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Introduction générale

Depuis de nombreuses années I'Humanité fait face a une demande en énergie
croissante. Cette croissance, qui n’est que la conséquence directe de la croissance
démographique mondiale et la mutation progressive des nombreuses économies
primaires (basées sur l'agriculture) vers des économies secondaires (basées sur la
production) dans les pays en voie de développement, entraine une raréfaction des
ressources naturelles utilisées pour répondre a ce besoin en énergie. Une trés grande
partie de ces ressources sont aujourd’hui fossiles: pétrole, charbon, gaz naturel. Bien
que diversifiées et tres abondantes, ces ressources ne sont pas inépuisables et
I'exploitation qui en est aujourd’hui faite ne pourra durer plus d’un siecle. Mais la sureté
énergétique a long terme des pays du monde n’est pas le seul péril que fait encourir le
recours aux énergies fossiles. Leur utilisation génere considérablement de dioxyde de
carbone, gaz en parti responsable de I'effet de serre. Cet effet de serre met en péril de
nombreuses populations de part le monde et la stabilité géopolitique méme de certaines

régions du globe pourrait étre mise a mal par des phénomenes climatiques majeurs.

Pour répondre a ces préoccupations, de plus en plus d’états mettent en place des
politiques incitant a I'’économie de I'énergie, mais aussi a la production d’énergie grace a
d’autres moyens souvent qualifiés de « propres » en référence au fait qu’il ne génere pas
de dioxyde de carbone. Ces moyens de production sont principalement issus des
énergies renouvelables, c’est-a-dire dont les ressources sont inépuisables par nature.
Parmi celles-ci on peut citer I'énergie éolienne (issue du vent), marémotrice (issue du
ressac, des vagues et des mouvements des marées) ou encore |’énergie « solaire ». Ce
dernier terme recouvre en réalité de nombreuses technologies, parmi lesquelles
I'énergie photovoltaique. Il s’agit ici de transformer directement la lumiére du soleil en

électricité, sans intermédiaire, directement grace a un matériau semi-conducteur.

L’énergie photovoltaique a connu un développement formidable en I'espace de 50
ans. La recherche spatiale a permis de financer les recherches initiales. La
compréhension des phénomeénes physiques qui a découlée de ces recherches a permis a
de nombreux matériaux d'étre développés avec succes par la suite, et petit a petit, avec
la baisse du colit des matieres utilisées et une meilleure maitrise de la technologie, les

panneaux photovoltaiques ont quitté l'espace pour étre utilisés sur la Terre. Les
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politiques d’incitation gouvernementales ont permit 'essor de cette filiere arrivée a

maturité qui connait depuis maintenant 20 ans des taux de croissance a deux chiffres.

Les matériaux utilisés dans un premier temps par ces cellules photovoltaiques
étaient essentiellement inorganiques: aujourd’hui encore le matériau le plus
couramment utilisé reste le silicium, malgré la concurrence toujours plus rude des

tellurures de cadmium, des chalcogénures et autres Arséniure de Gallium.

Cependant dés le début des années 80, un nouveau type de matériau voit le jour:
'effet photovoltaique peut en effet étre obtenu a partir de molécules organiques. Ces
nouveaux matériaux portent de grands espoirs: ils sont peu onéreux a fabriquer en
grande quantité et ouvrent la voie a des volumes de production bien plus importants

que leurs cousins inorganiques.

C’est dans ce contexte de développement des semi-conducteurs organiques pour
les applications photovoltaiques et avec pour objectif de toujours valoriser 'avantage de
ces derniers sur leurs homologues inorganiques (une grande vitesse de production
rendue possible par le dép6t en voie humide en continu) que ce travail a été initié par la

société Sony et plus particulierement son site de Dax nommé Dax Tec.

Afin d’obtenir une approche ou 'aspect industriel du projet est soutenu par les
connaissances académiques et les capacités analytiques du monde de la recherche, ce
travail portant sur les cellules photovoltaiques souples grande surface est décrit en trois

chapitres :

En Chapitre I, I'énergie photovoltaique dans son ensemble est présentée. Les
tenants et aboutissants de son développement sont détaillés dans une premiere partie,
ainsi que ses filieres technologiques. Les semi-conducteurs organiques et les
mécanismes physiques mis en jeu dans la production d’électricité d’origine
photovoltaique sont ensuite présentés dans une deuxiéme partie et troisieme partie. Les
grandeurs électriques associées aux cellules photovoltaiques ainsi que les différentes
structures de cellules photovoltaiques organiques sont enfin détaillées dans une

quatrieme et cinquiéme partie.

En Chapitre II, les dispositifs réalisés dans le cadre de ce travail sur les cellules

photovoltaiques organiques sont présentés. Les différentes techniques de dépoét de
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couches minces, aussi bien celles permettant la production en masse que celles
permettant la production a petite échelle sont présentées. Cette présentation
s’accompagne d'une recherche qui se veut exhaustive des publications relatant
I'utilisation des ces techniques d’impression afin de créer des dispositifs
photovoltaiques organiques. Une comparaison de ces différentes techniques est menée
afin de déterminer les modes de production pertinents. L'importance de la qualité
d’enduction est mise en exergue et une étude bibliographique compléte menée sur les
cellules « grande surface ». Nous présenterons ensuite les cellules et modules réalisés a
Sony Dax Tec, le site industriel a l'initiative de ce travail, grace au procédé pilote
d’enduction par héliogravure. Une derniére partie permettra d’exposer le travail réalisé

sur un autre procédé, le « doctor blade », cette fois-ci au laboratoire IMS a Bordeaux.

En Chapitre III, la problématique du séchage et du recuit des couches minces
déposées en continu est posée, et le traitement micro-onde proposé comme solution. Le
mode d’action du traitement micro-onde et le matériel utilisé pour ce faire est présenté
dans une troisieme partie. L'étude de l'efficacité du traitement en fonction de la
puissance et du temps d’exposition des dispositifs est ensuite présentée. Enfin,
I'importance du moment auquel est effectué le traitement micro-onde dans le processus

menant a la création du dispositif est étudié.

En Conclusion, a la vue des résultats expérimentaux et des observations réalisées,

un bilan sera établi :

- Sur la faisabilité au terme de ce travail de cellules photovoltaiques organiques

souples grande surface,

- Sur les verrous encore a lever pour la production de dispositifs fonctionnels

performants et a grande durée de vie en continu.
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Chapitre I : L’énergie photovoltaique organique

Dans ce premier chapitre, le contexte énergétique mondial sera présenté pour mettre en
lumiere l'attrait de I’énergie photovoltaique. Les différentes filieres technologiques
permettant de produire de I’électricité grace a la lumiere solaire seront proposées. Nous
présenterons ensuite I'énergie photovoltaique organique plus en détail puisqu’elle fait
'objet de ce travail. Nous définirons d’abord la notion de semi-conducteur organique et
présenterons quelques exemples parmi les plus connus de ces matériaux qui sont la
base des applications photovoltaiques organiques. Les mécanismes physiques associés a
cette production d’énergie seront ensuite présentés, puis les moyens de caractériser et
quantifier cette production. Enfin, nous finirons par les différentes structures connues

de cellules photovoltaiques organiques.

I.1. 'ENERGIE PHOTOVOLTAIQUE : GENERALITES

I.1.1. Le défi énergétique

1.1.1.1. Besoins énergétiques mondiaux, un enjeu majeur

Dans le scénario de référence proposé dans son World Energy Outlook 2009,
I'International Energy Agency! montre qu'un accroissement de 40% des besoins en
énergie surviendra entre aujourd’hui et 2030 si aucune politique gouvernementale forte
n’est mise en place. Plus d’'un tiers de cette croissance de demande serait alors soutenu

par l'usage de charbon.

La période de 1973 a nos jours a connu un doublement de la consommation d’énergie
dans le monde (passant de 6115 a 12029 MTEP, voir Figure 1), alors que la
consommation dans I’Organisation de Coopération et de Développement Economique
n'a augmenté que de 50% (passant de 3724 a 5433 MTEP). Cette différence de
croissance tient au développement exponentiel des économies des pays émergents,
petits consommateurs d’énergie aujourd’hui, mais grands consommateurs de demain du

fait de leur forte croissance et de leur industrialisation.

A ces disparités de croissance de la demande énergétique s’ajoutent des disparités dans
le mix énergétique. On désigne par mix énergétique la répartition par source de la

production d’énergie dans un pays. Les pays émergents ont en effet largement plus

18



Chapitre I : L’énergie photovoltaique organique

recours aux énergies fossiles que les pays de I'OCDE, qui ont misé pour certains d’entre

eux sur I'énergie nucléaire, et commencent a se tourner vers les énergies renouvelables.

1973 2007

Combustinl Campasting
BhWaDNl
S Wt

Figure 1 : Evolution de la consommation d’énergie mndiale entre 1973 et 2007 en MTEP, et répartition
par source

La croissance de la demande en énergie demandera des réponses fortes de la part des
états. Produire 73% d’énergie en plus qu’aujourd’hui d’ici a 2030 demandera des
investissements énormes que le monde sera amené a fournir. Mais la question se pose
plutot en terme de mix énergétique: vers quelles sources d’énergie les états se
tourneront-ils afin de répondre a la hausse de la demande ? A ces questions s’ajoutent
des facteurs géopolitiques complexes: choix politiques (énergie nucléaire,
encouragement de telle ou telle source d’énergie via des subventions...) mais aussi
situation géographique (acces a l’énergie géothermique, hydroélectrique, gisement

éolien important...) et enfin des choix stratégiques (indépendance énergétique).

1.1.1.2. Des énergies polluantes et non-renouvelables

L’Homme sait depuis des millénaires tirer de la Terre toutes sortes de matériaux,
dont certains lui ont servi et lui servent encore a produire de I'énergie. Par essence non-
renouvelables, ces ressources commencent a s’épuiser et le scénario d'une pénurie
mondiale de certaines d’entre elles ne fait plus partie de la science-fiction. Mais nombre

des sources d’énergie utilisées par 'homme possede des contreparties importantes.
* L’énergie nucléaire :

Les accidents d’exploitation de centrales nucléaires de Tchernobyl en Ukraine et de
Three Miles Island aux Etats-Unis (méme si ce dernier a été confiné) ont jeté une ombre
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sur cette technologie que les progres en terme de fiabilité et de sécurité ont du mal a

dissiper.

Le probleme de la gestion des déchets reste entier : on enfouit aujourd’hui des déchets
radioactifs dont la durée de demi-vie est de 'ordre de 10000 ans, et d’'un million
d’années pour certains?. Qu’adviendra-t-il d’eux dans un siécle, ou un millénaire ? La

stabilité géologique d’'une région est-elle assurée sur d’aussi longues périodes ?

Le point positif de cette technologie est qu’elle ne rejette pas de gaz a effet de serre autre
que la vapeur d’eau dans l'atmosphere. Les opinions publiques dans les pays
occidentaux restent donc divisées sur son utilisation car le risque est parfois jugé trop

grand pour le bénéfice obtenu.
* Les énergies fossiles et leur impact sur le climat :

Le cas des énergies fossiles est aujourd’hui au centre de nombreux débats au niveau
mondial. Ce sont le charbon, le pétrole et le gaz trouvés dans des gisements souterrains

issus de la décomposition d’organismes vieux de millions d’années.

L’ensemble des données et graphiques présentées dans cette partie sont issus de
Climate Change 2007: The Physical Science Basis, publication du Groupe d’experts

Intergouvernemental sur 'Evolution du Climat3.

On observe depuis le début du 20e siecle un réchauffement climatique global. Entre
cette date et la fin du 20e siecle la température moyenne globale a en effet augmenté de

prées de 1°C (Figure 2).
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Figure 2 : Température globale moyenne de 1850 a sigours
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Ce réchauffement est en corrélation avec une hausse du taux de C0z dans 'atmospheére,
hausse attribuée par une majorité de scientifiques aux activités humaines (Figure 3). Ce
CO; participe a l'effet de serre, soit le confinement des rayonnements solaires dans
I'atmosphere terrestre. Au lieu d’étre réfléchi dans I’espace, certains rayonnements émis
par le sol sont captés par le CO2 participant ainsi au réchauffement global de

I'atmosphere.

350

300

Carbon Dioxide (ppm)

250 —

10000 5000 0
Time (before 2005)

Figure 3 : Evolution du taux de dioxyde de carbonéans I'atmospheére terrestre dans les derniéres 1000
années

Ce réchauffement a de plus entrainé une fonte des calottes polaires et un réchauffement
global des océans, entrainant une hausse du niveau des mers de pres de 15 cm dans ce
méme laps de temps. La fonte des glaces participe également en soi au réchauffement
climatique. Les rayons normalement réfléchis par la glace et la neige sont absorbés par

les océans mis a nus. Le réchauffement climatique s’accélere donc par ce biais.

On peut prévoir la nature des conséquences de ce réchauffement mais difficilement leur

ampleur.

L’Organisation Internationalle des Migrations a publié un rapport en 20084 qui souligne
le développement des flux migratoires dus au changement climatique. D'ici a 2050, ces

migrations devraient concerner 200 millions de personnes. Le Rapport met cependant
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en garde sur les disparités dans les chiffres présentés par les experts, le chiffre des
émigrants se situant entre 50 et 800 millions de personnes selon les études prises en
compte. Ces migrations seront causées par l'engloutissement des atolls dont l'altitude
par rapport au niveau de la mer est trop faible, ou encore des populations fuyant les
zones cotieres trop souvent frappées par les phénomenes météorologiques violents, qui
ont doublés en deux décennies. Ces personnes pourraient entrainer des instabilités au
niveau régional, national voir international en créant des déséquilibres

démographiques, et en venant s’ajouter aux migrations économiques.

La croissance du nombre de catastrophes naturelles liées au climat entraine également
des colits de plus en plus importants pour réparer les habitations et infrastructures
détruites. On peut citer I'exemple du cyclone Gonu en 2007. Outre le fait que ce cyclone
frappa une région peu habituée a ce genre d’évenement météorologique, il battit alors
tous les records pour la mer d’'Oman en terme de vitesse de vent (plus de 240 km/h), et

on estime le colit total de ses dévastations a plus de 200 millions de dollars US.
* Des énergies aux ressources limitées :

On peut trouver différents chiffres sur les ressources disponibles en uranium (en
fonction des hypotheses prises sur I'évolution du mix énergétique mondial et le cours du
métal), mais le fait certain est que ces ressources sont limitées, a seulement 60 ans dans
I'état actuel des connaissances et du prix du marché. De nouvelles technologies de
réacteurs et surtout de nouveaux cours de la matiere premiere pourrait rendre les

ressources connues viables pour des millénaires?.

Le charbon est I'énergie fossile la plus disponible. L’Agence Internationale de I'Energie
estime que les réserves naturelles prouvées de charbon peuvent durer encore 137 ans

au rythme de croissance actuel®.

Le cas du pétrole est plus inquiétant, car il ne touche pas seulement le secteur de
I'industrie mais aussi celui des transports. Les références a analyser ici sont tres
hétéroclites. Les organismes qui les émettent sont aussi bien des ONG (GreenPeace...)
que des instances internationales (Agence Internationale pour I’Energie...) ou
nationales. Dans ce dernier cas, on notera I'étude publiée par le UK Energy Research
Center (émanation du gouvernement anglais), qui tient compte de plus de 500 études
portant sur les prévisions de consommation de l'industrie et la production du pétrole®.
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Les conclusions de ce rapport sont les suivantes: le pic de production de pétrole
arrivera certainement avant 2030, il existe un risque prononcé qu’il advienne méme
avant 2020. Les études éloignant ce pic au dela de 2030 sont jugées «au mieux
optimistes et au pire improbables ». Contrairement a ce que I’'on pourrait croire, un tel
scénario ne signerait pas la fin de I'’émission de gaz a effet de serre a outrance. Le
rapport s’'inquiéete en effet, en cas de pénurie de pétrole, a un retour a une industrie
tirant son énergie du charbon, et souligne I'importance d’'investir dés maintenant dans

des alternatives renouvelables afin d’éviter a tout prix ce scénario.

Une fois le pic de production passé, il est impossible de prédire combien de temps
I'épuisement des ressources prendra. Il sera fonction principalement de la vitesse avec
laquelle les industries et les transports se tourneront vers d’autres énergies et les cours
du pétrole, imprévisibles du fait du manque de données sur I'offre et la demande a cette

échéance de 2030.

Le gaz enfin devrait connaitre son pic de production apres 2030, d’apres 'US Energy

Information Administration?.

1.1.1.3. Les énergies renouvelables : un réle a jouer

Les gisements fossiles ne sont pas les seuls a pouvoir soutenir la demande croissante
du monde en énergie. De plus, I'urgence de réduire les émissions de CO2 comme
préconisé par le Groupe d’experts Intergouvernemental sur I'Evolution du Climat (GIEC)
pousse les nations a développer les énergies renouvelables, peu ou pas émettrices de gaz
a effet de serre. Les gisements éolien et solaire devraient étre les principales sources
d’énergie renouvelables dans le siecle a venir, et pourraient répondre en partie a ces

problématiques.
* Le gisement éolien

L’énergie éolienne pourra jouer un réle non négligeable dans le mix énergétique de
demain. Les projections du Scénario énergétique tendanciel a 2030 pour la Franced
indiquent une production éolienne de 43 GWh en 2030 en France, soit le dixieme de
I'énergie nucléaire dans le méme scénario. Si I'énergie est mutualisée au niveau

continental, les problemes liés a I'intermittence du gisement pourraient facilement étre
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réglés. Dans le cas contraire des stations de stockage de I'électricité (par pompage,

compression d’air comprimé, volants d’inerties...) deviendraient indispensables.
* Le gisement solaire

Chaque année, la Terre regoit 1,56.1018 kWh en énergie solaire, ce qui représente plus de
10000 fois la consommation mondiale d’électricité ! Il existe deux fagons d’exploiter cet
incroyable gisement: convertir le rayonnement en chaleur puis (éventuellement) en
électricité (voie thermodynamique) ou convertir le rayonnement directement en

électricité (voie photovoltaique).

Dans le cas de la voie thermodynamique, on peut capter la lumiere avec des matériaux
absorbants (typiquement noirs) qui vont convertir la lumiére en chaleur. Les ballons
d’eau chaude solaires fonctionnent ainsi. Un panneau absorbant est mis sur le toit de la
maison et I'énergie thermique récupérée sert a chauffer 'eau du robinet. On peut

atteindre des températures comprises entre 60 et 80°C de la sorte.

Une approche plus industrielle consiste a disposer des miroirs concentrateurs autour
d’un dispositif contenant un fluide caloporteur. Le fluide caloporteur, mis en contact
avec un second réseau d’eau via des échangeurs thermiques fait passer celle-ci en phase
vapeur, ce qui permet de faire tourner une turbine. De telles centrales existent déja et
permettent une production d’électricité de 'ordre de quelques mégawatts a plusieurs
centaines de mégawatts (cas de la centrale de Luz Solar Energy en Californie). Des bacs
de sels fondus permettent le stockage de I'énergie thermique excédentaire (jusqu’a plus
de 550°C) et ainsi de lisser la production avec la possibilité de continuer de produire de
I’électricité durant la nuit. On parle, pour ces technologies, de centrales solaires

thermodynamiques.

Dans le cas de la voie photovoltaique, on convertit directement 3 a 40% de I'énergie
lumineuse incidente en courant continu. La force de cette approche est la simplicité de
mise en ceuvre comparée a la précédente. Les faiblesses sont les mémes : le probleme du
stockage de I'énergie produite lors de la journée ou des journées ensoleillées pour
continuer de la distribuer la nuit ou les journées ou la couverture nuageuse est trop

importante pour permettre un fonctionnement correct des cellules.
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L’aspect intéressant de ce mode de production vient du peu d’entretien que nécessite un
panneau photovoltaique une fois posé, et le fait que toutes les surfaces exposées au
soleil sont candidates pour recevoir de tels panneaux. Ces deux points donnent un
avantage significatif a filiere solaire photovoltaique par rapport a la filiere solaire
thermodynamique. La ou la premiere fonctionne sans entretien, la seconde est une usine
a part entiere, avec l'entretien et les risques industriels que cela implique. La ou la
premiere ne nécessite qu’'un toit, la seconde demande un terrain découvert pour les

concentrateurs et le procédé en lui-méme.

On comprend que 'avantage de I'énergie solaire photovoltaique tient donc dans le fait
qu’elle peut utiliser des surfaces inutilisées jusque la, et ne nécessite pas en soi de

surface au sol.

Néanmoins, cela n’empéche pas de grandes fermes photovoltaiques d’étre
créées (Figure 4). A Amareleja au Portugal ce ne sont pas moins de 262000 modules

(répartit sur 250 hectares) qui produisent 46MW d’électricité.

——

Figure 4 : Exemples de fermes solaires - Calvia , allorca, Spain (image de gauche) et Lucainena desla
Torres, Andalusia, Spain (image de droite)

I.1.2. L’énergie photovoltaique : les filieres technologigues

La filiere photovoltaique en elle-méme n’est pas unité : de nombreuses filieres
technologiques existent, se caractérisant soit par les matériaux employés, soit par leur

principe méme.
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1.1.2.1 Le silicium

La filiére silicium représente aujourd’hui 'essentiel de la production mondiale de
panneaux photovoltaiques (Figure 5). Il s’agit d’'un matériau extrémement abondant,
stable et non toxique. Cette filiere est elle-méme subdivisée en plusieurs technologies

distinctes de part la nature du silicium employé et/ou sa méthode de fabrication.

Autres
0,5 %

Siamorphe
sur Si mono

Chalcogénures
45% g

0.5%

Sien rubans
35%

Figure 5 : Part de marché des différentes technolaogs photovoltaiques en 2007

e Le silicium monocristallin

Il s’agit de la technologie donnant des valeurs record en terme de rendement de
conversion pour ce matériau: plus de 25% en laboratoire®. Il existe deux méthodes de
fabrication. La méthode dite de Czochralski est couramment employée dans 'industrie
aujourd’hui encore et consiste en la croissance d’'un monocristal de silicium sous forme
de lingot a partir d’'un creuset de silicium fondu. La méthode « Float zone » donne des
puretés de matériau bien supérieures car elle est conduite sous vide (pas de pollution
par l'oxygene) et que le procédé s’affranchit de la présence du creuset et donc des

impuretés métalliques qu'il est susceptible d’'introduire dans le monocristal.

Si les rendements commerciaux sont de 'ordre de 17%, ce qui constitue le meilleur
rendement pour des panneaux photovoltaiques produits en masse de quelques
technologies que ce soit, la technologie souffre de rendements médiocres en lumiere

faible et/ou diffuse, et de colits de production extrémement élevés.
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e Le silicium multicristallin

Cette méthode est moins coliteuse d'un point de vue énergétique mais aussi
financier : les cellules polycristallines supportent mieux la présence d’'impuretés que les
cellules monocristallines. On utilise donc généralement du silicium de moindre pureté,
moins onéreux mais aussi nécessitant moins d’étapes de fonte/purification et donc

moins d’énergie.

Le silicium multicristallin est souvent produit en jetant du silicium fondu dans un
creuset. En contrélant la vitesse de refroidissement on peut facilement contréler la taille
des cristaux formés lors de la solidification. Le controle de la taille de ces cristaux est
primordial puisque les joints de grain ont un effet néfaste sur les performances

photovoltaiques.

La société japonaise Mitsubishi a établi en février 2010 un nouveau record pour ce

matériau (cellule 15*15cm) avec un rendement de 19,6% obtenu en laboratoire.

Ces cellules sont généralement utilisées pour les applications de type toiture car elles
sont moins onéreuses que les cellules monocristallines et possédent un meilleur retour

sur investissement.

* Lesilicium en ruban auto-supporté

Séduisant d’'un point de vue technologique, ce mode de production consiste a faire
croitre un film de silicium entre deux levres de carbone par capillarité ou sur un film.
Largement pénalisée par une vitesse de croissance trés lente (quelques cm/mn)
imposée par des criteres de solidification (permettant la ségrégation des impuretés et de

maitriser la taille des cristaux), elle est aujourd’hui de moins en moins utilisée.

* Le silicium nanocristallin et amorphe

C’est le seul type de silicium donnant acces aux applications flexibles. Le silicium
amorphe est étudié depuis les années 70 et connait pendant longtemps son application
principale dans les cellules présentes dans les calculatrices, destinées a rallonger la
durée de vie des piles. Il offre 'avantage d’étre facilement déposable sur de grandes
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surfaces, d’avoir un fort coefficient d’absorption (et donc de nécessiter de faibles
épaisseurs pour fonctionner, limitant I'utilisation des ressources en silicium), de pouvoir
fonctionner sous faible éclairement (et donc en intérieur contrairement au silicium
multi et mono cristallin) et enfin d’utiliser tres peu d’énergie lors de sa fabrication,

raccourcissant ainsi son retour sur investissement énergétique.

Les rendements maxima atteints sont de l'ordre de 10% au niveau industriel. Son
principal inconvénient provient de la dégradation de ses performances avec le temps
passé sous éclairement. Des solutions technologiques permettent cependant de
s’affranchir de cette dégradation et de marier les avantages de cette technologie avec

d’autres (exemple de la structure HIT de Sanyo19).

1.1.2.2 Cellules couche mince : les chalcogénures

* Matériaux a base de Tellure de Cadmium (CdTe)

Il s’agit d’'une technologie extrémement prometteuse, permettant d’obtenir des
rendements tout a fait convenables (16,5% en laboratoire). De part une bande interdite
de 1,45eV parfaitement adaptée au spectre solairell et un trés fort coefficient
d’absorption, seule une couche de 2 pm est nécessaire pour obtenir un matériau tres

opaque et absorbant une grande partie du spectre solaire.

Le développement des panneaux CdTe est néanmoins largement freiné par l'utilisation
du cadmium, qui pose probleme au niveau environnemental (cf 'interdiction des piles

utilisant ce métal).
e Matériaux CIS, CIGS et voie « bon marché »

Le Disélénure de Cuivre et d'Indium (CIS) est un matériau I-III-VI possédant une
structure chalcopyrite. Il posséde un coefficient d’absorption entre 100 et 1000 fois

supérieur a celui du silicium amorphe.

Les cellules a base de matériau chalcopyrite quaternaire comme les CIGS (pour
Cu(Ga,In)(Se,S)2) posseéde également des performances extrémement intéressantes : le
Zentrum fiir Sonnenenergie und Wasserstoff-Forschung (ZSW) a annoncé a la presse en

mai 2009 une efficacité record certifiée par le Fraunhofer Institut de 19,6%. Il s’agit d’'un
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record pour des cellules de cette taille et produites sur un pilote de semi-

industrialisation.
Ces deux voies en ont ouvert une troisiéme.

L’'impact environnemental d'une cellule doit étre pris en compte lors de sa fabrication.
Tenter de régler le probleme de I'approvisionnement en électricité propre (du point de
vue émission de gaz a effet de serre) en utilisant des matériaux toxiques ou non
recyclables n’est pas une option: c’est ce qui limite les cellules CdTe dans leur

développement, par exemple.

Un autre facteur limitant peut étre la disponibilité des matériaux. Ainsi un des
inconvénients majeurs des cellules CIGS provient du fait que le sélénium, I'indium et le
gallium sont des matériaux dont les ressources sont limitées. Cela entraine évidemment

des cofits de fabrication plus importants car ces matériaux étant rares, ils sont chers.

C'est pour répondre a ces deux problématiques qu'une équipe de recherche de
I'université de Chicago en collaboration avec IBM travaille sur des cellules a la fois
dépourvues d’éléments dangereux pour la santé ou l’environnement et dont les
ressources sont relativement importantes. Ces cellules dites CZTS (pour cuivre, zinc,

étain et soufre) permettent d’atteindre des rendements de pres de 10% en laboratoirel2.

1.1.2.3 Les cellules I1I-V multijonction

Il est parfois difficile de trouver un matériau absorbant 'ensemble du spectre
solaire avec un fort coefficient d’absorption. Les cellules multijonction III-V dites « de
troisieme génération » répondent a cette problématique. En effet il s’agit de
I'empilement de divers composés III-V, chacun optimisés pour absorber une partie du
spectre solaire avec efficacité. L’empilement, obtenu par croissance épitaxiale, permet
donc de capter une grande partie du spectre solaire, et meéne a une cellule unique

composée en réalité de plusieurs cellules en série.

De part le domaine de spectre solaire dont les photons sont récoltés et la minimisation

des pertes dues a la thermalisation, ces cellules permettent d’atteindre les records
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connus a ce jour en matiere de conversion photovoltaique. Des rendements de plus de

40% ont ainsi été obtenus sous lumiére concentréel0,

Le procédé de fabrication et les matériaux utilisés pour la fabrication de ces cellules
entrainent un cofiit extrémement élevé qui cantonne ces matériaux a des applications

spatiales.

1.1.2.4 Les cellules nanocristallines a colorant ou cellules « de Graétzel »

Reproduisant le phénomeéne de la photosynthese, ces cellules développées dans le
début des années 90 par le Pr Graétzel et son équipe a I'Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne ont depuis connues de nombreux succes. Des rendements de plus de 10%
certifiés10 ont été obtenus par Sharp grace a ces cellules utilisant un oxyde semi-

conducteur inorganique, un électrolyte et un colorant?3.
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Figure 6 : Schéma de principe d'une cellule a colant™®

Le principe de fonctionnement de ces cellules est le suivant: un colorant (ou
sensibilisateur, noté S dans la Figure 6) est greffé sur une couche de fines particules de
TiO,. Le rayonnement solaire excite ce sensibilisateur et le promeut a un état excité S*,
état qui lui permet de délivrer un électron directement au TiOz, qui joue donc le role de

cathode. Le sensibilisateur est régénéré grace a un médiateur D, lui méme régénéré a

I'anode.
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1.1.2.5 Les cellules photovoltaiques organiques

Observé depuis 30 ans dans les matériaux semi-conducteurs organiques, l'effet

photovoltaique a connu cette derniere décennie un grand essor.

Initialement donnant des valeurs trés faibles de rendement de conversion (<10-5%),
cette application particuliere des semi-conducteurs organiques commence a attirer
'attention en 1986 lorsque I'équipe de Tang montre que les rendements proches du
pourcent sont atteignables!4, conformément aux prédictions de Merrit en 197815, La
cellule, composée alors d'une bicouche de molécules évaporées sous vide, atteint 0,95%

de rendement de conversion.

D’autres matériaux et structures (elles seront présentées dans le paragraphe 1.6) ont
depuis été développés spécifiquement pour cette application et testés, pour mener a une
valeur record de 7,9%, détenu par la firme SOLARMER. Les matériaux utilisés sont un

dérivé du fulleréene nommé PCBM et un copolymere alternéle.

L’intérét de ces cellules vient aussi du fait que, contrairement aux cellules a base de
matériaux inorganiques, elles offrent I'avantage de pouvoir étre déposées en grande
surface, a grande vitesse, par des techniques d'impression classiques. Elles ouvrent
également la voie aux applications légeres, nomades et souples. Enfin, grace a des colits
de fabrication et de matériaux plus faibles, ces cellules devraient dans I’ensemble

revenir beaucoup moins cheres que leurs concurrentes.

Elles possedent en revanche a I'heure actuelle des durées de vie jugées inférieures a

celles des cellules inorganiques, et des rendements de conversion plus faibles.

1.2 Les semi-conducteurs organiques

1.2.1 Interactions photon/électron, notion de matériau conducteur, isolant, semi-conducteur

Lors de l'interaction d’un électron avec un photon, ce dernier donne I’ensemble de son
énergie a I'électron. On dit qu'il est absorbé. Ce phénomene n’est possible que si I'état
d’énergie final de l'électron est autorisé et libre. En regard de ces deux dernieres

conditions, on peut donc classer les matériaux en trois grandes catégories.
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e Les matériaux conducteurs

Tous les états d’énergie supérieurs a I'énergie de Fermi sont permis et libres, et ce
quelque soit la température. La quasi-totalité de ces niveaux étant inoccupés a
température ambiante, toutes les longueurs d’ondes peuvent donc étre absorbées
(quelle que soit I'énergie du photon incident, I'électron sera en mesure de I'absorber et il

y aura transition de ce dernier vers I'état d’énergie supérieur libre correspondant).

Néanmoins, I'électron retourne treés vite a son état énergétique initial (en 1012 s) en
libérant de la chaleur. Ce processus est appelé thermalisation et fait appel a de
nombreux niveaux énergétiques (désexcitation non radiative), 1'électron préférant
passer d’états proches en états proches plutot que de redescendre d'un coup

(désexcitation radiative id est réémission d'un photon).

Les matériaux conducteurs ne permettent donc de récupérer I'énergie lumineuse que

sous forme d’énergie thermique.

¢ Les matériaux isolants

Ceux-ci sont caractérisés par une bande de valeurs interdites (dite bande interdite) pour
la transition de I'électron dont la largeur est supérieure a 5eV. Un électron ne peut donc
interagir avec un photon que si ce dernier lui donne une énergie supérieure a 5eV. Cette
énergie correspond a des longueurs d’onde inférieure a 250nm. Seule une infime partie
du spectre solaire correspond a ce domaine de longueur d’onde, la quantité de photon a
absorber est donc trés limitée, et ces matériaux se prétent donc trés mal a une

application photovoltaique.

¢ Les matériaux semi-conducteurs

On parle de matériau semi-conducteur lorsqu'un matériau possede effectivement une
bande interdite (empéchant donc une partie de la lumiére d’étre absorbée) mais qu’elle
est comprise entre 0,6 et 3eV. Le matériau est alors capable d’absorber des photons de
longueurs d’onde bien supérieures a 250nm (exemple du silicium, capable d’absorber

des photons jusque 1100nm avec une bande interdite de 1,12eV). Une grande partie du
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rayonnement solaire peut alors étre absorbée et des paires électrons-trous créées dans

le matériau.

1.2.2 Cas des matériaux semi-conducteurs organiques

Cette partie décrit, de maniere simplifiée, les notions de bandes d'énergie des
semi-conducteurs organiques. Certaines notions présentées ici sont issues de la

littératurel7.18,

La présence du systeme d’électrons m, ou d'électrons délocalisés sur l'ensemble du
squelette de la macromolécule, conféere aux systemes conjugués des propriétés
originales par rapport aux systemes saturés. L'extension spatiale de la conjugaison ne
peut se réaliser que dans un plan du fait de la géométrie des orbitales 2pz mises en jeu.
Par conséquent, la délocalisation des électrons m induit une rigidité de la molécule ou
d'une partie de la molécule et, inversement, une distorsion de la planéité des systémes
entraine une diminution de la longueur de conjugaison. La taille effective du systéme
délocalisé amene donc la notion de longueur de conjugaison effective. Cette longueur est
naturellement différente de la longueur réelle de la chaine polymere, excepté dans le cas
rare de chaines polymeéres parfaitement orientées et ordonnées. Dans le cas de
I'éthylene, la longueur de conjugaison est minimale avec un écart important entre les
niveaux 1 et m* (l'éthylene n'absorbe pas dans le domaine du visible). Lorsqu'on
augmente la longueur de conjugaison, 1'écart entre les niveaux diminue. A la limite de la
chaine conjuguée infinie, les orbitales moléculaires sont si proches les unes des autres
qu'elles deviennent indiscernables et qu'elles constituent des bandes d'énergies

permises (Figure 7).
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Figure 7 : Evolution des niveaux d’énergie en fonain de la longueur de conjugaison

Dans le cas des matériaux organiques, et par analogie avec les semi-conducteurs
inorganiques, on assimile l'orbitale moléculaire la plus haute occupée (HOMO pour
Highest Occupied Molecular Orbital) avec la bande de valence (BV) et l'orbitale
moléculaire la plus basse non occupée (LUMO pour Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) avec la bande de conduction (BC). La HOMO est constituée des niveaux
électroniques liants . Elle est toujours pleine car a 1'état fondamental, les électrons
demeurent sur l'orbitale liante de la molécule. Donc les 2N états de la HOMO sont
occupés par 2N électrons. La LUMO est, quant a elle, constituée des niveaux
électroniques antiliants m* vacants. Les bandes HOMO et LUMO ainsi établies permettent
alors de définir I'énergie d'oxydation de la molécule ou potentiel d'ionisation (PI),
1'affinité électronique (AE) et la largeur de la bande interdite ou band gap (Eg) comme

étant la différence d'énergie entre les bandes permises (Figure 7).

Il faut noter que la présence de liaisons intramoléculaires fortes et de liaisons
intermoléculaires faibles de type Van der Waals conferent aux polymeéres semi-
conducteurs la capacité de pouvoir se déformer (dans une certaine mesure) sans
création de défauts nuisibles aux propriétés électroniques. C'est un des atouts de ces
matériaux comparés aux inorganiques pour la réalisation de composants électroniques

sur substrats flexibles.
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1.2.3 Exemple de molécules semi-conductrices organigues

Il existe deux types de matériaux semi-conducteurs organiques : les molécules de faible

masse molaire (<1000 g/mol), généralement appelées « petites molécules » (Figure 8),

et les polymeres semi-conducteurs (Figure 9).

e Petites molécules

0 — — 0

Yaw,
Q 8]
I WaWal

FPerylene-3 4 9 10-tetracarboxylic-3 4,9, 10-dianhydride
PTCDA

Algd

hletal-phtalocyanine
MPc

[6 6]-phenyl-CB1-butyrate de méthyle
FCEM

Figure 8 : Exemples de petites molécules semi-corarices
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* Polymeéres semi-conducteurs

0
. /\
o
- 5 fa poly]2,6-(4 4-bis-{2-ethylhexyl) AH-cyclopenta[2,1-b:3,4-5]
poly{2-methoxy-5(3' T -dimetyloctylony)-  poly(3-hexylthiophéne) dithiophens)-alt.d, 7.(2,1,3-benzothiadiazcle)]
1.4-phenylenevinylens] PIHT PCPDTBT
AMDAMO-FFV

Figure 9 : Exemples de polymeres semi-conducteurs

1.3 Mécanismes physiques en jeu dans les cellules photovoltaiques organiques

Les mécanismes mis en jeu dans les cellules photovoltaiques organiques sont résumés

sur la Figure 10.

£ (4]
g
s
Matérigu donneur Matériou accepteur

Figure 10 : Représentation simplifiée des mécanism@hysiques mis en jeu dans les cellules
photovoltaiques organiques
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1.3.1 Absorption d’un photon

Lors du passage de la lumiere dans la couche active de la cellule photovoltaique,
un photon peut étre absorbé par cette couche pour produire une paire électron-trou

nommeée exciton.

La création de cet exciton correspond a la transition d'un électron de la HOMO d’une
molécule vers sa LUMO, transition permise par 'apport en énergie du photon absorbé.
Dans cet état excité, la molécule possede donc un électron dans sa LUMO et un trou (une
lacune électronique) dans sa HOMO, ce qui maintient la neutralité de I'ensemble de la

molécule.

Les excitons peuvent étre de deux types. S’ils sont localisés sur une seule molécule, ils
sont nommés excitons de Frenkell. Si a contrario ils sont délocalisés sur plusieurs

unités moléculaires, on parle alors d’excitons de type Mott-Wannier?20.

Dans le cas des matériaux organiques, ces excitons sont presque toujours de type

Frenkel?l.

Wannier exciton Frenkel exciton
{typical of inorganic (typical of organic
semiconductors) materials)
2 2% 2 Q92

[ |
2 22 @ 22 % 9 B @
@ @ @@@ 9 @

-

2 @ 2% 9 @ % b9 b @
SEMICONDUCTOR PICTURE MOLECULAR PICTURE
CONDUCTION | |
.EAND | | s ) e B,
WALENCE | | i
BAND |
GROUND STATE \WANMIER EXCITON GROUND STATE FRENKEL EXCITON
binding energy ~10meV binding energy ~1eV

radius ~100A radius ~10A

Figure 11 : lllustration de la différence entre unexciton de type Wannier (gauche) et un exciton dgpe
Frenkel (droite)
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1.3.2 Diffusion de I'exciton

Dans les semi-conducteurs inorganiques, apres la formation de I'exciton, il est
immédiatement dissocié en un électron et un trou non liés. En effet, la permittivité du
matériau étant élevée, 'énergie de liaison coulombienne entre les deux porteurs de
charges est faible et largement inférieure a I'énergie thermique a température ambiante.
Cette énergie de liaison faible se traduit d’ailleurs par une délocalisation importante de

'exciton sur plusieurs unités cristallographiques (exciton de type Mott-Wannier).

Le cas des matériaux organiques est plus complexe. Leur permittivité diélectrique est
généralement largement inférieure a celle des matériaux inorganiques. Ceci entraine
une dissociation de la paire électron-trou improbable, I'énergie thermique (quelques
meV) ne suffisant plus a briser I'énergie de liaison de I’exciton, comprise entre 0,1 et 1,4
eV22:31, La probabilité de recombinaison dans les matériaux organiques est donc

extrémement importante.

Il faut donc que les excitons atteignent un site de dissociation si 'on veut espérer
séparer les porteurs de charges puis les collecter. Cette capacité a atteindre un site de
dissociation est caractérisée par la longueur de diffusion de I'exciton Ld. La distance
entre le lieu de création d'un exciton et son lieu de dissociation ne doit pas dépasser Ld

car il y aurait alors recombinaison.

Cette grandeur varie d’'un matériau a I'autre et est comprise entre 5 et 20 nm dans les
matériaux organiques324l, On observe néanmoins pour les matériaux discotiques de

types pérylenes ou phtalocyanines des distances pouvant atteindre 300nm#2-45,

1.3.3 Dissociation de I'exciton

On a donc vu que les matériaux organiques se prétent mal a la dissociation des
excitons et donc a la génération de porteurs de charges libres susceptibles de participer

ala génération d’énergie photovoltaique.

Ce probléme peut néanmoins étre résolu en utilisant deux composés avec des niveaux

énergétiques HOMO/LUMO différents.
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La différence des niveaux énergétiques a l'interface entre les deux composés entraine la
formation d'un champ électrique fort capable d’assurer la dissociation des porteurs de

charges.

Le facteur déterminant 'efficacité de la dissociation est la différence d’énergie entre le
niveau LUMO du donneur d’électrons (matériau possédant le niveau HOMO le plus haut
des deux composés) et le niveau LUMO de 'accepteur d’électrons (matériau possédant
le niveau HOMO le plus faible des deux composés). Si la différence entre ces deux
niveaux n’est pas d’au moins 0,3eV, la dissociation est peu probable. En revanche, au-
dela de cette valeur, le transfert de charge s’effectue normalement et l'exciton est
dissocié.
Charge transfer

A

[}t

al

LUMO ™
——

HOMO |l

Donor Acceptor
Figure 12 : Schéma de bande du mélange accepteurraeeur, avec la différence LUMQ-LUMO , notéeAg

En effet, une fois a I'interface, I'exciton (créé ici dans le matériau donneur d’électron) se

dissocie car:

e Le trou se trouve sur le niveau HOMO du donneur, il est énergétiquement tres
défavorable pour lui d’aller sur un niveau plus bas comme celui de 'accepteur
d’électron.

» L’électron se trouve sur le niveau LUMO du donneur mais diffuse sur la LUMO de

I'accepteur d’électron, plus basse, ce qui est énergétiquement plus favorable.

Le trou se situe alors dans le matériau donneur d’électrons et 1'électron dans le matériau

accepteur d’électrons. Les deux porteurs de charges sont donc libres I'un de I'autre.
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1.3.4 Transport des porteurs de charges

Le transport des porteurs de charges jusqu’aux électrodes est assuré par le
donneur d’électrons pour les trous et par 'accepteur d’électrons pour les électrons+e.
Différencier ainsi les matrices de transports permet d’éviter les phénomeénes de
recombinaison. Dans le cas des diodes de type Schottky, ou un seul matériau sert de
transporteur, ces phénomeénes de recombinaison sont extrémement importants et

entrainent des performances médiocres.

La mobilité des trous dans le matériau donneur d’électron et la mobilité des électrons
dans le matériau accepteur d’électron doivent étre les plus grandes possibles afin
d’assurer le transport des porteurs de charge au mieux. Elles doivent également étre
proches afin d’assurer une bonne balance des charges. Une plus grande organisation
moléculaire est souvent facteur de bonnes mobilités, mais les impuretés, en jouant le
réle de piege (centre de recombinaisons) peuvent aussi influer sur ces valeurs de fagon

négative#’.

1.3.5 Collecte des porteurs de charge

Le choix des électrodes chargées de collecter les porteurs de charges est
primordial pour obtenir de bonnes performances photovoltaiques. En effet, les travaux
de sortie de ces électrodes doivent permettre un contact ohmique pour les électrons a
I'interface accepteur/cathode et pour les trous a l'interface donneur/anode. Ces
électrodes doivent de plus étre bloquantes pour les porteurs de charges opposés a ceux

qu’elles doivent collecter (électron pour I'anode et trou pour la cathode).

La structure méme des cellules photovoltaiques organiques impose qu’'une des deux
électrodes soit transparente pour pouvoir laisser passer la lumiére jusqu’a la couche

active.

Or les matériaux qui se prétent le mieux a la collecte des charges sont les métaux : leur
conductivité est élevée, ils sont faciles d’acces, facilement déposables par évaporation

sous vide et donnent acces a toute une gamme de travaux de sortie.
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¢ C(Collecte des électrons

L’Aluminium, I'argent ou encore le calcium ont des travaux de sortie faibles (4,28 ; 4,26 ;
2,87 eV respectivement) ce qui les désignent comme collecteurs d’électrons. Mais si les
métaux sont les candidats tous désignés pour jouer le réle de collecteurs de charges, ils
présentent en outre l'inconvénient d’étre opaques si l'on veut des conductivités
suffisantes, rendant la réalisation d’électrodes transparentes efficaces tres difficile a

réaliser.

e C(Collecte des trous

L’'ITO (oxyde d’'indium et d’étain) est un oxyde métallique qui, en plus de conduire le
courant, offre la propriété d’étre relativement transparent a partir de 350nm. Son travail
de sortie (4,9eV) en fait, de plus, un excellent candidat pour collecter les trous. Il est
déposable par pulvérisation cathodique, et ce sur n'importe quel substrat, y compris
souple. C’est le matériau le plus couramment utilisé pour collecter les trous dans le cas
des cellules photovoltaiques organiques, ou pour les injecter dans le cas des diodes
électroluminescentes organiques (OLED)48-53, Cependant I'ITO présente certains
inconvénients. C’est un matériau cassant : utilisé dans les cellules organiques (réputées
pour leurs possibles applications souples) pour ses propriétés optiques et électriques
avantageuses, il est ironiquement le facteur limitant la souplesse de ces cellules. Sa
disponibilité est liée a celle du zinc : en effet la production d’indium dépend du minage
de la sphalérite, elle méme extraite de la terre, car minerai de zinc. Cela mene a une
situation ou l'offre en indium est dictée par la demande en zinc. Or la demande en
indium ne cesse d’augmenter a cause de l'industrie des écrans plats, d’ou la possibilité
future d’'un déséquilibre entre l'offre (faible) et la demande (forte), entrainant une
hausse des prix qui serait préjudiciable aux objectifs des cellules photovoltaiques
organiques qui se veulent peu onéreuses. D’autres voies sont donc explorées afin de

remédier a ces futurs déboires.

D’autres oxydes métalliques comme les oxydes de zinc dopés a I'’Aluminium sont en
cours de développement et offrent des propriétés optiques et électriques similaires,

mais en présentant I’avantage de ne plus utiliser d’indium.

Les polymeres conducteurs comme le poly (3,4-ethylenedioxythiophene) : poly (4-

styrenesulfonate) plus communément appelé PEDOT:PSS54-60 ou la polyaniline (PANI)é1-
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64 offrent I'avantage de ne pas nécessiter de technologie du vide pour étre déposés (on
peut les déposer sous forme de solutions aqueuses ou en solvant organique), sont

beaucoup moins chers mais moins conducteurs.

On peut enfin citer I'émergence d’électrode utilisant des nanotubes de carbone®5-¢7 qui
offrent des performances prometteuses et de bas colits de production, avec quelques

incertitudes quant a leur slireté sanitaire.

1.4 Caractérisation des cellules photovoltaiques organiques

1.4.1 Simulation du spectre solaire

La lumiére qui nous parvient du soleil ne possede pas exactement le méme spectre que
celle émise par celui-ci. Le passage par I'atmosphere provoque une atténuation de la
puissance du rayonnement solaire, voire une absorption totale de certaines bandes. Ce
sont certaines molécules présentes dans I'atmosphere qui en sont responsable, comme
I'eau ou le dioxyde de carbone. De plus, cette atténuation n’est pas homogeéne sur
I'ensemble de la planete, car elle dépend de I'épaisseur d’atmosphere traversée, elle-
méme fonction de la longitude a laquelle le rayonnement est recu. Pour tenir compte de
ces différences, on introduit un coefficient x appelé masse atmosphérique ou nombre

d’air masse (AMy) dont I'expression est :

1
sin 6

O représente I'élévation du soleil sur I'horizon (90° au zénith) comme le montre la
Figure 13Ainsi, lorsque le Soleil est au zénith, on dit que l'on a les conditions AM1
car les rayons lumineux traversent une épaisseur d’atmospheére unité (7,8 km). Avec un
soleil a 30 ° sur I'horizon, on obtient les conditions AM,. Hors atmosphere, a haute

altitude, on définit les conditions AMoy.
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Figure 13 : Schéma représentant les conditions AMIAM; et AM; s (gauche) et le spectre d'émission
solaire aux conditions AM, et AM 5

En réalité, le nombre d’air masse recouvre deux aspects. D’'une part, il caractérise la
puissance transportée par le rayonnement solaire (1353 W.m2 pour AM,, 833 W.m2
pour AMys); d’autre part, il sert a définir un spectre de référence pour calibrer les
cellules étalons destinées a déterminer les performances des dispositifs
photovoltaiques. Ainsi les conditions standards de qualification des cellules
correspondent a un spectre AMis5, une puissance incidente de 1000 W.m2 et une
température de 25 °C et c’est pour de telles conditions que doivent étre fournies

les performances et spécifications d'un dispositif photovoltaique donné.

1.4.2 Caractéristiques I(V)

La capacité d'une cellule a produire de I'énergie est mesurée grace a sa caractéristique

courant-tension (Figure 14).

On peut facilement obtenir a partir de cette caractéristique certains parametres qui vont

nous renseigner sur les phénomenes physiques mis en jeu dans la cellule.
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Figure 14 : Caractéristique courant-tension et gradeurs physiques associées

1.4.3 Le courant de court-circuit lcc

Il s’agit du courant lorsque le potentiel appliqué a la cellule est nul. C’est le plus
grand courant que la cellule peut fournir. Celui-ci est fonction de la température, de la
longueur d’onde du rayonnement, de la surface active de la cellule, de la mobilité des

porteurs et est linéairement dépendant de I'intensité lumineuse regue®s.

1.4.4 La tension de circuit ouvert Vco

Il s’agit du potentiel maximum que la cellule peut fournir, lorsque le courant est
nul. Dans le cas des cellules photovoltaiques organiques, le Vco est fonction du niveau

HOMO du matériau donneur d’électron et du niveau LUMO du matériau accepteur

d’électron®-71 (Figure 15).
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Figure 15 : La tension de circuit ouvert est donnépar la différence des niveaux HOMO du donneur et
LUMO de I'accepteur

Les pertes de charges aux interfaces matériau-électrode affectent également cette
valeur. La Vco décroit légerement avec la température et varie peu avec l'intensité

lumineuse recue®s,

1.4.5 Le facteur de forme FF

[l s’agit d'un rapport qui rend compte de la qualité de la forme de la

caractéristique courant-tension. Il est défini par la relation suivante :

FF — Prrtr.!.r — IJ‘TI:-I.II l"rmax
JIli'f VCL’-‘ rft' Vfﬂ'

Ou Imax et Vmax représente le couple intensité-tension pour lequel la puissance
délivrée par la cellule est maximale. Le facteur de forme théorique est compris entre

0.25et1.

Le facteur de forme peut aussi donner des informations sur la qualité des interfaces
matériau-électrode. Lorsque sa valeur descend en dessous de 25%, cela trahit
généralement la présence d'un contact non-ohmique ou d’une couche oxydée et/ou

isolante a l'interface matériau-électrode.

1.4.6 Rendement de conversion en puissance PCE

Il est défini par le rapport entre I'énergie maximale délivrée par la cellule Pmax et

I'énergie lumineuse incidente Pin :
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3 Prax 3 FF x 1. =%V,
"= P Py

L’efficacité maximale de conversion d’une cellule n’a de signification que pour une
distribution spectrale et une intensité donnée. L’illumination standard la plus
communément utilisée, et celle qui sera systématiquement utilisée dans ce travail,

correspond au standard AMys.

1.4.7 Schéma équivalent d’une cellule

Si 'on considere le cas simple d’une cellule idéale a jonction donneur-accepteur
soumise a un flux lumineux, celle-ci fonctionne comme un générateur de courant. Son
schéma équivalent (Figure 16) est représenté par une diode idéale montée en parallele

avec une source de courant.

Rs est une résistance série liée a la résistivité volumique et a I'impédance des électrodes
et des matériaux. La pente de la courbe I(V) au point Vco représente l'inverse de la

résistance série (1/Rs).

Rsh est une résistance parallele liée aux effets de bord et aux recombinaisons

volumiques.

La pente de la courbe I(V) au point Icc représente l'inverse de la résistance shunt
(1/Rsh). Pour minimiser les pertes, il faut diminuer Rs et augmenter Rsh. Le cas idéal est

représenté par Rsh égale a I'infini et Rs égale a zéro®s.

]L'L' + ]D

Figure 16 : Schéma équivalent d'une cellule photoWaique
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Les valeurs de ces résistances peuvent étre déterminées grace a l'inverse de la pente de

lacourbel(V)a V=0 (p1=Rsh)etal=0 (pl=Rs).

L’influence de ces deux parametres sur les courbes [(V) est résumée dans la Figure 17.

R, increasing Rsh decreasing

b

Current
Current

Bias . Bias

Figure 17 : Influence théorique de la résistance gé (Rs) et la résistance paralléle (Rsh) d'une dele
photovoltaique sur sa courbe (V)

Plus la pente de la courbe intensité tension a V = Vco est grande, plus la résistance série
est faible et plus la valeur du facteur de forme sera élevée, entrainant une amélioration
des performances globales du dispositif. A contrario, plus la pente de la courbe intensité
tension a I = Icc est grande, plus la résistance paralléle est faible et plus la valeur du
facteur de forme sera basse, entralnant une détérioration des performances globales du
dispositif.

1.5 Structures des cellules photovoltaiques organiques

1.5.1 Structure monocouche (de type Schottky)

C’est la plus simple des cellules photovoltaiques organiques. Il s’agit d'une simple
couche de polymeére semi-conducteur déposée entre deux électrodes. Une électrode
offre un contact ohmique avec le polymere, tandis que la seconde doit offrir des

propriétés rectifiantes.

C’est le champ électrique généré a la surface bloquante qui permet la dissociation des
excitons en formant une barriere de potentiel. Différents polymeres ont ainsi été testés

sans résultat probant (rendement inférieur a 0,1%) 7274,

Cette structure possede de grandes faiblesses vue I'application visée.

47



Chapitre [ : L’énergie photovoltaique organique

L’exciton créé doit pouvoir rejoindre l'interface métal/organique rectifiante, ce qui
signifie que I'épaisseur de la couche ne doit pas dépasser la longueur de diffusion de
'exciton. Celle-ci étant comprise entre 5 et 20nm dans les polymeres semi-conducteurs,

ces cellules présentent en général des absorptions tres limitées.

Les mobilités des porteurs sont généralement faibles dans de tels matériaux ce qui a

tendance a augmenter la valeur de la résistance série.

Enfin, I'hétérogénéité de la distribution des porteurs de charge et leur accumulation a

I'interface nuit aux performances globales des cellules?576,

1.5.2 Structure bicouche (de type jonction PN)

Ee‘ﬂr vide —
-3.5
-4l ' donneur | Lumo
-4,5 ) o
-5 womo  Bccepteur
-5‘5 -__--T llNl‘l
ITO pEDOT Al
-8l PSS | HOMO

Figure 18 : Schéma de bande d'une jonction PN (gale) et structure d'un dispositif type a jonction PN

Cette structure utilise deux matériaux semi-conducteurs organiques. L'un d’entre
eux est un accepteur d’électrons tandis que 'autre est un donneur d’électrons avec des
niveaux HOMO et LUMO adaptés au transfert et au transport de charges. Ces deux
couches organiques sont mises en contact entre deux électrodes présentant des contacts
ohmiques a l'interface avec les matériaux organiques. L’anode est en contact avec le

donneur d’électrons et la cathode avec I'accepteur d’électrons (Figure 18).

L’exciton sera dissocié par le champ électrique présent a I'interface entre les deux semi-
conducteurs. On peut donc espérer doubler I'épaisseur de la couche active par rapport a

une jonction Schottky, améliorant ainsi I'absorption des photons.
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Cette structure a été étudiée des les années 1990 avec des rendements inférieurs a
0,05%. L’équipe d’Alan Heeger montre alors un transfert de charge ultra-rapide entre le
donneur et 'accepteur d’électron alors étudiés, respectivement le MEH-PPV et le C¢o77/78.
De récents travaux utilisant deux polymeres différents ont permis d’augmenter les
performances jusqu'a des valeurs de 1,5%79-81. Cependant, ce type de cellules est plus
adapté pour les petites molécules. L’équipe de Forrest a réussi a obtenir des cellules
dont les deux semi-conducteurs organiques sont des petites molécules déposées par

évaporation présentant des rendements atteignant les 5,7%82.

Ces cellules souffrent néanmoins d’une faible absorption dans le cas de couches dont
'épaisseur est de I'ordre de grandeur de la longueur de diffusion de I’exciton. Dans le cas
ou ces couches sont plus épaisses et absorbent mieux, il n’en reste pas moins que seule
I'interface entre les deux matériaux permet la conversion photovoltaique. Ainsi de

nombreuses recombinaisons peuvent avoir lieu.

1.5.3 Hétérojonction en volume (« blend heterojunction»)

Figure 19 : Structure d'un dispositif type a hétérgonction

Face aux difficultés rencontrées par les polymeres semi-conducteurs organiques
dans le cas des jonctions PN, il fut envisagé de mélanger physiquement le donneur et

'accepteur d’électrons, menant ainsi a une hétérojonction PN en volume.

Cette structure présente 'avantage, si la morphologie du film est bien maitrisée, d’offrir
un site de dissociation a tous les excitons créés. En effet, en utilisant des nanodomaines
d’accepteur et de donneur de 'ordre de la longueur de diffusion de l'exciton, celui-ci

trouvera toujours une interface avant de recombiner.
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Des 1995, des travaux menés par les équipes de Heeger et Friends sur le MEH-PPV et le
CN-PPV (deux polymeres semi-conducteurs) meénent a des résultats encourageants de
0,9%%83-84, Le méme systeme apres optimisation permet, grace a un traitement
thermique post-production, d’atteindre un rendement de conversion de 1,7%%8>, ce qui

est un record pour un mélange polymere-polymere.

C’est en 2001 que I'équipe de N. Sariciftci montre le potentiel de cette structure en
utilisant le MDMO-PPV comme matériau donneur et le PCBM (un dérivé du Ceo) en
matériau accepteur. Grace a ce dernier nouveau matériau qui est plus soluble et forme
de plus petites cristallites, un rendement de 2,5% est atteint86. En 2003 ce rendement

atteint 3% apres optimisation®’.
Les progres viendront ensuite systématiquement de nouveaux polymeres conjugués.

C’est d’abord le poly-3-hexylthiophene (P3HT) qui pendant de longues années et de
nombreuses études va donner les meilleures performances. Ce polymere possede une
meilleure absorption dans le rouge que les dérivés de PPV et une meilleure stabilité
environnementale. En jouant sur les solvants utilisés lors du dépot et les traitements

thermiques post-production, des valeurs de plus de 5% seront atteintesss.

Depuis 3 ans, de nouveaux polymeéres ont permis de dépasser le seuil de 5% en
rendement de conversion, jusqu’a atteindre un record de 7,9% pour la société

Solarmer?7,

1.5.4 La structure tandem

L’absorption d’une plus grande partie du spectre solaire est une des conditions
sine qua none de l'amélioration des performances des cellules photovoltaiques

organiques.

Afin de répondre a ce besoin, de nouvelles structures dites « tandem » ont été étudiées
depuis 2006. Il s’agit de I'empilement de deux cellules 'une sur 'autre. Ces deux cellules
sont mises en série grace a une couche de recombinaison des porteurs de charges
(Figure 20). La tension de circuit ouvert du dispositif est donc la somme des tensions de
circuit ouvert des cellules si elles étaient prises seules, et le courant de court circuit est

le plus faible des deux cellules89-90.
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Cette structure offre I'avantage de pouvoir utiliser deux matériaux dont les bandes
interdites (et donc les spectres d’absorption) different. Le dispositif est donc capable

d’absorber la somme des deux spectres d’absorption.

Les couches actives peuvent étre composées de mélanges polymere/fulleréne ou de
petites molécules. On peut par ailleurs utiliser différents types de matériaux dans les

deux couches, ce qui donne une grande latitude quant a la fabrication de la cellule.

La premiere des cellules tandem était par exemple composée d'une couche de petites
molécules évaporées pour la premiere cellule et d’'une couche polymere déposée en voie
humide pour la seconde?l. Par la suite, des cellules tandem utilisant différents matériaux
ont été testées?2-93, jusqu’a atteindre des rendements de 6,7% grace a l'utilisation d’'une
couche de recombinaison en TiOx et de deux polymeéres dont les bandes interdites

différaient (le PCPDTBT et le P3HT)%.

Ces structures devraient permettre d’atteindre des rendements de conversion proches

de 15%°>.

o | ..'.
PIHT-PC,,BM
PEDOT: PSS

o
PEPOTAT.PCEM
PEDOT:PSS

Figure 20 : Exemple de structure d’'une cellule tandm
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Conclusion du Chapitre |

Nous avons pu cerner grace a ce premier chapitre les tenants et les aboutissants du
développement de I'énergie photovoltaique, et I'importance qu’elle aura dans le monde

de demain.

L’ensemble des différentes technologies permettant de produire de I’électricité d’origine

photovoltaique a été présenté, ainsi que le principe physique méme de cette production.

Les grandeurs physiques associées aux cellules photovoltaiques, ainsi que les différentes

structures de cellules photovoltaiques organiques ont été détaillées.
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Chapitre II : les cellules photovoltaiques souples grande surface

L’attrait ressenti pour les cellules photovoltaiques organiques reposent sur les
nombreux espoirs dont cette technologie est porteuse : la possibilité de déposer ces
cellules en voie humide offre la possibilité de les produire sur de trés grandes surfaces,
trés rapidement. Leur flexibilité permettrait de donner acces a des applications jusqu’ici
inenvisageables pour les cellules photovoltaiques inorganiques, comme la pose de ces

cellules sur des supports non plans.

Nous détaillerons dans ce deuxieme chapitre I'ensemble des moyens de production
permettant d’envisager le dépot de ces cellules sur de grandes surfaces, a une échelle de
production industrielle. Nous les comparerons entre elles et justifieront le choix de la
technologie utilisée a Sony Dax Tec pour la production de prototypes. Les
problématiques associées au développement du procédé de production, le mode de
dépot ainsi que les performances photovoltaiques des cellules produites a Sony Dax Tec
seront présentés. Des modules photovoltaiques réalisés a Sony Dax Tec, dont nous
verrons qu’ils sont plus a méme de répondre a la contrainte de grande surface imposée
par ce travail qu’une cellule seule, seront a leur tour étudiés. Nous verrons enfin dans
une derniére partie un travail préliminaire concernant l'utilisation de la technique

« Doctor Blade » pour produire des cellules photovoltaiques organiques grande surface.

1.1 L’énergie photovoltaique a Sony Dax Tec

Le site de Sony Dax Tec regroupait les activités de production, d’emballage et
d’expédition de bandes magnétiques destinées au grand public (VHS, DV, 8mm) et aux
professionnels (Betacam). La société disposait des moyens matériels adaptés a la
production en masse et au développement de films enduits, ainsi que du contrdle de leur
qualité : ligne d’enduction (plusieurs millions de km?/an), enducteur pilote, enducteur

de laboratoire, MEB, rugosimetre, spectrometre infrarouge etc.

Le site était équipé de 6000 m? de salles blanches pour éviter toute inclusion de
poussiere dans le film déposé. De plus, le personnel possédait 15 ans d’expérience dans
le domaine des dépots de peintures sur film et le service recherche développement du

site des connaissances tant en dépot de polymeres qu’en process engineering.

Etant donnée la chute du marché des bandes magnétiques, le site de Sony Dax est entré

dans un premier temps dans une stratégie de diversification de son activité. Le site a
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d’abord engagé des moyens financiers et humains dans l'activité de restauration et de
numérisation des archives de certaines chalnes de télévision, et de stations radio. En
outre, sa spécificité étant de coucher des peintures ou toute substance sur des films
plastiques, cette expertise pourrait étre mise a profit pour d’autres productions que celle
de la bande magnétique. Dans cette optique, le photovoltaique organique a été identifié
comme une autre voie possible de diversification. Sony a donc souhaité un partenariat
actif avec le laboratoire IMS dans le cadre d'une bourse de these Cifre pour lancer des
recherches sur ces nouvelles technologies et mettre en ceuvre leur industrialisation,
I'objectif étant de répondre aux demandes des marchés émergents et de pérenniser

I'activité sur le site de Dax Tec.

La volonté de la direction pour maintenir les emplois sur le site a conduit a I'achat en
juillet 2008 d’une ligne d’assemblage de panneaux photovoltaiques a base de cellules
silicium. J’ai pu participer au démontage de cette ligne de production en Belgique, puis a
son remontage sur le site de Sony Dax Tec, et apporter mes connaissances afin de
faciliter la formation des techniciens qui travaillerent ensuite sur cette ligne.
Malheureusement la direction France de Sony a annoncé fin 2008 la fermeture du site,
celle-ci ayant pris effet en avril 2009 et conduisant au licenciement de plus de 300

personnes et a I'arrét des activités Sony sur le site.

Si ce travail s’est dans un premier temps déroulé aux deux tiers sur le site Dax Tec et a
un tiers a 'IMS a Bordeaux, passée cette date il s’est donc déroulé entierement a I'IMS, a

Bordeaux, avec la perte de I'outil de production microgravure roll qui en a découlée.

11.2 Contexte bibliographique

11.2.1 Les principales techniques industrielles d’impression

Il s’agit ici de décrire les techniques d’enduction de liquides sur substrat
permettant d’avoir acces a une production rapide et reproductible de motifs ou aplats en
couches minces (/d est dont 'ordre de grandeur de I'épaisseur est inférieure a 5 pm
humide), dans un cadre industriel ou académique pour l'application photovoltaique

organique.
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1.2.1.1 Le spin coating

(. applying the ; :
N\_\solvent solution retatng drying
S
L)
[ Substrate | =——3 | | g

Figure 21 : Schéma de principe d'un dépdt de couchmince par spin coating

Il s’agit de la technique la plus communément utilisée pour le dép6t de couche mince
dans les travaux portant sur les cellules photovoltaiques organiques comprenant un

polymere.

Dans cette technique le polymeére est mis en solution puis déposé sur un substrat qui est
mis en rotation (Figure 2] entre 1000 et 10000 tr/mn. Le film obtenu est fonction de la

concentration et de la viscosité de la solution ainsi que de la vitesse de rotation.

Dans le cas du spin coating, la vitesse de séchage est gouvernée par la vitesse de rotation
(la vitesse relative du substrat par rapport a l'atmosphére ambiante provoque
I’évaporation plus ou moins rapide du solvant contenu dans la couche humide),
I'accélération au démarrage et la viscosité de la solution (au travers de I'épaisseur

humide initiale, le temps de séchage varie via ces parametres).

Nous pourrons voir par la suite (paragraphe 11.2.3.3) que la vitesse de séchage est un
parametre prépondérant dans les performances finales d'un dispositif photovoltaique

organique car elle contréle la morphologie du film mince.

1.2.1.2 Le Doctor Blade

Cette technique consiste a tirer un film humide sur un substrat a 'aide d’'une lame
dont I'écartement et la vitesse par rapport au substrat est connue. L’angle que cette lame
fait avec le substrat est aussi un parametre influant sur 'épaisseur et ’homogénéité

finale du film formé (Figure 22).
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Precision Lamella
Doctor Blade .
Doctor Blade '+ Polymer layer
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Figure 22 : Schéma de principe du Doctor Blade

Dans le cas du doctor blading, la vitesse de séchage est fonction de I'épaisseur humide
(plus une couche humide est épaisse, plus elle est longue a sécher), la pression de
vapeur saturante du solvant (ou en premiere approximation sa température d’ébullition
- plus celle-ci est élevée, plus le séchage est lent) et la température du substrat (plus
celle-ci est élevée, plus le séchage est rapide). Les parametres influant sur I'épaisseur
humide déposée sont la viscosité de la solution, la vitesse de la lame et I'’écartement de la

lame par rapport au substrat qui gouvernent la longueur du ménisque derriére la lame.

Des travaux ont été menés sur le doctor blade, comme ceux de Padinger et al. en 2000
qui présentent un travail sur une comparaison du mélange MDMO-PPV avec du Ceo et du
PCBM monogreffé et multigreffé?. Les couches actives sont déposées grace a cette
technique et étudiées a la microscopie