralement de I'ordre de 5 a 20 nm, ainsi seuls les excitons créés a cette distance de

I'interface vont pouvoir se dissocier, ce qui limite les rendements de photoconversion.

Métal (@)
(Aluminium)

Verre

Fig. 1.6 Schéma d’une CSO de type bicouche

En 1986, Tang réalise la premiere cellule photovoltaique bicouche tout organique a
haut rendement de photoconversion.” Cette cellule utilisant le 3,4,9,10-péryléne
tétracarboxylique bisbenzimidazole PTCBI (comme accepteur d’électrons) et une
phthalocyanine de cuivre CuPc (comme donneur d’électrons) a donné presque 0,95% de
rendement (illumination 75mW.cm?, AM2). Chacun de ces deux composés présente un

systéme d’électrons n-conjugués nécessaire a la création et au transport de charges.

3,4,9,10-péryléne tétracarboxylique bisbenzimidazole phthalocyanine de cuivre
En 2001, Peumans et Forrest réalisent une cellule bicouche composée aussi de

phthalocyanine de cuivre, mais dans laquelle le pérylene est remplacée par du C,. lls

obtiennent un rendement de 3,6% (illumination 150 mW.cm™) pour une cellule de T mm?."
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5.2. Cellules Gratzel

Les cellules Gratzel, du nom de leur concepteur,” (ou cellules sensibilisées par un
colorant) ont un fonctionnement différent de celui décrit précédemment. Les fonctions
d’absorption des photons et du transfert de charges y sont différenciées; la partie qui
permet d’absorber la lumiére est un colorant (appelé sensibilisateur S) situé a I'interface entre
une semi-conducteur (SC) de type n (dioxyde de titane TiO,) et un électrolyte (systéme
redox, généralement I’/I"). Lors de I'absorption d’un photon, le sensibilisateur passe de son
état fondamental a I'état excité (S, — S*) et est a méme d’injecter un électron dans la bande
de conduction du SC de type n. L’électron injecté traverse la couche de SC pour rejoindre le
circuit externe et générer le courant. Le sensibilisateur (alors sous la forme S*) retourne a son
état fondamental par I'échange trou/électron avec le systéme redox qui s‘oxyde. Le systeme
redox donne alors sa charge a la contre-électrode, ce qui lui permet de revenir aussi a son

état fondamental.

photo-anode électrolyte cathode

2 S e

injection

colorant greffé
sur le TiO,

Fig. 1.7 Schéma de principe d’une cellule Gratzel

Actuellement, des rendements supérieurs a 11% (dans les conditions standards
d’illumination AM1.5) ont été obtenus a partir de cellules utilisant des complexes de
ruthénium comme colorant.” A cause du colt élevé des complexes de ruthénium mais aussi
de leur toxicité, certains groupes travaillent au développement des cellules a colorant

14,15

organique sans métaux. “~ Ces cellules développent des rendements de 5 a 8%.
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5.3. Les cellules de type réseaux interpénétrés

Comme son nom l'indique, une cellule de type réseaux interpénétrés est une cellule
dans laquelle le donneur et I'accepteur sont mélangés intimement (Fig. 1.8). La surface de
contact entre le donneur et I'accepteur est ainsi plus étendue. De ce fait, la quasi-totalité des
excitons sont a une distance telle de l'interface qu’ils vont pouvoir se dissocier. Cela a pour
effet d’augmenter considérablement I'efficacité des cellules photovoltaiques. Ce type de
structure permet cependant une recombinaison des charges plus importante a cause de

Iinterface accrue entre le donneur et I'accepteur et ce probleme reste encore en suspens.

+

Métal (o)
(Aluminium)

Accepteur

Donneur

ITO

Verre

Fig. 1.8 Schéma d’une CSO de type réseaux interpénétrés

En 1992, le groupe d’Heeger a montré un transfert d’électrons photoinduit entre le
poly(p-phénylenevinyléne) (PPV) et le fullerene (C,,)." Ce processus, schématisé sur la figure

1.9, est la base des cellules solaires de type réseaux interpénétrés.

transport
des électrons

er
hv
N transport o

des trous

o Al

hv PPV

photogénération
des charges

Fig. 1.9 Photogénération des charges dans une CSO de type réseaux interpénétrés

Dans le cas des CSO, les meilleurs rendements de photoconversion sont sans conteste

obtenus avec des cellules de type réseaux interpénétrés ; ce type de structure peut faire
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intervenir des mélanges « petite molécule/petite molécule », « petite molécule/polymére »
ou « polymére/polymere ». Les «cellules de type réseaux interpénétrés « petite
molécule/petite molécule » sont encore peu répandues et continuent a poser des problémes
en raison de la trop forte cristallinité des matériaux employés. En effet, les matériaux ont

tendance a se déposer en flots distincts et la mobilité des charges s’en trouve réduite.

Les structures bicouches et réseaux interpénétrés présentent des inconvénients
majeurs : dans le cas des cellules bicouches, tous les excitons créés ne se dissocient pas
(chemin a parcourir pour arriver au site de dissociation plus important que la longueur de
diffusion) et dans le cas des cellules de type réseaux interpénétrés, les charges libres formées
apres dissociation des excitons peuvent se recombiner facilement (possibilité de rencontrer
une charge opposée lors de la migration jusqu’a I'électrode de collecte). Ces aspects
impliquent donc une efficacité de photoconversion réduite. Il en ressort que pour une cellule
de type hétérojonction, la structure idéale correspondrait a celle présentée sur la figure 1.10.
En effet, chaque exciton formé est a une distance de l'interface donneur/accepteur inférieure

a sa longueur de diffusion et peut donc apres migration a cette interface se dissocier.

Accepteur

Donneur

ITQ
Substrat
transparent

Fig. 1.10 Schéma d’une CSO « idéale »

6. Matériaux organiques actifs pour la conversion photovoltaique

Il existe de nombreux matériaux semi-conducteurs organiques utilisés pour des
applications photovoltaiques. Il convient cependant de distinguer deux types de matériaux :

les matériaux donneurs d’électrons (type p) et les matériaux accepteurs d’électrons (type n).
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6.1. Matériaux Accepteurs

Un des accepteurs d’électrons les plus employés aujourd’hui est le fullerene C,. Il a
I’avantage de présenter des mobilités élevées (1cm®.V"'.s"),"” mais I'inconvénient d’étre assez
peu soluble ce qui limite son utilisation. Pour permettre d’utiliser des techniques de dépdét en
solution, des dérivés plus solubles, comme par exemple le PCBM (ou 1-(3-

méthoxycarbonyl)propyl-1-phényl[6,6]C,,), ont été développés.”

Schéma 1.1 Structures du fulleréne C,, (a gauche) et du [60]PCBM (a droite)

Des dérivés du fullerene C,  sont aussi employés. Leur incorporation dans des cellules
photovoltaiques conduit généralement a des rendements plus importants qu’avec leurs
analogues C, . A titre d’exemple, on peut citer en 2003, le travail de Janssen, dans lequel le
poly[2-méthoxy-5-(3,7-diméthyloctyloxy)]-1,4-phénylenevinylene (MDMO-PPV) est utilisé en
association avec un [60]PCBM ou un [70]PCBM dans des cellules de type réseaux
interpénétrés. Les densités de courant de court-circuit obtenues sont 50% plus élevées dans
le cas des cellules incorporant du [70]PCBM que dans le cas des cellules incorporant du

19

[60]PCBM, ce qui conduit a des efficacités plus importantes.” Une autre étude, de
Mihlbacher,” utilisant un polymere faible gap montre que les densités de courant de court-
circuit obtenues (et les efficacités de cellules) sont aussi plus faibles dans le cas des dispositifs
a base de [60]JPCBM que dans ceux a base [70]PCBM. L’explication principale a
I'augmentation des performances repose sur I"absorption plus étendue dans le domaine du

visible du dérivé C,, comparé au dérivé C,,.

D’autres accepteurs comme les dérivés du pérylene, en particulier le pérylene diimide
(PDI) (avec R = chaines alkyles linéaires ou ramifiées) et le pérylene-3,4,9,10-
tétracarboxylique dianhydride (PTCDA) sont également tres utilisés. Par exemple, en 1995,

Wohrle réalise une étude sur des cellules bicouches a base de phthalocyanine (comme
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matériau donneur) et de dérivés du péryléne, en particulier un PDI avec R = CH, et le PTCBI
(pérylene employé par Tang dans sa cellule bicouche a haut rendement de conversion).” Il
étudie les rendements de conversion en fonction de différents parametres comme, par
exemple, la nature du pérylene employé. Il obtient pour des cellules de type bicouche a base
de phthalocyanine de cuivre, des rendements de 0,33% en association avec le PDI, et de

0,14% en association avec le PTCBI.

PTCBI

Schéma 1.2 Structures de pérylénes utilisés en tant que matériaux accepteurs

Des polymeéres peuvent également servir de matériaux de type n dans des cellules
photovoltaiques. En 2004, Jenekhe a publié une étude faisant intervenir plusieurs polymeres
et notamment le BBL (poly(benzimidazobenzophénantroline).”” Ainsi une cellule bicouche a
base de BBL et de poly(p-phénylenevinyléne) a donné un rendement de conversion de 1,4%

(illumination 80 mW.cm™).

Schéma 1.3 Structure chimique du BBL

6.2. Matériaux Donneurs

6.2.1. Petites molécules

Dans le cas des «petites» molécules conjuguées, de fortes interactions
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intermoléculaires facilitent la délocalisation des électrons, ce qui est fortement désirable pour

un transport de charge efficace.

6.2.1.1 Phthalocyanines

Une des « petites » molécules les plus employées en tant que matériau donneur est la
phthalocyanine de cuivre. Les phthalocyanines ont I'avantage de posséder une bonne
stabilité et des hautes mobilités de charges. Leur utilisation comme matériau actif dans des
dispositifs photovoltaiques a été trés étudiée depuis les années 1980.” Les premiers
dispositifs incorporant des phthalocyanines étaient de type Schottky. Ainsi, Loutfy a étudié le
comportement de cellules Schottky incorporant des phthalocyanines sans métal (H,Pc) et a
montré qu’elles présentaient un fort effet photovoltaique.”*

La cellule de Tang (fournissant presque 1% de rendement de conversion) reposait sur
une structure bicouche a base de CuPc et de PTCBI; en 2003, Peumans et Forrest
coévaporent le CuPc et le PTCBI pour réaliser une cellule de type réseaux interpénétrés. Le
rendement de la cellule obtenue est alors de 1,5%.%

Les cellules a base de phthalocyanine de cuivre présentent des tensions de circuit
ouvert V . généralement inférieures a 0,6V, ce qui limite I'efficacité des dispositifs. Pour faire
face a cet inconvénient, d’autres types d’analogue phthalocyanine, a base de bore
notamment, ont été développés et évalués en tant que donneur dans des cellules
photovoltaiques.” Les dispositifs ainsi réalisés montrent des tensions de circuit ouvert de
I'ordre de 1V.

Schéma 1.4 Structure d’une phthalocyanine de cuivre CuPc (a gauche) et d’une subphthalocyanine
de bore (a droite)

6.2.1.2. Pentaceéne

Le pentacene présente une mobilité de charges relativement haute (supérieure a

1 cm®V's"),” et de ce fait, constitue un semi-conducteur p intéressant comme matériau
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actif dans des cellules photovoltaiques.

Schéma 1.5 Structure chimique du pentacene

Le pentacéne a d’abord été utilisé dans des cellules de type Schottky.”* En 2004,
I'équipe de Kippelen reporte I'utilisation du pentacene dans des cellules bicouches en
association avec du C,,. Les rendements de conversion obtenus sont assez élevés puisqu’ils
sont de l'ordre de 2,7% sous illumination de 100 mW.cm™*' Dans le méme temps, dans
I’équipe de Malliaras, I'effet du traitement thermique sur le rendement de conversion de
cellules bicouches pentacéne/C,, est étudié.” Ainsi le rendement passe de 0,45% a 1,07%
apres recuit des cellules a 200°C.

En 2006, Pandey réalise une cellule toujours a base de pentacene mais en utilisant
cette fois un dérivé pérylene diimide comme accepteur.” La cellule n‘est pas de type
bicouche mais de type réseaux interpénétrés, puisque les matériaux sont coévaporés. Elle
présente un rendement de conversion de I'ordre de 0,5% sous illumination de 100 mW.cm”,

Il convient de noter que récemment des dérivés solubles du pentacene (notamment
le bis(triisopropylsilylethynyl)pentacéne, TIPS-pentacene) ont été synthétisés et incorporés
dans des cellules de type bicouche en combinaison avec du C,.** Les rendements de
photoconversion obtenus sont assez faibles (~0,5%). Grace a la solubilité de ces dérivés, des
cellules de type réseaux interpénétrés ont été réalisées, mais les dispositifs réalisés n‘ont pas
donné d’effet photovoltaique. Il semblerait que des adduits PCBM:dérivé-pentacéne se soient

formés et que les niveaux énergétiques de ces derniers empéchent la dissociation des
e
)<

Schéma 1.6 Structure du bis(triisopropylsilylethynyl)pentacéne (TIPS-pentacene)

excitons.
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6.2.1.3. Oligothiophénes

En 1995, Shirota incorpore des oligothiophenes (septithiophene 7T et octithiophene
8T) dans des cellules photovoltaiques de type bicouche en combinaison avec un dérivé du
péryléne.” Les dispositifs réalisés fournissent des rendements de photoconversion de I'ordre
de 0,2% et 0,6% respectivement pour les cellules a base de 7T et de 8T. En 1997, Veenstra
et al. reportent l'utilisation du sexithiophéne 6T dans des cellules de type réseaux

interpénétrés en combinaison avec le C,, (les deux matériaux étant coévaporés).™

/I N\ { s VI \

s”\\_J/ s

Schéma 1.7 Structures chimiques d’oligothiophénes linéaires

En 2000, Fichou et al réalisent une étude sur les propriétés photovoltaiques de
cellules (Schottky et bicouches) a base d’octithiophene en fonction de I'orientation de ce
dernier.” L’étude révéle qu’une orientation parallele des molécules d’octithiophéne entre-
elles, et horizontale par rapport au substrat de dépo6t résulte dans une augmentation sensible
du rendement de photoconversion.

En 2003, des travaux menés au laboratoire font intervenir un oligothiophene en
forme d’étoile (oligothiophene bidimensionnel 2D) ainsi qu’une référence oligothiophéne
linéaire comme matériaux actifs donneurs dans des cellules de type bicouche.” Ces travaux
montrent que les cellules a base de cet oligothiophéne 2D présentent des rendements de

photoconversion environ 20 fois supérieurs a ceux obtenus avec I'analogue linéaire.

n-Hexyl

Schéma 1.8 Structure de I'oligothiophéne 2D
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D’autres oligothiophénes non linéaires ont aussi été utilisés comme matériaux
donneurs dans des cellules photovoltaiques. A titre d’exemple, Zhu reporte |'utilisation
d’oligothiophénes « en forme de croix » dans des cellules hétérojonctions de type réseaux
interpénétrés, les meilleurs rendements de conversion étant de 0,8%.” En 2007, au sein du
laboratoire, I’évaluation d’oligothiophénes tridimensionnels (3D) en tant que matériaux
donneurs dans des cellules de types réseaux interpénétrés a donné des rendements de

conversion de 0,2%.%

6.2.1.4. Triphénylamines

A l'instar des oligothiophénes 3D évoqués précédemment, d’autres molécules 3D a
base de triphénylamines (TPA) ont été développées au laboratoire. Le but était d’obtenir des
semi-conducteurs présentant des propriétés optiques et de transport de charges isotropes.

41,42

Les TPA initialement développées entre autres par Shirota,”** présentant une absorption
limitée, des branches a base d’oligothiophénes ou d’oligothiénylénevinylénes ont été
greffées. Ces molécules ont notamment servi a la réalisation de cellules solaires.”* Des
cellules bicouches a base des deux TPA représentées sur le schéma 1.9, en combinaison avec
du C,, ont fourni des rendements de 0,46% et 1,85%, respectivement avec |'analogue
incorporant les thiénylénevinylénes et I’analogue incorporant les thiophénes dicyanovinyle.
L'insertion de groupements accepteurs en périphérie du systeme entraine une augmentation

de la tension de circuit ouvert des dispositifs.

~N
s CN
N\ NCR
. /Y T /] P
» / s NG /CN )
N N
2 2
— — CN
— CN

S o

Schéma 1.9 Structures de triphénylamines développées au laboratoire
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6.2.2. Polyméres m-conjugués

Ce type de systeme a connu un développement considérable depuis la découverte en
1977 de la conductivité de type métallique du polyacétyléne a I'état dopé, par Heeger,
Shirakawa et MacDiarmid, découverte qui leur a valu le Prix Nobel de Chimie en 2000.**
Constitué d’une alternance de liaisons simples et doubles, le polyacétylene correspond au
systeme conjugué linéaire le plus simple. C’est justement ce systeme n-conjugué délocalisé

qui confére au polymeére ses propriétés électroniques particulieres.

Polyacétyléne

La découverte des propriétés conductrices des polymeéres a I'état dopé a été a la base
de nombreuses recherches en vue d’applications dans des domaines tels que la protection
antistatique,™ la furtivité ou le blindage électrochimique.

En 1990, Friend et al. ont démontré les propriétés électroluminescentes du poly(p-
phénylénevinylene) (PPV) a I'état neutre.”’ Cette découverte marque un tournant dans la
recherche sur les systémes conjugués linéaires. Ce ne sont plus seulement les propriétés
conductrices des polymeres a I'état dopé mais aussi les propriétés semi-conductrices des
polyméres sous leur forme neutre qui sont aujourd’hui étudiées et mises en ceuvre.

D’autres polymeéres a base de systemes aromatiques comme les polythiophenes sont

aussi tres utilisés comme semi-conducteurs organiques.
n S /n
poly(p-phénylénevinyléne) polythiophéne
Les propriétés semi-conductrices de ces polyméres a |’état neutre en font des
matériaux essentiels pour I'électronique plastique. lls se retrouvent ainsi utilisés dans les

transistors a effet de champ, les diodes électroluminescentes ou dans les cellules

photovoltaiques.
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Parmi les polymeres donneurs les plus fréquemment utilisés comme matériau actif
dans les cellules photovoltaiques, il convient de distinguer les dérivés du poly(p-
phénylénevinylene), en particulier, le poly[2-méthoxy-5-(3,7-diméthyloctyloxy)]-1,4-
phénylénevinylene (MDMO-PPV) ou encore les dérivés du polythiophéne comme le poly(3-
hexylthiophene) (P3HT).

=}
~I
-

—0 n
MDMO-PPV P3HT

6.2.2.1. Poly(p-phénylénevinyléne) (PPV)

Les propriétés photovoltaiques du PPV ont d’abord été étudiées dans des cellules de
type Schottky. Malgré des tensions de circuit ouvert supérieures a 1V, les courants de court-
circuit treés peu importants sous irradiation monochromatique conduisent a des rendements

de photoconversion faibles.****

Dans le milieu des années 1990, Halls et Friend réalisent des cellules bicouches a base
de PPV en combinaison avec du C,* ou du péryléne* comme accepteur. Les rendements
obtenus sont faibles, mais le travail mené permet d’estimer la longueur de diffusion de

I’exciton de I'ordre de 90 A.

6.2.2.2. Poly[2-méthoxy-5-(3,7-diméthyloctyloxy)]-1,4-phénylénevinylene (MDMO-PPV)

Le MDMO-PPV a fréquemment été utilisé dans des cellules solaires organiques. I
présente grace a ses chaines substituantes une meilleure solubilité que le PPV.

En 1992, Sariciftci démontre le transfert de charge photoinduit entre le MDMO-PPV
et le fulleréne.' Le phénomene a depuis été étudié plus en détail, et des travaux de 2001 ont
permis de déterminer la cinétique de ce processus.” La méme année, Sariciftci et a/. réalisent

une cellule de type réseaux interpénétrés MDMO-PPV:PCBM a haut rendement de

conversion de 2,5%.
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Depuis, de nombreux travaux utilisant le MDMO-PPV ont été réalisés. On peut
notamment citer des études montrant I'influence de la voie de synthése du polymere sur le
rendement de photoconversion” ou encore linfluence du solvant de préparation des
cellules.” Ainsi, pour des cellules de type réseaux interpénétrés MDMO-PPV:PCBM, préparées
a partir de solutions dans le chlorobenzéne, le rendement de photoconversion est de 3%
alors qu’il n‘est plus que de I'ordre de 2,3% pour des cellules préparées a partir de solutions

dans I'orthodichlorobenzene.

6.2.2.3. Polythiophenes (PT)

Les polymeres a base de thiophéne sont parmi les polymeres les plus étudiés et les

plus utilisés comme matériaux n-conjugués.

La synthése chimique du polythiophene a été reportée pour la premiere fois au début

des années 80 par les groupes de Yamamoto® et Lin* (Fig. 1.11).

Mg/THF

3/@\5 Ni(bipy)Cl, ou M(acac), 7\
r r

S /n

Fig. 1.11 Synthese chimique du polythiophéne par couplage

L'inconvénient majeur de ce polymeére est sa faible solubilité. Pour faire face a ce
probleme, des chaines alkyles ont été introduites en position 3 du cycle. Ces chaines
apportent de la solubilité ce qui permet d’augmenter la longueur de chaine du polymere. Les
premiers polyalkylthiophenes solubles reportés datent de 1985. On peut citer entre autres les
travaux de Elsenbaumer,”* de Kaeriyama,”* de Lemaire et Roncali.””*® En 1986, Sugimoto
réalise la synthese du polyhexylthiophéne par oxydation chimique du 3-hexylthiophéne en

présence de chlorure ferrique.”

- 26 -



Chapitre 1 — Généralités sur les cellules photovoltaiques organiques

-2e;-2H" (R=H)

Diaz (1983)
R R

$ - —~ )

S S n
FeCI3 (R = C6H13)
Sugimoto (1986)

Fig. 1.12 Voies d'accés au polythiophéne non régio-régulier

Les méthodes d’électropolymérisation ou de couplage oxydatif conduisent a des
polymeéres régio-aléatoires, c’est-a-dire que [l'alternance des chaines alkyles n’est pas
réguliere. En effet, les 3-alkylthiophénes sont des entités dissymétriques. Ainsi, lors de leur
polymérisation, si I'on considere un dimere, on peut distinguer trois types de couplage ; le
couplage téte-a-queue HT (Head-to-Tail, couplage 2,5’), le couplage téte-a-téte HH (Head-
to-Head, couplage 2,2") ou le couplage queue-a-queue TT (Tail-to-Tail, couplage 5,5).

R

Tail (T) @ Head (H)
—————» s P —

R R R
\ [/ S \ / S \ / S
R R R
HT HH T

Les couplages 2,2’ et 5,5’ correspondent a des défauts dans la chaine de polymeére.
En effet, ces couplages provoquent une diminution de la conjugaison (géne stérique entre les
chaines alkyles induisant une torsion entre les cycles aromatiques) et ne permettent pas une
organisation idéale a I'état solide.

Afin d’optimiser la mobilité des charges et I"absorption de lumiére, il convient d’avoir
un polymere aussi conjugué que possible, c'est-a-dire dans le cas du poly(3-alkylthiophéne),
avec le moins de genes stériques possibles entre les chaines solubilisantes. Pour ce faire, il
faut générer un polymere régio-régulier.

Dans ce contexte, plusieurs voies de synthese de polyalkylthiophenes hautement

70-74

régio-réguliers ont été développées (Fig. 1.13).
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R 1) LDA

R
2) MgBr,.OEt Ni(d Cl
[f, o [, e
Br BrMg S Br
R

McCullough (1992)

1) LDA

2) BuzSnCl /ﬂ\ Pd(PPhs),
BusSn I

. Iraqi (1998) S
3., —
s~ ! 1) LDA
2) B(OMe), R R
3) (CH3),C(CH,0H), I\ Pd(OAc), A\

o)
Guillerez (1998) ﬁ
o)

s
R R
Zn* Ni(dppe)Cl
Cl~ g~ “Br Rieke (1995) Clzn~" g~ ~Br
R R
/ﬂ\ CH;MgBr /@\ Ni(dppp)Cl,
Br— ~g” TBr McCullough (1999) BrMg™ ~g~ "Br

Fig. 1.13 Voies d'acces aux poly(3-alkylthiophénes) régio-réguliers

L'utilisation des poly(3-alkylthiophénes) et notamment du P3HT, comme matériaux
donneurs dans des cellules photovoltaiques constitue un sujet de recherche trés développé
depuis une dizaine d’années. De nombreux travaux d’optimisation ont conduit aux meilleurs
rendements de conversion obtenus jusqu'a présent pour des cellules solaires organiques,

rendements de I'ordre de 5% pour des cellules a base de P3HT régio-régulier.”””

6.2.2.4. Polymeres faible gap

Les cellules de type réseaux interpénétrés a base de MDMO-PPV et de P3HT (et de
PCBM comme accepteur) arrivent aux limites de leur optimisation et ne peuvent pas donner
des rendements de photoconversion vraiment supérieurs a ceux obtenus actuellement.

Pour passer outre ce probléme d{ aux propriétés intrinseques des polymeres utilisés, il
convient de développer de nouveaux matériaux. Un des aspects a prendre en compte pour

obtenir des rendements de photoconversion élevés est la capacité du matériau a absorber un
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maximum d’énergie solaire. Or la majorité des polymeres utilisés jusqu’alors dans les cellules

photovoltaiques absorbent peu dans le visible (Fig. 1.14).

1.8

1.6 1

1.4 -

1.2 1

1.0 1

0.8

Absorbance

0.6

0.4

Irradiance spectrale (W.m'z.nm'1)

0.2 :

OO T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

Longueur d'onde (nm)

Fig. 1.14 Spectre d'absorption du P3HT a I’état solide (en bleu) et spectre d’irradiance solaire

Le flux de photons arrivant a la surface de la Terre est maximal a la longueur d’onde
de 700 nm (1,77 eV)” et ces polymeres, typiquement les poly(p-phenylénevinylénes) et les
poly(3-alkylthiophénes), présentent des gaps optiques supérieurs a 1,9eV (par exemple, pour
le MDMO-PPV, E = 2,2 eV et pour le P3HT, E, = 1,9 eV) et absorbent la lumiére a des

58,78-81

longueurs d’onde inférieures a 650nm. Heeger a récemment calculé que le P3HT n’est
capable d’absorber que 46% des photons émis,** sur une gamme de 350 & 650 nm. La
limitation de I'absorption est due principalement a la largeur limitée de la gamme
d’absorption des polymeres. Le développement de matériaux ayant une gamme
d’absorption plus étendue (vers le rouge) est une solution a ce probleme et il a été montré
qu’un matériau absorbant jusqu’a 1100 nm (1,1 eV) absorberait 77% des photons émis.*
Pour couvrir au mieux le spectre d’irradiation solaire (sur un domaine plus important)
et collecter davantage les photons émis, il convient de développer des polymeres faible gap.
Cette solution constitue d’ailleurs un des nouveaux axes de recherche sur les matériaux
donneurs et des exemples récents présentent |'utilisation de polymeres a faible gap dans des
cellules photovoltaiques.**® Des rendements assez élevés ont déja été obtenus, comme par

exemple, un rendement de photoconversion de 3,5% pour des cellules de type réseaux

interpénétrés a base de PCBM et de copolymeére polythiophéne-benzothiadiazole.*
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Cependant, le probléme est plus complexe; méme en ayant un faible gap, le
matériau donneur doit remplir certaines conditions, notamment concernant la position
absolue de ses bandes de valence (BV) et de conduction (BC) (mais aussi de son coefficient
d’absorption, ou bien encore de la mobilité des charges). On se doit donc de considérer les
niveaux énergétiques du donneur mais aussi de l'accepteur si on envisage de les utiliser
comme matériaux actifs dans des cellules photovoltaiques. En effet, pour avoir un rendement
de photoconversion important, il faut entre autres, une tension de circuit-ouvert V__ élevée.
Or celle-ci dépend de la différence de niveaux entre la BV du matériau donneur et la BC du

matériau accepteur, ainsi plus cette différence est grande, plus la V. est importante.®*

BC —F

matériau matériau
donneur accepteur

Fig. 1.15 Représentation schématique des bandes de valence (BV) et de conduction (BC) du donneur
et de I'accepteur

Dans cette optique, il apparait nécessaire de pouvoir contréler les niveaux de la BV et
de la BC et donc le gap des polymeéres m-conjugués. Ce gap dépend de parametres
structuraux et électroniques; Roncali a mis en évidence cinq facteurs majeurs qui

89,90

interviennent sur la valeur de ce gap™ " :

— le degré d’alternance des simples et doubles liaisons (£,,)
— I’énergie de résonance du cycle aromatique (£,)

— les effets électroniques des substituants (£ )

— la planéité du systeme conjugué (&)

— les interactions interchaines en phase solide (£,,)
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Substitution : Esyp

Alternance de longueurs /

de liaison : Egia

N

Planéité : E,

Aromaticité : Eres

Fig. 1.16 Facteurs structuraux influencant la largeur du gap dans les systémes polyaromatiques

Le gap £, correspond a la somme de ces cing contributions :
Eg=EBLA+ERes+ESub+Ee+EInt
Ainsi, en influant sur ces différents facteurs, il est possible d’obtenir des polymeéres

conjugués ayant des gaps £ de l'ordre de 1,70 - 1,75eV.

Un des moyens pour obtenir un polymere faible gap repose sur un concept introduit

% clairement expliqué un an plus tard par Havinga,” et qui

en 1991 par Lambert et Ferraris,
consiste a alterner tout le long de la chaine, des motifs riches en électrons (donneurs D) et
des motifs pauvres en électrons (accepteurs A). En effet, |'alternance réguliére au sein d’un
polymeére, d'un groupe Donneur et d’un groupe Accepteur induit un rapprochement des
niveaux des bandes de valence (BV) et de conduction (BC), conduisant a la réduction du gap

du matériau.

£
L e et P
AE e T AE < AE
5 <
T AE, < AE A
BV —— ol E —————————————————————————————————

Fig. 1.17 Effets sur les niveaux énergétiques de I'introduction de groupes donneur et accepteur
d’électrons
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Sur cette base, de nombreux polymeres faible gap ont été synthétisés, mais peu
encore ont été utilisés comme matériaux donneurs dans des dispositifs photovoltaiques,
cependant la recherche sur les systémes faible gap connait un essor important a I’heure
actuelle. Le tableau 1.3 reprend la structure de quelques polymeéres faible gap évalués en

tant que matériau actif pour les cellules solaires.

Tableau 1.3 Exemples de rendements de cellules photovoltaiques a base de polymeres faible gap

Structure n Réf.

(1) 0,34% s

) 3,5% ®

(3) 2,2% o
J.0,73mA.cm™

%) v, 0,28V %

FF 27,6%
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Tableau 1.3 (suite) Exemples de rendements de cellules photovoltaiques a base de polymeres faible
gap

Structure n Réf.

) 0,09% o
(6) 0,29% 7
1,1% 7
0,52% o

OR
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7. Problématique et enjeux du travail

Les cellules solaires qui fournissent aujourd’hui les rendements de photoconversion
élevés sont a base de polymeres régio-réguliers (cas du P3HT) ou faible gap (formés de blocs
Donneurs et Accepteurs), utilisés comme matériau donneur en association avec des dérivés
du fullerene comme accepteur.

Dans ce contexte, nous avons souhaité élaborer des cellules solaires a partir de
matériaux polymeres intrinsequement régio-réguliers ou a petit gap présentant des
alternatives aux matériaux actuellement développés. En effet, si I'on considere le cas du P3HT
comme matériau donneur, il convient de souligner les problémes inhérents a son utilisation

dans des cellules solaires :

» Le premier réside dans la difficulté de synthése du P3HT. L'obtention d’un polymere
régio-régulier a partir d’'un motif dissymétrique n’est pas aisée. Une solution
envisageable consiste a synthétiser un polymere intrinsequement régio-régulier, a
partir d'un monomeére possédant un axe de symétrie. De ce fait, nous nous sommes
intéressés a la polymérisation de motifs 3,3"'-dialkyl-2,2:5'2""-terthiophéne ; ce travail

est I'objet du chapitre 2.

» Le deuxieme probléme est la nécessité d’appliquer un post-traitement thermique aux
cellules solaires pour obtenir des rendements élevés. Ce procédé permet une
meilleure structuration du polymeére au sein du film photoactif, ce qui augmente la
mobilité des charges. La substitution du P3HT par un polymeére présentant un effet de
structuration avant tout traitement thermique sera étudiée et présentée dans le

chapitre 3.

» Le dernier point repose sur l'efficacité limitée de la cellule induite par la gamme
d’absorption limitée du P3HT. L’intégration d’un spectre d’action d’une cellule de
type réseaux interpénétrés P3HT:PCBM donne un rendement théorique maximum de
I'ordre de 6%. Il est donc nécessaire de développer des polymeéres faible gap qui
permettent de mieux absorber lirradiation solaire. Dans le dernier chapitre, la
synthese et |‘utilisation de polymeres faible gap (obtenus par condensation de
Knoevenagel, présentant |'avantage de ne pas utiliser de catalyseurs métalliques)

seront développées.
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1. Introduction

Le poly(3-hexylthiophene) régio-régulier (P3HT) figure parmi les matériaux semi-
conducteurs organiques les plus étudiés en vue d’applications dans le domaine des
transistors a effet de champ et des cellules photovoltaiques de type hétérojonction en
volume (bulk heterojunction BH). Le P3HT associe en effet une bonne solubilité qui permet

sa mise en forme a partir de solutions ainsi qu’une mobilité de trous élevée (0,1 cm®.V'.s")."

Au cours des deux dernieres années, différents groupes ont décrit des cellules BH a

base de P3HT et de PCBM avec des rendements de photoconversion de I'ordre de 5%.’

La forte mobilité des trous dans le P3HT est liée en partie a la régio-régularité du
polymere. En effet, des génes stériques moindres que dans les systéemes régio-aléatoires,
favorisent la cristallinité du polymere et ainsi la mobilité des porteurs de charge.

Pour obtenir des systemes hautement régio-réguliers, deux grandes voies de synthése basées
sur la polymérisation d’entités dissymétriques a l'aide de catalyseurs ont été développées
respectivement par McCullough®’ et Rieke.®” Ces synthéses sont délicates a mettre en ceuvre

et restent assez colteuses du fait de 'emploi d’un catalyseur.

R R
A\ catalyseur [\
S Br S n
= MgBr couplage H-T
@ =Znl

Schéma 2.1 Voies d’acces aux poly(3-alkylthiophénes) (P3AT) régio-réguliers

Par contre, si I'on considére un motif symétrique bithiophéne ou terthiophéne, sa
polymérisation conduit nécessairement a un polymeére régio-régulier par nature.*’
On peut alors utiliser une polymérisation oxydative plus simple a mettre en ceuvre et moins

codteuse.
Dans ce chapitre, la synthese de poly-3,3"-dialkyl-2,2":5’,2"-terthiopheénes par

oxydation chimique a l‘aide de chlorure ferrique est présentée. Leurs propriétés

spectroscopiques et électrochimiques sont également exposées. Les mesures obtenues a
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partir de transistors a effet de champ et de cellules solaires fabriqués a partir de ces systemes
sont présentées et comparées a celles enregistrées a partir de composants fabriqués a base

de P3HT commercial.

Schéma 2.2 P3AT régio-régulier (en haut), poly(dialkylterthiophéne) intrinsequement régio-régulier
(en bas)

2. Synthese
2.1. Synthése des terthiophénes

Les 3,3"”-dialkyl-2,2":5’,2"-terthiophénes ont déja été décrits dans la littérature et
peuvent étre obtenus par couplage de Suzuki'® ou de Kumada."
Cette derniére méthode est la plus utilisée et consiste en un couplage entre le 2,5-

dibromothiophéne et le magnésien dérivé du 2-bromo-3-alkylthiophene (Schéma 2.3).

R R R
[ DS /\:>©\Br+8r/@\8r

s\ J s s

Schéma 2.3

Le couplage du 3-bromothiophene et du bromure d’alkylmagnésium (hexyl, heptyl

12,13

ou octyl) conduit au 3-alkylthiophéne.*” Ce dernier est bromé par la A-bromosuccinimide
pour donner le 2-bromo-3-alkylthiophéne. Chaque étape offre un rendement de I'ordre de

90% (Schéma 2.4).
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Br R R R= GeHyg
/ \ RMgBr / \ NBS @\ 87515
< § < ﬁ g B
$”  Nidppp)Cl, S S o
Schéma 2.4

Afin d’obtenir le terthiophene disubstitué, il faut ensuite générer le réactif de Grignard
a partir du 2-bromo-3-alkylthiopheéne puis opérer le couplage de Kumada. Plus la chaine
alkyle est longue, plus I'obtention du réactif de Grignard est difficile. L'utilisation d’une
proportion stoechiométrique de 1,2-dibromoéthane™ permet de passer outre cette difficulté,
puisque dans un premier temps MgBr,, espéce tres réactive, est généré in situ, puis ce
dernier réagit avec le 2-bromo-3-alkylthiophéne selon un échange halogéne/magnésien pour
donner le réactif de Grignard attendu.

L'organomagnésien est ensuite ajouté a un mélange de 2,5-dibromothiophéne et de
catalyseur au nickel (chlorure de 1,3-(diphénylphosphinopropane)nickel (II), Ni(dppp)Cl,) en
solution dans I'éther diéthylique pour conduire au 3,3"'-dialkyl-2,2":5’,2""-terthiophéne avec
des rendements de I'ordre de 70% (Schéma 2.5).

R R ]\ R R
U\ Br(CH,),Br U\ Br/Q\Br 1\ S /A

B MgB
S Mg s” M9 Nidppp)Cly s\ /J s

Schéma 2.5

2.2. Polymérisation

Le polymere est obtenu par oxydation chimique du dialkylterthiophene a I'aide de
chlorure ferrique. Ce type de polymeéres a déja été décrit et les conditions opératoires
« classiques » utilisent le chloroforme sec comme solvant.” Récemment Ong et al.'® ont
décrit le méme type de synthese en utilisant du chlorobenzéne a la place du chloroforme ce
qui permet en théorie d’obtenir des polyméres de masses molaires plus élevées et une
répartition des masses mieux définie. Les deux méthodes ont été testées et la premiere, plus

facile a mettre en occuvre, a été utilisée dans ce travail.
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Le 3,3"”-dialkyl-2,2":5’,2""-terthiophéne est mis en présence de FeCl, anhydre (Schéma 2.6).

R R

R= CgHqs
/B S ]\ 1) FeCls C7H1s5
S \ / S 2) réduction gH17
(MeOH/NH5)
Schéma 2.6

Aprés 18 heures de réaction, le polymere a I'état oxydé est précipité dans le
méthanol. Apres réduction dans un mélange méthanol/ammoniaque (5:1), filtration et
lavage au méthanol, le polymere neutre est récupéré sous forme de poudre. Dans le but de
réduire la polymolécularité, ce dernier est alors fractionné par extraction au Soxhlet en

10,17

utilisant successivement : acétone, hexane, dichlorométhane et chloroforme.™ " Les chaines

les plus courtes sont extraites a I'acétone et les plus longues au chloroforme.

Dans la suite de I'exposé, on notera P6TT, P7TT et P8TT, respectivement le poly(3,3"-
dihexyl-2,2":5’,2"-terthiophéne), le poly(3,3”-diheptyl-2,2":5’,2"-terthiophéne) et le
poly(3,3"-dioctyl-2,2":5’,2"-terthiophéne).

R= C6H13 (PGTT)
C;H45 (P7TTT)
CgH47 (P8TT)

Le tableau 2.1 reprend les rendements d’extraction obtenus pour chacun des polymeéres en

fonction du solvant utilisé.

Tableau 2.1 Rendements de polymérisation (%) et pourcentages de chaque fraction isolée

P6TT P7TT P8TT
et otade 95w o
Acétone 39 25 16
Hexane 12 22 19
Dichlorométhane 27 31 33
Chloroforme 22 22 32
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3. Caractérisations et propriétés des polymeres synthétisés

3.1. Analyse RMN

N S ©©
O~ W T M
N
NN N ©o©

| m J
vory ks Ty Y
NN S - o
Qwo N} L= N}
[SEPN =3 [N @
1 L — L — L — L — L — L — L — ]
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

ppm (t1)

Fig. 2.1 Spectre RMN 'H du 3,3"”’-dihexyl-2,2":5’,2"-terthiophéne dans CDCI,

7.084

2.776
1.687
1.337
0.902

S 7017

[R— [E— T E—
IS IS IS = =)
=3 o E b ©
o o & 8") ©
T T T T T T T T ]
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

ppm (f1)

Fig. 2.2 Spectre RMN 'H du poly(3,3"-dihexyl-2,2":5",2"-terthiophéne) dans CDCI,
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La figure 2.1 représente le spectre RMN 'H du 3,3""-dihexyl-2,2":5",2"-terthiophéne et
la figure 2.2, celui du polymeére. Ce dernier est tres comparable a celui du monomere ; il
présente des signaux élargis et une disparition du signal vers 7,2 ppm imputable aux protons

a du terthiophéne.

3.2. Spectroscopie d’absorption UV-visible

Les tableaux 2.2 et 2.3 regroupent les maxima d’absorption des différentes fractions
de polymeéres en solution et a I'état solide. Les figures 2.3 et 2.4 représentent les spectres
d’absorption UV-visible des différentes fractions de P6TT en solution dans le chloroforme puis

a I’état de film.

Tableau 2.2 Maxima d’absorption (nm) des différentes fractions des polymeéres en solution dans le
chloroforme (fes chiffres en italiques correspondent a des données de la littérature)

P6TT P7TT P8TT P3HT .
commercial
Acétone 438 440 437 447"
Hexane 452 . 456 448  449°
455 451
Dichlorométhane 458 461 461 463"
Chloroforme 464 466 462 466"

On observe pour les trois polymeres, un déplacement bathochrome des maxima
d’absorption selon la séquence acétone — hexane - dichlorométhane - chloroforme
(tableaux 2.2 et 2.3) en accord avec la longueur de conjugaison croissante des polymeéres.
On note par ailleurs que la longueur de la chaine alkyle a peu d’influence sur les maxima

d’absorption. Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature.""

Tableau 2.3 Maxima d’absorption (nm) des différentes fractions des polymeres a I'état solide (déposés
sur verre)

P6TT P7TT P8TT P3HT .
commercial
Acétone 495, 520, 561 495 496, 522, 563
Hexane 507 512, 540, 580 493
530, 557, 600
Dichlorométhane 534 513, 543, 584 510, 541, 584
Chloroforme 510, 547,586 515, 547,589 512, 542, 589
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1.2

== fr. acétone

1.0 4 - fr. hexane

= fr. dichlorométhane
fr. chloroforme

0.8

0.6

0.4

Absorbance normalisée

0.2 1

0-0 T T = T
400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Fig. 2.3 Spectres d’absorption UV-visible des différentes fractions de P6TT en solution dans le
chloroforme

1.2
-« fr. acétone
— fr. hexane
1.0 L —— fr. dichlorométhane
L7 = fr. chloroforme

0.8

0.6

0.4 1

Absorbance normalisée
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Fig. 2.4 Spectres d’absorption UV-visible des films issus des différentes fractions de P6TT (sur verre)

La comparaison des données des tableaux 2.2 et 2.3 montre un déplacement

bathochrome des maxima d’absorption lors du passage de la solution a I'état solide. Ce
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comportement s’explique d‘une part par une augmentation de la planéité du systeme
conjugué a I'état solide et d’autre part par les interactions n-n entre les chaines conjuguées.
Cette rigidification de la structure explique également l|'apparition de structures
vibroniques fines dans les spectres optiques attribuables a des couplages électron-phonon.
Les maxima d‘absorption des trois polyméres synthétisés présentent des
déplacements hypsochromes par rapport au P3HT (10 nm de différence pour le P6TT et le
P7TT, et 15 nm pour le P8TT), ce qui indique un degré de conjugaison moindre. Cela peut
étre d0 soit a une chaine plus courte, soit a des défauts de conjugaison plus importants dans

la chaine de polymere.

3.3. Analyse de masse par spectrométrie Maldi-TOF

Pour chaque polymeére, la répartition des masses molaires dans chaque fraction
extraite a été analysée par spectrométrie de masse Maldi-TOF (Matrix-Assisted Laser
Desorption/lonization Time-Of-Flight). L'analyse a été faite en utilisant le dithranol comme
matrice. Le tableau 2.4 ci-dessous regroupe pour chaque polymere, les longueurs de chaine
minimales et maximales exprimées en nombre d’unités thiophéne. Le nombre en gras

correspond au pic de base.

Tableau 2.4 Longueurs de chaines minimales et maximales des différentes fractions de chaque
polymere, exprimées en nombre d’unités thiophénes

P6TT P7TT P8TT
Acétone 9-12 9-12 9-12
Hexane 9-12-21 9-18-24 9-18
Dichlorométhane 9-12-24 18-33 9-18-21
Chloroforme 12-21-51 18-30-45 18-60

Les résultats montrent qu’on extrait les chaines les plus courtes avec |'acétone, et
gu’elles sont de plus en plus longues en suivant la séquence hexane, dichlorométhane puis
chloroforme, ce qui est en accord avec les résultats de spectroscopie UV-visible. Il est a noter
que les longueurs sont du méme ordre dans les trois séries, ce qui montre que la longueur de
la chaine alkyle n’a que peu d’influence sur le degré de polymérisation. Le P3HT commercial

(Aldrich) a été analysé par Maldi-TOF dans les mémes conditions; les masses obtenues
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correspondent a des polymeres composés de 22 a 51 motifs (28 motifs pour le pic de base)
ce qui indique que les poly(dialkylterthiophenes) synthétisés (fraction chloroforme) ont des

longueurs de chaine relativement proches de celle du P3HT commercial.

3.4. Analyse par chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

Les fractions extraites au chloroforme ont été analysées par chromatographie
d’exclusion stérique afin d’évaluer la répartition de masse molaire. La figure 2.5 présente le
chromatogramme obtenu dans le cas du P6TT. Le pic obtenu a t, ~20 min correspond au
toluene qui sert d’étalon alors que le large signal centré autour de 14 minutes correspond au
polymere. Le tableau 2.5 donne les masses molaires des différents polymeéres, par rapport a

des standards de polystyrene.

Chromatogram Yiew
29

==h166
24 -

19 —

14 —

Fesponse {miv)

B I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I
1] 1 2 3 4 El -1 7 g g o M1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 M 22 23 24 25 2B T
Retention Time

Fig. 2.5 Chromatogramme du P6TT

Tableau 2.5 Masses molaires en équivalent polystyréne et indice de polymolécularité des différents
polyméres

P6TT P7TT P8TT P3HT Aldrich
M, 12700 14600 11900 19900
M, 21100 20700 22800 36600
1, 1.66 1.42 1.92 1.84

Les résultats montrent que les polymeres synthétisés ont de bons indices de
polymolécularité (inférieurs a 2) mais qu’ils présentent cependant des masses molaires

inférieures a celle du P3HT commercial.
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3.5. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Chacun des trois polymeéres a été analysé en DSC. Chaque thermogramme présente
un pic endothermique correspondant a une fusion. Pour le P6TT, le P7TT et le P8TT, cette
fusion commence respectivement a 125°C, a 135°C et a 120°C, et le maximum du pic se

situe a 185°C, a 175°C et a 165°C.

Heat Flow (Wig)
)
[

T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 250 400
Exo Up Temperature (°C)

Fig. 2.6 Thermogramme DSC du P6TT

3.6. Voltampérométrie cyclique

Le tableau 2.6 regroupe les potentiels de pic anodique des différentes fractions des
trois polymeres synthétisés. La figure 2.7 présente les voltampérogrammes correspondants

aux quatre fractions du P6TT.

Intensité (WA)
Intensité (PA)

0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Potentiel E (V/ ECS) Potentiel E (V / ECS)

(a) (b)
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Intensité (uA)
Intensité (uA)

1.5 T T T T T -2 T T T T T
-04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potentiel E (V / ECS) Potentiel E (V / ECS)
© (d)

Fig. 2.7 Voltampérogrammes cycliques des différentes fractions de P6TT
dans o-dichlorobenzeéne / Bu,NPF, (2.5 10° M) (v =100 mV s™).
(a) fraction acétone, (b) fraction hexane, (c) fraction dichlorométhane, (d) fraction chloroforme

Tableau 2.6 Potentiels de pic anodique E_, en volt par rapport a I'ECS dans I o-dichlorobenzene /
Bu,NPF, (2.510° M) (v=100 mVs")

P6TT P7TT P8TT

Acétone 0.73 0.76 0.83
Hexane 0.64 0.84 0.90
Dichlorométhane 0.54 0.54 0.60
Chloroforme 0.48 0.41 0.51

Les polymeres obtenus s’oxydent tous réversiblement en solution. Les plus longs
s’oxydent a des potentiels plus bas en raison de leur plus forte longueur de conjugaison. La
longueur de la chaine alkyle greffée sur le terthiophene n’influence pas, ici non plus, le
potentiel de pic anodique ce qui témoigne de longueurs analogues pour les chaines de

polymeéres étudiés.

Les différentes méthodes de caractérisations utilisées ont permis de montrer que les
polymeéres synthétisés présentent des propriétés spectroscopiques et redox similaires et que
les masses sont homogénes. Ces résultats montrent que la longueur de la chaine alkyle
substituante a peu d’influence sur les propriétés du polymere. Les polyméres obtenus sont
tous solubles et sont donc comme attendu utilisables en tant que matériau actif dans des

dispositifs électroniques.
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4. Elaboration de dispositifs électroniques

Les polymeres synthétisés ont servis a la réalisation de deux types de dispositifs

électroniques : des transistors a effet de champ et des cellules photovoltaiques.

L’utilisation des polymeres comme matériau actif dans les transistors a effet de champ

permet d’évaluer la mobilité des charges au sein du matériau.

Les polymeéres ont également été introduits comme semi-conducteurs p dans des

cellules photovoltaiques (structure bicouche et réseaux interpénétrés).

Dans les deux cas, les caractéristiques des dispositifs préparés ont été comparées a

celles des dispositifs utilisant le P3HT commercial.

4.1. Transistors organiques a effet de champ (OFET)

Les transistors ont été réalisés suivant une structure type « Top Contact » (Fig. 2.8).

drain source

L : 5000 ym
W : 60 ym

Fig. 2.8 Schéma de principe d’un OFET structure Top Contact

Le transistor est réalisé en déposant a la tournette le polymere en solution dans le
chlorobenzene (10 mg pour 1 mL de solvant) sur un wafer (substrat de silicium fortement
dopé recouvert d'une couche d’oxyde de silicium servant de diélectrique), a une vitesse de
700 tours/min. Les électrodes d’or (source et drain) sont ensuite déposées en évaporant sous

vide poussé, de |'or a travers un masque.

La figure 2.9 présente les courbes caractéristiques d’un OFET de type Top Contact,

réalisé avec le P6TT. La tension entre source et drain V, varie entre 0 et —80V, pour des
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tensions de grille comprises entre 0,1 et —60V.

2.0e-7
0.0 Vg=0,10V
' vg=-10V
Vg=-20V
-2.0e-7 +

Vg=-30V

< 407

-6.0e-7

-8.0e-7 1

-1.0e-6

-80 -60 -40 -20 0
Fig. 2.9 Caractéristiques I, = f(V,) d'un OFET a base de P6TT

Ces courbes montrent un effet transistor trés net; les domaines linéaires et de
saturation sont distincts. Il est admis que la saturation est atteinte pour V, > V..

Le courant de saturation est proche de -0,9 pA pour V,=-80 VetV =-60V.

Le transistor est ensuite placé dans son domaine de saturation en appliquant une
tension de drain V, = —80 V. La variation de la tension de grille de 0 a -60 V par pas de 1 V
permet alors d’obtenir la caractéristique 1, = AV ) (Fig. 2.10).

0.0

-2.0e-7

-4.0e-7

Vd=-80V

-6.0e-7

— -8.0e-7 1

-1.0e-6 1

-1.2e-6

-1.4e-6

-1.6e-6

-60 -40 -20 0 20

Fig. 2.10 Caractéristique I, = f(V,) pour V,= -80 V
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Dans le domaine de saturation, le courant de drain est régi théoriquement par

I'expression suivante : (V. : tension de seuil (V)
.

W : largeur du canal (um)
W.C L : longueur du canal (um
T Co v, -, J & longueur du canal (um)

2L 9 C,, : capacité par unité de surface
de l'isolant de grille (F.m™)

u : mobilité du matéria