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Introduction

Au XX*"®siecle, la recherche scientifique explose dans de nombreux domaines (transports,
communication, ...) et les découvertes s’enchainent a un rythme sans cesse croissant. Les conditions
de vie des populations en sont profondément transformées. En particulier, la consommation
énergétique s’est nettement accélérée apres la Seconde Guerre mondiale :

{:{S)z | New renewables
Nuclear
5{_)0 | Hydropower n WWwW
7 WG e
400 — W ol Microchip
307 B coal _u_
@ 300 M Biomass Nuclear
250 =y
200 ﬁl ~—a™ j
150 | % E' % V ?w Television
100 < = . k?n-;c Gasoline ;\La‘aﬁunun aviation
50| cngine motor engme

1850 1875 1900 1925 1950 1975 2000 2008

Figure 1 : Consommation énergétique mondiale en exajoules (1 EJ = 1018J) par an (A. Grubler, T. B. Johansson
& al., Global Energy Assessment—Toward a Sustainable Future, chapter 1 : Energy Primer, International
Institute for Applied Systems Analysis (IIASA) (2012), 113) (lien internet)

Cependant, les énergies fossiles (charbon, pétrole, ...) exploitées par ’'Homme se sont généralement
formées sur des périodes de plusieurs millions d’années et font d’elles des ressources non
renouvelables a I'échelle humaine. Qui plus est, leur utilisation génére des gaz a effet de serre. Il est
donc dans notre intérét de favoriser I'émergence de sources d’énergie différentes. L'énergie
photovoltaique fait partie de ces filieres émergentes et s’inscrit dans le domaine du renouvelable.
Cette énergie propose, par son concept, une conversion directe de I'énergie solaire en électricité
accessible a une majorité de la population mondiale. Les dispositifs inorganiques (silicium, tellurures
de cadmium, ...) ont permis d’atteindre une certaine maturité dans le domaine du photovoltaique.
Néanmoins, ces technologies freinent son développement en grande partie a cause de colts de
production élevés.

L'utilisation des matériaux organiques pour des applications photovoltaiques a été étudiée de
maniére intensive durant les vingt derniéres années. Des progrés considérables ont été réalisés en
matiere de performance par la découverte de matériaux innovants et la mise en ceuvre de nouveaux
types de jonctions. Ces nouvelles technologies a base de matériaux organiques sont appelées a
s'imposer la ou les technologies du silicium et plus largement, de I'inorganique sont ou seront mal
positionnées. En effet, les cellules solaires a base de matériaux organiques représentent une
alternative intéressante et pourront a court terme satisfaire les criteres des marchés nomades et
« indoor ». La filiere organique offre en particulier la possibilité d'utiliser des systemes de dépot bas-
colt (roll-to-roll, impression jet d’encre, ...), ainsi que de nombreux autres avantages : facilité de
conception, diversité des composants, flexibilité et |égereté.
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Dans ce contexte, cette these propose de suivre divers axes d’études :

- Dans le premier chapitre, nous aborderons le contexte de développement du photovoltaique
organique (OPV), puis le principe de fonctionnement et enfin la problématique de la stabilité
des dispositifs OPV.

- Dans le deuxieme chapitre, nous présenterons les différentes techniques d’imagerie souvent
utilisées pour suivre les tests de vieillissement des dispositifs OPV. Ces dernieres permettent
d’obtenir des cartographies 2D/3D et d’observer la présence de défauts dans le dispositif.
Nous nous intéresserons en particulier a un banc de mesures LBIC/V développé au sein du
laboratoire.

- Dans le chapitre 3, nous qualifierons des matériaux pour les électrodes supérieures (encres a
bases de nanoparticules d’argent) et inférieures (nanofils d’argent et nanotubes de carbone
dispersés dans du PEDOT:PSS).

- Dans le chapitre 4, nous aborderons le c6té esthétique des cellules OPV avec la notion de
couleur. Nous effleurerons la problématique : Qu’est ce que la perception de la couleur ? et
Comment modifier la couleur de base des dispositifs OPV ?

[18]



Chapitre 1 : Le photovoltaique organique

L'énergie est devenue au courant du XXeme siecle une préoccupation essentielle des
gouvernements. Ce premier chapitre va présenter dans un premier temps le contexte économique et
géopolitique dans lequel se développe la filiere du photovoltaique organique. Nous aborderons dans
un deuxieme temps les notions de base sur les dispositifs organiques (fonctionnement, architecture
des cellules).

1. Contextes énergétique et politique

1.1. Lesressources énergétiques mondiales

En 2014, la demande énergétique a tendance a augmenter significativement. Sous I'effet d’'une forte
croissance démographique et économique dues principalement aux pays émergents tels que la Chine
et dans un proche avenir I'Inde, la demande énergétique pourrait doubler d’ici 2050. Ces pays, mais
aussi ceux du Moyen Orient, auront un impact croissant sur le marché de I'énergie et la variation des
prix sera de plus en plus exogéne. Tout le monde se souvient du record du prix du baril de pétrole en
2008 a la bourse de New York. Comme le montre la figure 1.1.1, le seuil des 80 €/baril avait été
dépassé en juin 2008 et depuis fin 2011, le prix fluctue toujours aux alentours de cette valeur.

Cours des matiéres premiéres importées - Pétrole brut "Brent" (Londres) -
Prix en euros par baril (1990 a 2014)

100

} Juin 2008 A
i i
: |
50 T

¥
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. ﬁﬂ@ -
20 n
\1 Donnéesissuesdel'Insee
(Institut National de la statistique et des études économigues)
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0 T T T T T T T
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Figure 1.1.1 : Prix du baril de pétrole (Brent) de janvier 1990 a juin 2014 [1]
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Figure 1.1.2 : Répartition de la production d'énergie primaire dans le monde en 2012, d'apres les
données du Key World Energy Statistics 2014 de I'AIE [2]

Les énergies fossiles (pétrole, charbon et gaz naturels), contribuent aujourd’hui encore a plus de 81
% de la production mondiale en 2009 (Confere figure 1.2). Les filieres du nucléaire et des
biocarburants contribuent respectivement a 6 et 10% de la production mondiale, les énergies
renouvelables et I'hydroélectricité se partageant les 3% restant. L’ASPO (Association pour |'étude des
pics de production de pétrole et de gaz naturel) estime que I'on rencontrera les pics de production
de pétrole vers 2020 avec une production maximum de I'ordre de 3000 milliards de baril/an et de gaz
vers 2030 avec une production maximum de I'ordre de 5400 Gbep (baril équivalent pétrole). Suite a
ces pics, les experts restent encore incertains sur I’évolution de la production, mais tous s’entendent
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Figure 1.1.3 : Prévision de la production de combustible fossile 2014-2200 [3]
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Ce constat met en avant la dépendance mondiale aux énergies carbonées et pose la problématique
de l'évolution de notre mode de consommation face a ces prévisions assez préoccupantes
concernant I'approvisionnement en combustibles fossiles. Il faut ajouter a cela I'impact sur le plan
environnemental. Les travaux du GIEC ' ont montré que les émissions de gaz a effet de serre
provenant de I'activité humaine seraient responsables du changement climatique en cours.
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Figure 1.1.4 : Emission des gaz a Figure 1.1.5 : Prévision sur le
effet de serre par pays émetteurs [4] réchauffement climatique [5]

En 2010, les émissions issues du secteur énergétique se chiffraient a plus de 30 milliards de tonnes
de CO,, soit 50 % de plus qu’en 1990. Les Etats-Unis et la Chine représentent a eux seuls plus de 40 %
des émissions mondiales. Les résultats publiés fin 2012 par le GIEC montrent que I'on pourrait
atteindre une augmentation moyenne de la surface du globe de I'ordre de 1 & 5°C a la fin du XXI°™
siecle. Ces simulations tiennent compte des incertitudes liées aux modeles utilisés et de celles sur
comportement de I'humanité a I'aide d’une famille de 40 scénarios d'émission de gaz a effet de serre

détaillés.

Dans ce contexte, le développement des énergies renouvelables est inévitable. En particulier, depuis
le début des années 2000, le nombre d’installation photovoltaique s’est développé rapidement:
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Figure 1.1.6 : Evolution générale de la puissance cumulée produite par des installations
photovoltaiques dans le monde [6]
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Comme le montre la figure 1.6, a la fin de 2009, la capacité photovoltaique installée cumulée dans le
monde était de plus de 23 GW. En 2012, la barre des 100 GW a été atteinte et en 2013, pres de 138,9
GW de PV avait été installé a I'échelle mondiale. Cette quantité est capable de produire au moins 160
TWh d'électricité chaque année et est suffisante pour couvrir les besoins annuels en énergie de plus
de 45 millions de foyers européens. C'est aussi I'équivalent de I'électricité produite par 32 grandes
centrales électriques au charbon. L'Europe reste la premiere région du monde en termes de capacité
installée cumulée, avec 81,5 GW en 2013, ce qui représente environ 59% de la puissance
photovoltaique cumulée dans le monde. Les pays de I’APAC (Asie-Pacifique) et la Chine se
positionnent avec 40,6 GW et le continent américain avec 13,7 GW installé.

Cette forte croissance provient en partie de la nécessité de trouver des alternatives aux combustibles
fossiles mais aussi au développement du photovoltaique par le biais de I'amélioration des dispositifs
et la diminution des co(ts de production du watt photovoltaique de plus de moitié en dix ans.

1.2. Le développement du photovoltaique en France

Depuis le premier choc pétrolier en 1973, la France a réorienté sa production d’électricité vers le
nucléaire afin d’atteindre une certaine indépendance énergétique et ne plus étre autant impactée
par le marché pétrolier. L'uranium a certains avantages :

- Il permet entre autre a la France de constituer des stocks stratégiques capable d’alimenter
son parc pendant plus de deux années et d’étre ainsi a I'abri des chocs du cours de ce métal.
- Aucun probléeme de gaz a effet de serre avec I'utilisation de I'uranium.

Toutefois, il posséde des inconvénients non négligeables :

- L'uranium est entierement importé. Malgré le fait que les régions exportatrices d’uranium
soient politiguement stables a I’heure actuelle [7] (Canada, Australie, Kazakhstan, Niger, ...),
un probléme énergétique majeur pourrait survenir en cas de développement massif du parc
électronucléaire mondial.

- Les déchets issus de la fission nécessitent d’étre stockés et ne peuvent étre réutilisés pour le
moment et probablement encore pour longtemps.

A cela vient s’ajouter la législation européenne. Le paquet Energie-Climat, adopté sous Présidence
francaise lors du Conseil Européen en 2008, définit des objectifs a atteindre au niveau des gaz a
effets de serre : réduire le taux d’émissions de 20% en 2020 par rapport au taux de décembre 1990,
porter la part des énergies renouvelables dans la consommation finale d’énergie a 20 %.

La mise en place du rachat par EDF de I’énergie produite par les installations photovoltaiques a
augmenté significativement le nombre de dispositifs installés ces dernieres années : 7,4 GW durant
I'année 2010 et 7,5 GW en 2011. Méme si, actuellement, les tarifs ont légerement été revus a la
baisse et malgré les problemes de raccordement aux réseaux EDF, le marché se développe
significativement dans le sud et les DOM-TOM la ol I’ensoleillement est le plus intense. D’apres le
bilan électrique 2012 de RTE, I'augmentation de la puissance installée entre 2011 et 2012 a été de
40,4% pour le photovoltaique.
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Figure 1.2.1 : Tarifs de rachat d’EDF pour la période du 01/07 au 30/09/2014 (Depuis le 5 mars 2011,
les tarifs sont révisés chaque trimestre en fonction du nombre de projets déposés le trimestre
précédent.)

A la fin 2013, la part de I'électricité issue d’énergies renouvelables a atteint 16,9% de la production
nationale. Méme si la filiere hydraulique représente plus des deux tiers de cette production, le
photovoltaique commence a impacter la production. En particulier, la production nucléaire brute a
subi un léger repli (- 0,4 %) apreés la baisse sensible de 3,8 % constatée, ceci étant du a un calendrier
de forte maintenance du parc nucléaire frangais. Durant ces deux derniéres années, I'éolien, le
photovoltaique et I'hydrauligue ont compensés cette moindre disponibilité et paliés aux besoins
énergétiques des francais.

1973 2002 2013

W Thermigue classique
M Mucléaire

W Hydraulique

M Eolien

Photovoltaique

Figure 1.2.2 : Récapitulatif de I’évolution de la production totale d’électricité (%) en France [8]
Source : RTE, EDF, SOeS (enquéte annuelle 2013 sur la production d’électricité)
(Confére Annexe pour le données en TWH)
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1.3. Etat de I'art et filieres du photovoltaique

Le principe de conversion de I'énergie lumineuse en énergie électrique, aussi appelé effet
photovoltaique, a été observé pour la premiére fois par Antoine Becquerel et présenté a I'académie
des sciences en 1839. Il faut attendre 1954 pour que les chercheurs Chapin, Pearson et Prince
mettent au point au sein des laboratoires de la compagnie Bell la premiére cellule photovoltaique au
silicium possédant un rendement atteignant les 6%. Cette cellule est suffisamment performante pour
imaginer un développement et une application sous forme de panneaux solaires. En parallele,
I'industrie spatiale se développe fortement et recherche des solutions pour alimenter ses satellites.
C'est ainsi que le premier satellite scientifique américain équipé de panneaux solaires est mis en
orbite en ao(t 1959. Depuis lors, de nombreux progrés ont été effectués et différentes générations
de cellules solaires ont vu le jour.

Aujourd’hui, on peut regrouper les cellules solaires en 3 générations :

M zilicium monocristallin 1 i
1% géneration
W silicium multicristallin

BECdTe 1
B CIS/CIGS . 28 génération
W Couches minces J

W Autres (Organiques,...) J-,~ 3Eme génération

Figure 1.3.1 : Répartition (%) de la production de cellules par filiéere en 2011
1.3.1. La 1% génération

Les cellules de premiere génération sont basées sur une seule jonction p-n et sont généralement
constituées de silicium jouant le réle du matériau semi-conducteur d’une épaisseur d’environ 200
pum. On distingue deux types de cellules :

o Les cellules en silicium monocristallin, pour lesquelles on obtient des rendements de
conversions photovoltaiques record proche de 25%.

o Les cellules en silicium polycristallin, pour lesquelles les rendements sont de 20%. Ces
cellules sont réalisées a partir des résidus de l'industrie électronique sous forme de
lingots refroidis axialement puis découpés en plaquettes minces et débarrassés de leurs
défauts recombinants par diffusion de phosphore ou d'aluminium. Le rendement de ce
type de cellules est inférieur a celui de cellules monocristallines mais leur fabrication est
|égérement moins colteuse.
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Cependant, la méthode de production des panneaux solaires basée sur les wafers®™ de silicium
consomme énormément d’énergie et reste donc tres coliteuse. Elle nécessite, par ailleurs, un silicium
d'une trés grande pureté et environ la moitié des lingots de silicium est perdue lors de la mise en
ceuvre de cette méthode. Cette génération domine actuellement le domaine du photovoltaique avec
88% de part de marché en 2011 (Figure 1.3.1) et le colt non négligeable de ces panneaux impacte
significativement sur la place qu’occupe le photovoltaique dans la production énergétique
mondiale a I’heure actuelle.

1.3.2. La 2°™ génération

Les couches minces inorganiques constituent la seconde génération de technologie photovoltaique.
Le principe de ces cellules est d’utiliser un matériau absorbeur ayant un coefficient d’absorption
optique supérieur a celui du silicium cristallin. Dans cette optique, |'utilisation des matériaux a gap
direct est généralement favorisée et permet dans la pratique d’atteindre des épaisseurs beaucoup
plus fines, de I'ordre de 1 a 10 um d’épaisseur (<< épaisseur du Si cristallin). Cette génération permet
de diminuer les co(ts de production des dispositifs en réduisant la quantité de matiéres premiéres
utilisées et en exploitant des procédés de fabrication moins chers. Les matériaux photo-actifs les plus
utilisés en couche minces sont le tellurure de cadmium (CdTe), le CIGS (Cuivre Indium Gallium
Sélénium) et le silicium amorphe (a-Si).

o Les cellules « CdTe » (au tellure de cadmium) : Elles possedent un rendement record de
17 % donc plus faible que ceux de 1°® génération. Cependant elles présentent une
excellente résistance thermique, une meilleure absorption du rayonnement sur le
domaine du visible et proche IR et une durée de vie qui pourrait dépasser les 25 ans. Un
des freins a leur développement a grande échelle est I'utilisation de matériaux toxiques
(Cadmium et tellure), qui nécessiteront un processus de recyclage certainement co(teux
lors de leur démantélement.

o Les cellules «CIGS »: Ces cellules possedent un rendement record de 20% donc
supérieures a celle de CdTe mais nécessitent des méthodes de fabrication plus
contraignantes et donc plus colteuses. De plus, la structure la plus souvent utilisée
(Substrat/Mo/CIGS/CdS/ ZnO/Zn0O:Al/Grille NI/Al) comporte une couche CdS comme
couche tampon (50 nm) et pose le méme probleme de toxicité que pour les cellules
CdTe. Par ailleurs, d’'importants efforts sont faits a I’heure actuelle dans la recherche et le
développement de couches tampon alternatives telles que Zn(0,S), (Zn,Mg)O, In2(S,Se)3
et autres. La présence d’indium pose aussi des problemes a plus ou moins long terme dus
a son utilisation intensive dans le domaine de la micro-électronique. Le prix encore
compétitif de ce matériau a I'heure actuelle va étre amené a augmenter
significativement dans les années a venir. Nous y reviendrons par la suite au niveau des
électrodes transparentes.

o Les cellules a base de silicium amorphe : Elles possédent un rendement record de 10%
assez faible en comparaison des deux autres mais ont I’avantage de revenir moins cheres
au niveau du co(t de fabrication que les deux technologies précédentes (< 2€/W contre
plus 2 a 4 €/W pour le CIGS et le CdTe).
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En 2011, cette génération occupe environ 11% de part de marché et les études menées par I'EPIA ont
montré l'intérét de ces solutions photovoltaiques. En particulier, la possibilité de les utiliser sur des
substrats flexibles et dans des conditions d’éclairement diffus permet a cette génération de se
positionner sur des niches économiques non couvertes par le silicium. Cependant, la complexité de
fabrication, I'utilisation de matériaux toxiques et le manque de recul font que ces technologies ne

ere

sont pas encore arrivées a maturité contrairement a celles de 1°"° génération.

1.3.3. La 3°™ génération

Actuellement, nous en sommes a la troisieme génération de cellules solaires. Cette génération
répond a un besoin d’ordre économique. Elle a pour objectif principal de réduire le prix du kWh par
I’'amélioration des rendements ou par la diminution du colt de fabrication. Dans cette optique,
différents concepts sont mis en ceuvre :

e Les cellules multicouches, de type tandem [9,10]: Le but est d’améliorer les
performances en augmentant la plage d’absorption des dispositifs en combinant des
cellules en série n’absorbant pas dans le méme intervalle de longueur d’onde.

o Les cellules a réseaux d’antennes [11] : Elles permettraient d’utiliser les photons de basse
énergie qui, pour le moment, ne sont pas mis a contribution par les autres types de
cellules.

o Les cellules a électrons chauds [12] (financées par le département américain de
I’énergie) : Elles seraient basées sur la capture des électrons de haute énergie avant que
ceux-ci ne se désexcitent en libérant leur énergie sous forme de chaleur. Certains voient
ainsi une possibilité d’augmenter le rendement d’un facteur deux.

e Les cellules a base de pérovskite : Depuis 2006, des études sont menées pour
comprendre les phénomenes physiques derriére le rendement des pérovskites et les
performances intéressantes obtenues. En octobre 2013, un premier travail effectué a la
NTU a Singapour en collaboration étroite avec Michael Gratzel et publié dans Science
met en évidence les phénomeénes intrinseques des pérovskites et a permis d’obtenir une
cellule avec un rendement de 15%. A I'’heure actuelle, le record est détenu par
I'université Korean Research Institute of Chemical Technology (KRICT) a Saigon qui a
réussi a obtenir une cellule de 17,9% de rendement.

o Le photovoltaique organique : On peut distinguer 3 sous filieres organiques :

o Les cellules Gratzel ou cellules sensibilisées par colorant qui ont atteint un
rendement record de 11,4 % fin 2012

o Lescellules a base de petites molécules [13]

o Lescellules a hétérojonction en volume Polymére/fulleréne

Cette génération est encore au stade expérimental et se positionnera sur le marché en tant que
solution complémentaire au silicium plutét qu’en tant qu’alternative. Les rendements resteront

ere

toujours inférieurs a ceux de 1°° génération mais la possibilité de produire des dispositifs sur
substrat flexible par technologie d’impression (Roll to roll, jet d’encre,..) et leur capacité a
fonctionner sous éclairement diffus sans utiliser des matériaux toxiques comme la 2°™ génération

font d’eux une solution innovante.

La figure 1.3.2 montre les rendements record de cellules toutes filieres confondues. Malgré que le
photovoltaique organique soit I'une des filieres les plus récentes, on observe une forte progression
du rendement des dispositifs photovoltaiques organiques depuis 2005.
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Figure 1.3.2: Rendement record toutes filieres confondues certifiées par I'organisme NREL (National

Renewable Energy Laboratory) (2014)
1.4. Le développement du photovoltaique organique

1.4.1. La recherche en plein essor

Le photovoltaique organique est un domaine assez récent. Les premiers dispositifs ont été élaborés
en 1986 [14], avec une premiére cellule tout organique atteignant un rendement de conversion
proche de 1%. Au début des années 1990, les premiéres cellules sensibilisées par colorants voient le
jour suite aux travaux menés par le groupe du professeur Gratzel de I'Ecole Polytechnique Fédérale
de Lausanne (EPFL) [15]. En moins de 10 ans, le rendement de ce type de cellules a passé la barre les
10%. A partir des années 2000, les travaux sur les cellules a base de polymeres débutent et
permettent d’atteindre des rendements de 3% avec le mélange du P3HT (poly(3-hexylthiophene-2,5-
diyl)) et du PCBM ([6,6]-phényl-C¢;-butanoate de méthyle). En 2005, le cap des 5% est atteint pour
des cellules a base de polyméres.

Comme le montre les figures 1.4.1 et 1.4.2, I'intérét de la communauté scientifique s’est intensifiée :
le nombre de publications a quasiment été multiplié par 6 entre 2005 et 2011 et les performances
globales des dispositifs présentés ont significativement augmenté au cours de ces dernieres années.
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Figures 1.4.1 et 1.4.2: Nombre de publications par années et par contribution géographique pour le
domaine du photovoltaique organique (a gauche) et Distribution des rendements des cellules en
fonction de I’année de publication (a droite)

Ces deux graphiques sont issus d’une recherche réalisée en septembre 2011 a partir du site Web of
Knowledge de Thomson Reuters. Une base de données a été mise en place en utilisant les termes :
« cellules solaires a base de polymeres » et « cellules solaires organiques » afin de suivre et de
comprendre I’évolution du photovoltaique organique. Au final, les résultats de cette étude
s’appuient sur un total de 8962 articles et permettent de confirmer la tendance donnée par les
rendements record du NREL (figure 1.3.2).

1.4.2. Développement dans le milieu industriel

La production des cellules organiques possédent deux avantages non négligeables dont ne disposent
pas les deux générations précédentes:

o L'utilisation de mélanges en solution pour la plupart des couches constituant le
dispositif permet a terme une fabrication « bas co(t » a partir de méthode
d’impression en ligne de production (Roll to roll, jet d’encre, Spray, ...).

« L'utilisation de matiére premiere abondante, non toxique, abordable et
recyclable que sont les polymeres.

Dans cette optique, des sociétés ont vu le jour et se sont lancées dans la production de panneaux
solaires organiques. On peut citer, entre autres, au niveau international, les sociétés Solarmer,
Plextronic ou encore Heliatek. Au niveau national, on peut compter sur des sociétés émergentes
telles qu’Armor et Disasolar pour mettre en avant 'OPV. Comme nous le verrons par la suite,
Disasolar est un partenaire qui a joué un réle important dans le travail présenté dans cette these.

A I’heure actuelle, les marchés visés par ces compagnies sont, a court terme, les dispositifs portatifs
(tels que les sacs, les coques pour recharger les téléphones portables, ...), a moyen terme, les sites
isolés non connectés au réseau (tels que les abris de bus, les tentes, ...) en particulier dans les pays
émergents tels que la Chine, I'Inde et le Brésil et a plus long terme l'intégration au bati lorsque les
performances et la stabilité dans le temps des dispositifs le permettront.
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A partir de 2013 A partir de 2015 A partir de 2017

3-5 % de rendement 5-10% de rendement 10% de rendement
3-5 ans de durée de vie 5-10 ans de durée de vie 10-20 ans de durée de vie
2-5$ / Watt <1$ / Watt <0,5% / Watt
e AN AN S/

Figure 1.4.3 : Exemples de différentes applications pour I'OPV ainsi que les objectifs a atteindre
1.5. Positionnement de la these
Les travaux de cette thése se positionnent suivant trois axes en lien avec trois projets indépendants :

- Le développement d’une méthode de caractérisation grande surface afin de visualiser les
défauts de modules ou cellules dans le cadre du projet IMPCELPHOTOR. Nous avons décidé
de développer un banc de caractérisation LBIC afin de cartographier et de visualiser les
défauts au sein des dispositifs OPV.

- Un travail sur les électrodes dans le cadre du projet Européen : le but étant de sélectionner,
tester et valider des encres métalliques compatibles avec I'impression jet d’encre et
permettant de réaliser des dispositifs OPV fonctionnels.

- Un travail sur I'aspect couleur d’un dispositif OPV au sein du projet PHASME : le but étant de
pouvoir modifier I'aspect couleur d’une cellule sans détruire ses performances
photovoltaiques. Ces cellules sont ensuite connectées afin de former des modules
polychromes.

Nous présenterons plus en détails le cadre de ces projets et les partenaires dans les chapitres
suivants. Le point commun de ces 3 projets et de cette these est I'implication de la société Disasolar
avec laquelle XLIM a un partenariat depuis déja 5 ans. Cette implication au niveau de la these permet
de donner une orientation industrielle a ces travaux et d’étre confrontée aux impératifs propres a
I'industrie (cahier des charges, ...). Les principaux axes de recherche sur I'OPV a I’heure actuelle sont
les performances, le procédé de fabrication et la stabilité. En revanche, I'aspect esthétique d’un
dispositif OPV n’est pas a I’heure actuelle un des axes de recherche les plus sollicités. Il est cependant
primordial a un industriel. Lorsque I'on regarde le développement des générations photovoltaiques
antérieures, 'un des freins a leur développement a été I'aspect esthétique avec le probléeme
d’intégration a I'’environnement. Ce partenariat nous a permis de nous recentrer sur le produit final
et commercialisable et de rééquilibrer notre recherche suivant les quatre thématiques suivantes :

[29]



Dispositif Procédé de
performant fabrication

La stabilité L'esthétique

BUT = production industrielle de cellules solaires

Figure 1.5:Le recoupement des différents axes de la these

2. Notions de base sur le photovoltaique

2.1. La jonction p-n : « cas de I'inorganique »

La production d’énergie photovoltaique est basée sur les propriétés des matériaux semi-
conducteurs. Dans le cas des cellules solaires inorganiques, lorsque la cellule est éclairée, un champ
électrique est produit au niveau de la jonction p-n. Cette derniére est formée a partir de deux semi-
conducteurs inorganiques dopés de type n et p intercalés entre deux électrodes. La création de la
jonction conduit a un alignement des niveaux de Fermi des deux matériaux ce qui permet le transfert
des charges au niveau de l'interface : des électrons peuvent circuler du semi-conducteur de type n
vers le semi-conducteur de type p afin de se recombiner avec les charges positives (trous), et
réciproquement pour les trous. Au niveau de l'interface, une zone appelée charge d’espace est créée
(ZCE) et correspond a un volume ouU le champ électrique sépare les charges de telles sortes que le
taux de collecte par les électrodes soit de 100%. De part et d’autres de cette région, une zone quasi-
neutre (ZQN) se forme. La probabilité de collecte dépend de la longueur de diffusion des charges
(parameétre propre au semi-conducteur) et diminue avec I'éloignement par rapport a la ZCE. La figure
2.1.1 permet de visualiser le champ électrique dans une jonction p-n et la probabilité de collecte des
charges suivant la position par rapport a la ZCE.

a2 & @ o @ Site dopant n
éo® e oo o, & =20 A
Coo @ 02 0999092 &5 o o
: - ;
ZON 7CE 7ON

[y

Probabilité de callecte

=]

Figure 2.1.1 : Représentation du champ électrique dans une jonction p-n et probabilité de collecte [16]
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Généralement, dans une cellule inorganique, seul I'un des deux matériaux composant la jonction p- n
est utilisé comme matériau absorbeur de lumiere. Ces cellules sont congues de telles sortes a
favoriser I'absorption de la lumiére ce qui se traduit par une couche absorbeur beaucoup plus
épaisse que I'autre couche formant la jonction. La structure de base d’une cellule solaire inorganique
est représentée dans la figure 2.1.2.

Electrode (contact avant)

/
[

~— Matériau de type-n

~= Jonction pn
“ Matériau de type-p

Electrode (contact arriére)
Figure 2.1.2 : Représentation du fonctionnement d’une cellule inorganique
avec un absorbeur de type p [17]

Ce type de jonction se retrouve dans les cellules des deux premiéres générations de cellules solaires.
Les mécanismes au sein de la jonction étant relativement bien connus, les travaux portant sur le
photovoltaique organique se sont fortement inspirés de cette derniere pour débuter et se
développer depuis lors.

2.2. Etat de I'art du photovoltaique organique

2.2.1.La structure planaire ou bicouche :

Les premieres cellules organiques étaient basées sur une structure organique bicouche similaire a
une jonction p-n inorganique. Deux voies d’étude étaient privilégiées : les petites molécules
conjuguées et les polymeres conjugués.

En 1985, le groupe de recherche de Tang utilise des petites molécules conjuguées : les
phtalocyanines de cuivre et le pérylene comme matériaux semi-conducteurs [14] dans une structure
ITO/CuPC/ PTCBI/Ag et obtient des performances de I'ordre de 1%. Par la suite, la structure de cette
cellule a été modifiée afin d’augmenter ses performances et sa stabilité dans le temps. On peut citer
entre autre le remplacement de I'électrode d’Ag par I'or par le groupe de T. Tsutsui [18] et
I'incorporation de couches d’interface de PEDOT:PSS et de BCP entre la couche active (CuPC/PTCBI)
et les électrodes d’ITO et d’Ag qui a permis d’atteindre des rendements de 2,4%. [19]

Simultanément, les cellules a base de polyméres conjugués se développent. Les premiers dispositifs
fonctionnels sont élaborés a partir de poly[2-méthoxy-5-(2-éthyl-hexyloxy)-1,4-phényléne-vinylene]
(MEH-PPV) et de fulleréne (Cg) par I'équipe de N.S. Sariciftci en 1992. [20] En 2009, une structure
bicouche de P3HT/PCsBM a permis d’atteindre des rendements de 'ordre de 3,4% [21] et en 2011,
des structures bicouches P3HT/C,, atteignent des performances de 3,65%. [22] Ces études montrent
que les dispositifs les plus efficaces correspondent a ceux ol les couches de P3HT sont environ
quatre fois plus épaisses que celles de PCBM, ce qui montre que la diffusion et I'extraction des
électrons a travers le fulleréene sont les parametres qui limitent finalement la performance des
structures bicouches.
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La structure bicouche montre un certain potentiel, cependant les performances obtenues restent
encore faibles. De nombreuses études ont été menées pour comprendre les facteurs limitant les
performances de cette structure. On peut citer entre autre, certains facteurs :

« Lafaible longueur de diffusion des excitons dans les couches actives organiques : la longueur
de diffusion varie de 2 a 20 nm [23-26] suivant le polymere utilisé, ce qui conduit a leur
recombinaison avant d’étre dissociés. [27]

« Lafaible mobilité des charges dans les matériaux organiques : la mobilité dans les polymeres
demeure trés faible comparée a celle de leurs homologues inorganiques cristallins. Par
exemple, la mobilité des électrons dans le PCBM est de 3x10”7 m2.V'.s™ et celle des trous
dans le P3HT est de 2x10® mZV™'s™ [28] alors que la mobilité dans le silicium est
respectivement de 15x10° mZV™'s™t et 4,5 x10° m2V™'s™ pour les électrons les trous a
température ambiante (300 K).

2.2.2. Hétérojonction en volume

Afin de contourner ces probléemes, une autre structure a vu le jour. Cette derniére, appelée
« hétérojonction en volume », est basée sur I'augmentation des zones de contact entre les deux
semi-conducteurs et sur la création de chemins de percolation des charges vers les électrodes : elle
consiste a réaliser la couche active en mélangeant le matériau de type p (donneur d’électron) et le
matériau de type n (accepteur d’électron) afin de former une seule couche de composite. On obtient
ainsi des zones « donneur » et « accepteur » interpénétrées dans tout le volume de la couche active.
La dissociation des excitons peut alors intervenir beaucoup plus facilement au niveau des différentes
interfaces que dans le cas de la structure bicouche ou celle-ci ne peut avoir lieu qu’au niveau de
I'unique jonction plane entre les deux matériaux. Des études ont montré que le mélange des deux
matériaux permet la séparation de phase avec la formation de domaines dont la taille est de I'ordre
de 20 nm [29]. Or, la longueur de diffusion des excitons dans les semi-conducteurs organiques étant
environ d’'une dizaine de nanometres, la majorité des excitons peut atteindre l'interface et ceci
indépendamment de I'épaisseur de la couche composite. De plus, les distances a parcourir par les
charges libres pour atteindre les électrodes deviennent plus courtes. Au final, I'utilisation d’une seule
couche composée d’un mélange donneur/accepteur permet une amélioration significative des
performances des cellules en diminuant d’une part les risques de recombinaison des excitons et
d’autre part en favorisant la collecte des charges. La figure 2.2.1 permet de visualiser la différence
entre les deux structures :

Substrat Substrat
Electrode semi-transparente Electrode semi-transparente
Couche d'interface Couche d'interface

[ ™Y
}’ E !}, Mélange /Accepteur
Accepteur g
Electrode Electrode

Figure 2.2.1 : Comparaison entre structure bicouche et hétérojonction en volume

Comme pour la structure bicouche, les petites molécules et les polyméres conjugués ont été les deux
voies principalement abordées. Les matériaux donneur et accepteur sont déposés en méme temps
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pour former la couche active, soit par coévaporation pour les petites molécules non solubles, soit par
centrifugation pour les polymeres et les petites molécules solubles.

En 1994, les premiers travaux a base de polymeéres conjugués et de dérivés de Cg, ont été menés par
I’équipe de Heeger [30] sur des dispositifs mettant en jeu le MEH-PPV et le Cg sur la structure
suivante : ITO/MEH-PPV : C60 (10:1)/Calcium. L’année suivante, se servant de dérivés de fulleréne
synthétisés par J.C. Hummelen [31] possédant une meilleure solubilité, ils obtiennent des
performances de 2,9% sous une illumination de 20 mW/cm2 sur la structure suivante : ITO/ MEH-
PPV:[6,6]PCBM (1:4)/Calcium. [32] Dés lors, les performances des cellules a base de polymére :
fullerene ont augmenté régulierement en particulier en ajoutant des couches d’interface entre les
électrodes et la couche active. En 2003, I'équipe de I'université d’Anger atteint des rendements de
2,9 % sous des conditions d’illuminations AM1.5 avec la structure suivante : ITO/PEDOT :PSS/MEH-
PPV:PCBM(1:5)/LiF/Al [33]. L'utilisation du polymeére P3HT dans I'hétérojonction en volume en tant
que matériau « donneur» a permis de grandes avancées. Dés 2003, les cellules a base de
P3HT:PCBM dépassent les 3% [34,35] puis en 2005 des rendements de I'ordre de 5% sont obtenus
[36,37] et finalement un rendement record en 2007 est atteint avec des performances proches de
6% [38] mais qui restent toutefois controversées [39,40]. Aujourd’hui, les cellules a base de
P3HT:PCBM servent de cellules de référence dans la recherche.

Durant la derniere décennie, I'apparition des polymeres a absorption élargie appelés aussi « Low
Band Gap » ont permis des avancées spectaculaires. Ainsi les cellules a hétérojonction en volume
sous forme polymére/PC,;BM ont permis de passer la barre des 7% avec les polyméres PCDTBT,
PBDTT-DPP et PBDTTT-C[41-43] et méme d’atteindre un record de 8,37%, en utilisant le polymére
PTB7. [41]

2.3. Les semi-conducteurs organiques

Comme nous avons pu le voir dans I'état de I'art, les semi-conducteurs organiques se classent en
deux catégories : les petites molécules et les polymeres conjugués. Les propriétés optiques et
électriques de ces matériaux sont proches et c'est la technique de dépot qui différenciera les uns des
autres. Contrairement a leur homologue inorganique, les matériaux organiques ne possedent pas de
porteurs minoritaires. La nature des semi-conducteurs est définie par leur affinité électronique : les
semi-conducteurs organiques de type p (donneur d’électrons) ont une faible affinité électronique
alors que ceux de type n (accepteur d’électrons) ont une forte affinité électronique.

2.3.1. Les systemes conjugués

La caractéristique d’'un polymére semi-conducteur organique est sa structure carbonée basée sur
I'alternance de simple liaison (C-C) et de double liaison (C=C) appelées respectivement liaison o et m.
La présence de nuage d’électrons délocalisés des liaisons 7 facilite le transport des électrons le long
du systeme conjugué. La progression spatiale de la conjugaison ne peut avoir lieu que dans un plan
du fait de la géométrie des orbitales 2pz mises en jeu. La délocalisation des électrons  provoque une
rigidité au sein de la molécule et une distorsion de la planéité du systéme global. Il en résulte une
diminution de la longueur de conjugaison. [44]
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Figure 2.3.1 : Segment du polymeére conjugué trans-polyacétylene

Les orbitales moléculaires o (liantes) et o* (antiliantes) ont un grand écart énergétique (bande
interdite) d0 a I'important recouvrement des orbitales. A I'inverse, les orbitales et m* ont une
différence énergétique relativement faible car le recouvrement latéral induit une faible interaction.
L'orbitale liante w de plus haute énergie est toujours pleine car elle contient les électrons a I'état
fondamental : elle est appelée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital). L'orbitale moléculaire
anti-liante ©* de plus basse énergie est vacante et constitue la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital). Les bandes HOMO et LUMO ainsi établies permettent alors de définir I'énergie d'oxydation
de la molécule ou potentiel d'ionisation (Pl), I'affinité électronique (AE) et la largeur de la bande
interdite ou band gap (Eg) comme étant la différence d'énergie entre les bandes permises.
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Figure 2.3.2 : Evolution des orbitales moléculaires mwet 7* en fonction de I'augmentation
de la longueur de conjugaison [45]

On peut voir sur la figure 2.3.2 que I'augmentation de la longueur de conjugaison conduit a une
diminution du gap et ainsi a une plage d’absorption plus importante de la molécule. Typiquement, le
gap (bande interdite) formé par la différence entre les bandes d'énergies HOMO-LUMO est de I'ordre
de 2-3 eV pour des polymeres m-conjugués.

2.3.2. Les polymeres m-conjugués

Un polymeére est une macromolécule, obtenue par la répétition d'un motif appelé monomere. De par
leur masse moléculaire élevée, on ne les dépose que par voie liquide. Techniquement, les polymeres
sont mis en solution sous forme d’encre et déposés afin d’obtenir des épaisseurs de I'ordre de 100-
200 nm. Au sein du laboratoire, nous les déposons a la tournette (spin-coating) et par I'intermédiaire
de notre partenaire Disasolar, nous avons eu acces a des dispositifs déposés par impression jet
d’encre. Ces deux types de dépbts sont expliqués en annexe 1. La figure 2.3.3 représente la structure
de quelques polymeres couramment utilisés a I’heure actuelle.
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Figure 2.3.3 : Structures des polyméres conjugués couramment utilisés dans les cellules solaires
organiques

2.3.3.Les petites molécules

Les petites molécules peuvent étre déposées par sublimation thermique sous vide, comme le Cg,
contrairement aux polymeres. Certaines petites molécules peuvent aussi étre déposées par voie
liguide comme par exemple le PCsBM ou les CuPc. La figure 2.3.4 présente la structure de petites
molécules utilisées dans la réalisation de cellules solaires organiques.

PCsBM CuPc

Figure 2.3.4 : Structures de petites molécules couramment utilisées dans les cellules solaires
organiques

2.4. Les différentes étapes de la photo-conversion

Le principe général repose sur la conversion des photons incidents en courant électrique. Dans le
cas des cellules organiques, la photo-conversion s’effectue en 6 étapes que nous allons détailler
par la suite :
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Figure 2.4.1 : Représentation des diverses étapes de la photo-conversion au sein d’un dispositif
organique a hétérojonction en volume

- (1) : Absorption de la lumiére par la couche active

- (M) : Création des paires électron-trou (excitons)

- (1) : Diffusion des excitons dans le semi-conducteur de type p

- (IV) : Dissociation des excitons a une interface Donneur/Accepteur

- (V) : Transport des charges : les trous par le matériau de type p et les électrons par le
matériau de type n

- (V1) : Extraction des charges a leurs électrodes respectives

2.4.1. Absorption de la lumiére et formation de paires (électron-trou)

Dans une cellule solaire organique, la lumiére arrive par I'électrode semi-transparente (typiguement
en ITO), la traverse et est absorbé en partie par le matériau de type p de la couche active. Ce
matériau est trés souvent un polymere conjugué. Il posséde un fort coefficient d’absorption (10’ m™)
[46] qui lui permet d’absorber la quasi totalité de la lumiére incidente sur des faibles épaisseurs,
typiquement de I'ordre de 100 a 200 nm. L’absorption des photons par la couche active se traduit
par la création de paires (électron-trou) appelées aussi excitons.

Il existe deux types d’excitons :

- Les excitons de type Frenkel: ce type d’excitons est formé d’une paire électron-trou
confinée au sein d’une méme molécule. [47]

- Les excitons de type Mott-Wannier : ce type d’excitons est formé d’une paire électron-trou
qui est liée par une distance plus grande que la distance moléculaire. [48]
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Il est admis que dans les matériaux organiques, les excitons les plus souvent générés sont ceux de
type Frenkel. [49,50] Il s’agit d’ailleurs des excitons les plus fortement liés, ce qui est tout a fait
évident lorsque I'on exprime les forces de coulomb :

F—C> _ _@1Xaz - Pour les semi-conducteurs organiques, & ~ 2 a 3 tandis que pour les semi-
2 . . - . .
Amereor conducteurs inorganiques &, ~ 10. La valeur de Fc est donc cing fois plus

élevée dans le cas des organiques que dans le cas des inorganiques.

Ou r est le rayon de I'exciton et g, est |la permittivité diélectrique du vide.

De ce fait, a température ambiante, tres peu de dissociation thermique d’excitons intervient dans les
semi-conducteurs organiques. L'énergie de liaison est assez importante dans les matériaux
organiques et peut varier de 0,1 eV a 1,4 eV [51-54] suivant le matériau contrairement a leur
homologue inorganiques dont I'énergie de dissociation des excitons est assez faible et n’est que de
quelques meV (=14,7 mev pour le silicium [55]). L'exciton qui est par définition électriquement
neutre ne peut pas directement rejoindre les électrodes. Il doit d’abord étre dissocié par le champ
électrique qui régne a une interface entre le donneur et I'accepteur (interface D/A) de la couche
active comme nous le verrons par la suite.

2.4.2. Diffusion des excitons

Une fois I'exciton créé, il va se propager dans le matériau de type p. On introduit alors une longueur
de diffusion L définie par une constante de diffusion D propre au matériau traversé et le temps de vie
de I'exciton t:

Lp = (DT)l/Z

Cette longueur de diffusion permet de quantifier la distance maximale parcourue d’un exciton dans
le matériau avant de se recombiner. Comme nous l'avons dit précédemment, la longueur de
diffusion dans les matériaux inorganiques varie de 2 a 20 nm suivant le matériau. [23-26] Idéalement,
tous les excitons devraient atteindre une zone de dissociation au niveau d’une interface D/A avant
d’atteindre leur longueur de diffusion et de se recombiner. Dans la pratique, le controle des
domaines dans I’hétérojonction en volume est trés complexe. Les matériaux possédent toujours des
défauts dans leur matrice, ce qui fait qu’une partie des excitons se recombine et ne peut participer a
la photo-conversion.

2.4.3. Ladissociation des excitons

Comme nous l'avons vu, I'énergie de liaison de I'exciton dans les semi-conducteurs organiques est
élevée. Il faut une énergie supérieure a cette énergie de liaison pour dissocier I'exciton. Il existe
plusieurs causes de dissociation d'un exciton comme la collision entre excitons, la présence de
défauts dans la matrice de matériau de type p ou encore le champ électrique local présent aux
interfaces. Cependant, I'ensemble de ces phénomeénes n’est pas suffisant pour dissocier tous les
excitons. Une des solutions mise en ceuvre dans |I"hétérojonction en volume est la dissociation par
transfert de charge a l'interface D/A. Cette solution peut étre mise en ceuvre si le potentiel
d'ionisation (Ip) et I'affinité électronique (yp) du matériau de type p est moins élevé respectivement
que le potentiel d'ionisation (I) et I'affinité électronique (ya) du matériau de type n. Pour qu’il y ait

dissociation, il faut que I'énergie de I'exciton (Eexcitation) SOit supérieure a I'énergie nécessaire au
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transfert de charge (Egansfert = lp - Xa). En d’autres termes, I'énergie des deux charges prises
séparément doit étre plus petite que celle de I'exciton.

Condition de dissociation : Eexcitation > Ip - Yo = AE>0

La Figure 2.4.2 montre le cas oU les excitons sont photogénérés dans le donneur.
NIVEAU DU VIDE

HOMO &

Figure 2.4.2 : Représentation des conditions énergétiques de dissociation des excitons

De plus, la différence entre les niveaux LUMO des matériaux donneur et accepteur doit étre
supérieure a au moins 0,3 eV pour que la dissociation ait lieu [56,57]. La différence de niveaux
d’énergie entre les deux matériaux crée un champ électrique fort qui permet de dissocier les excitons
et de former des paires de polarons appelées aussi charges libres qui vont tenter de transiter
jusgu’aux électrodes.

2.4.4. Transport des charges libres

Dans cette quatrieme étape, les polarons situés aux voisinages des interfaces D/A vont devoir
traverser les matériaux donneur et accepteur avant de rejoindre les électrodes. Le déplacement de
ces charges libres est provoqué par le champ électrique interne lié aux travaux de sortie des
électrodes. Le processus de transport des charges dans les semi-conducteurs organiques s’effectue
par un mécanisme de saut de polarons intra-chaine et inter-chaines (conduction de type Poole-
Frenkel) [58] : la conduction le long de la chaine de polymere se fait grace aux liaisons 1 et la
conduction entre différentes chaines de polymere se fait par recouvrement des orbitales pz de
plusieurs chaines voisines. Cependant, I'arrangement des chaines de polyméres est souvent mal
controlé lorsque les dépobts sont obtenus par des techniques « bas colt » comme le spin-coating ou
le jet d’encre. En outre, les couches de polyméres conjugués obtenues sont principalement en
phases amorphes. Il en résulte que la cristallinité et la morphologie obtenues pour les semi-
conducteurs organiques sont nettement moins bonnes que celles obtenues pour leurs homologues
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inorganiques. Les propriétés électriques des semi-conducteurs en sont aussi fortement impactées et
cela se traduit essentiellement au niveau de la mobilité des charges électriques.

La mobilité pu des charges au sein de la couche active est un facteur prépondérant et permet de
guantifier la vitesse de déplacement des porteurs de charge en fonction du champ électrique :

0 (M2VsT)s ——
nxe

ou o est la conductivité du matériau
n est la densité de porteurs de charges
e est la charge élémentaire associée

Comme nous I'avons déja remarqué précédemment, les mobilités des porteurs de charges dans les
matériaux organiques sont trés inférieures a celles de leurs homologues inorganiques.

Mélectrons ‘ Htrous
(m2.V-1.5-1)
Silicium 15x10 4,5 x10™
P3HT 2x10°®
PC60BM 3x107

2.4.5. La collecte des charges par les électrodes

Le choix des électrodes métalliques a un impact important sur les performances de photo-conversion
des cellules. Le travail de sortie des électrodes métalliques (Efermi-Eg) doit permettre de former des
contacts ohmiques avec les semi-conducteurs organiques afin de collecter respectivement les
électrons et les trous dans les matériaux accepteurs et donneurs. Simultanément, ces contacts
doivent étre bloquants pour les porteurs de signe opposés afin de ne collecter qu’un seul type de
charges. Pour la collecte d’électrons, il est préférable de choisir des électrodes a faible travail de
sortie tel que I’Al, le Ca, ou I’Ag. Les métaux a fort travail de sortie, comme Au ou Pt, peuvent étre
utilisés pour collecter les trous. Toutefois, pour les cellules solaires, il est nécessaire d’avoir au moins
une des deux électrode semi-transparente pour laisser passer la lumiere jusqu’a la couche active.

Actuellement, la cathode la plus utilisée dans les cellules solaires organiques est faite a partir d’oxyde
d’indium dopé a I’étain (ITO : Indium Tin Oxyde) dont la largeur de la bande interdite (Gap) est de 3,7
eV et dont le travail de sortie est compris entre 4,5 et 4,9 eV. Comme nous le verrons par la suite, le
recours a I'indium pose des probléemes économiques a moyens termes et de nombreuses pistes sont
en voie de développement afin de remplacer les électrodes semi-transparentes a base d’indium.
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3. Les caractérisations macroscopiques de base et les performances
photovoltaiques

3.1. Le spectre solaire et les normes ASTM

Le rayonnement solaire se présente sous forme d’ondes électromagnétiques constituées de
particules transportant de I'énergie appelées photons. Chaque photon transporte un quantum
d’énergie correspondant a une longueur d’onde donnée. Ces derniers voyagent sous forme de flux a
travers I’espace a 300 000 km.s™ et atteignent la terre a différentes longueurs d’onde.

En considérant le soleil comme un corps noir avec une température de 5780 K environ, on peut
déduire la quantité d’énergie solaire que recevrait une surface de 1 m? située a une distance de 1 ua
(distance moyenne Terre-Soleil), exposée perpendiculairement aux rayons du Soleil, en I'absence
d’atmospheére. Cette intensité est appelée constante solaire et vaut environ 1360 W.m™. Par
approximation, on considére cette constante comme l'intensité recue par notre planéte au dessus de
la couche atmosphérique. Lors de la traversée de I'atmospheére, le rayonnement solaire subit
différentes altérations: on peut citer entre autres les phénomeénes de diffusion a partir des
molécules d'air et des particules de poussiére, ainsi que I'absorption par les molécules telles que
I’ozone qui absorbe une partie du rayonnement UV. Ces différents phénomeénes réduisent au final la
puissance moyenne recgue sur terre a 1000 W.m™.

L'atténuation du rayonnement n'étant évidemment pas identique sur I'ensemble de la planéte, un
facteur de perte appelé « Masse d’Air traversée » (AMx) a été défini. Le coefficient x associé a la

masse d’air est calculé comme suit :
1

X = 5in(0)

ol O est I'angle entre I'incidence des rayons lumineux et la droite tangente en ce point de la terre
(confere figure 3.1.1)

“je=482

Atmosphére

Figure 3.1.1 : Schéma représentant les conditions d’illumination (AMx)
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Afin d’uniformiser et d’établir des comparaisons entre les différents dispositifs photovoltaiques a
travers le monde, I'industrie du photovoltaique en collaboration avec I’American Society for Testing
and Materials (ASTM) a développé et défini deux normes concernant la distribution d’irradiation du
spectre solaire standard, les normes AM1 et AM1.5 :

- AM1 désigne un éclairement solaire a incidence normale aprés avoir traversé la totalité de
I'atmosphere.

- AM1.5 quant a elle désigne I'éclairement solaire lorsque la lumiere atteint la surface de la
terre avec un angle incident de 48,2°.

Ces deux normes ont été définies par diverses conditions atmosphériques rencontrées sur une
période d’'un an et sur un ensemble de 48 états contigus des USA.

A ces deux distributions vient s’ajouter la condition AMO afin de générer le spectre solaire hors
atmosphere. En 2000, I’ASTM a développé cette référence pour la communauté de I'aérospatial. Ce
spectre est basé sur les données recueillies entre autre par des satellites et des missions spatiales et
a haute altitude. L'intégrale du spectre est conforme a la valeur de la constante solaire citée

précédemment.
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Figure 3.1.2 : Distribution spectrale des conditions AMO, AM1 et AM1.5

Comme le montre la figure 3.1.2, Le spectre solaire AM 1.5 est composé de différentes radiations
dans les proportions suivantes :

- 3-4% de rayonnement UV (<390 nm),
- 45 % de rayonnement dans le visible (390-750 nm),
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- 52 % de rayonnement infrarouge [38 % pour le « Proche IR » (750-1400 nm) et 14% pour
I” « IR Lointain » (> 1400 nm).

L’éclairement maximal se situe dans la gamme du visible [380,780] nm et c’est dans cette zone du
spectre solaire que nos dispositifs vont étre amenés a fonctionner. Or, un des paramétres
prépondérants au phénomeéne de conversion photovoltaique est I'absorption de la lumiére par nos
dispositifs. De ce fait, le choix de matériaux photo-actifs possédant un spectre d’absorption le plus
large possible sur l'intervalle [380,780] s’impose afin de récupérer un maximum d’énergie. Il faut
également tenir compte de leurs capacités a absorber une quantité importante de lumiére sur une
faible épaisseur afin d’éviter les phénomenes de recombinaison.

Pour la caractérisation de nos dispositifs photovoltaiques, nous utilisons un spectre solaire produit
par un simulateur ORIEL sous une irradiation de 1000 W.m™ (soit 1 Sun). Le spectre du simulateur
Oriel est représenté sur la figure 3.1.3. Comme on peut le constater, le spectre issu du simulateur et
le spectre AM 1.5 sont différents méme si la puissance totale (aire sous la courbe) est la méme pour
les deux spectres.

—AM15G

0.004 - . .
—— Simulateur solaire

0.003

0.002 1

0.001

Irradiance normalisée [ua]

0.000 -

500 1000 1500
longueur d'onde [nm]

Figure 3.1.3 : Spectre du simulateur solaire ORIEL et spectre AM1.5

Il est nécessaire d’adapter l'irradiance du simulateur afin de s’approcher du spectre de référence
AM1.5 sur le domaine spectral de la sensibilité de la cellule solaire a tester. Afin d’y parvenir, on
définit un facteur de correction M (mismatch factor) qui tient compte a la fois de la sensibilité de la
cellule a tester et de la sensibilité de la cellule de référence (certifiée par le NREL) qui permet de
mesurer la densité de puissance du simulateur. L’équation suivante permet de calculer le facteur de
correction M :

A A
fllz Eam15(4) X Sréférence (A) x da fllz Esimutateur (1) X Stese(A) X dA
X
A A
fllz Esimutateur (1) X Sréférence (A) x dA f)qz Eam15(4) X Stest (4) X dA
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Rigoureusement, on devrait calculer un facteur M pour chaque cellule a tester. Cependant, il s’avére
que les différences restent faibles pour un type de cellule possédant la méme couche active. A partir
du moment ou I'on change la morphologie de la couche active ou les matériaux de cette derniére, il
est nécessaire de calculer de nouveau le facteur de correction M.

En tenant de compte du facteur M, on peut réaliser des études comparatives fiables entre les
performances photovoltaiques des cellules réalisées au laboratoire, peu importe leur génération et la
technologie mise en ceuvre pour les réaliser.

3.2. Obtention des courbes I(V)
3.2.1. Principe de la mesure

L'un des moyens les plus directs pour caractériser les parameétres électriques d’une cellule ou d’un
module OPV est |'acquisition de la caractéristique courant-tension. [59] Le courant et la tension de la
cellule éclairée sont mesurés pour différents points de fonctionnement sous un éclairement AM1.5.
(Figure 3.2.1). Les courbes obtenues permettent d’accéder a divers parameétres physiques afin
d’évaluer et de comparer ses performances a d’autres dispositifs photovoltaiques. On peut en
particulier accéder au rendement de conversion des cellules, a savoir le rapport entre la puissance
électrique maximale fournie par la cellule et la puissance lumineuse incidente recue par unité de
surface.

Simulateur solaire

AM1.5 (100 mW/cm?)

ITO
N Source de _ELE&H_
tension
| Multimeétre
Pilotage et -
acquisition

Figure 3.2.1 : Schéma du dispositif de mesure I(V) et

Cette caractérisation est relativement simple a mettre en ceuvre car elle nécessite trés peu
d’équipements : le dispositif a tester, éclairé par le simulateur solaire, est connecté a une source de
tension. Cette source permet d’effectuer un balayage en tension en appliquant une différence de
potentiel a intervalle de temps régulier au dispositif photovoltaique et ainsi de se placer a différents
points de fonctionnement. Le signal électrique produit par la cellule ou le module est mesuré pour
chaque tension appliquée et est transmis au systéeme d’acquisition programmé en Labview. Dans la
pratique, nous utilisons au sein du laboratoire un Keithley SMU 2400 qui permet a la fois de mesurer
le courant issu du dispositif et de lui appliquer une différence de potentiel.
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Cette méthode permet dans un premier temps de valider le protocole de fabrication des cellules en
nous indiquant le comportement général du dispositif photovoltaique. Une version automatisée
permet de suivre I'évolution d’un dispositif laissé sous éclairement pendant plusieurs heures afin de
visualiser I'impact d’un vieillissement accéléré sur les performances photovoltaiques.

3.2.2. Cellule solaire et circuit électrique équivalent

Une cellule photovoltaique, non éclairée et polarisée par une tension V, est soumise a une réponse
exponentielle se rapprochant de celle d’'une diode. La densité de courant J, suit I'équation de
Shockley :

J =Js|exp (£2) = 1] (1)

ou J; est la densité de courant de saturation sous polarisation inverse,
g la charge élémentaire,
kT I’énergie thermique,
n le facteur d’idéalité de la diode.

Cette méme cellule photovoltaique polarisée sous V et soumise a un rayonnement est alors le siege
d’un courant supplémentaire I, et se comporte comme un générateur de courant. Le courant
photogénéré |,, circule dans le sens inverse de la diode. Si bien que I’équation (1) s’en trouve
modifié :

J=Js [exp (22) = 1] = Jpn )

Compte-tenu de I'expression (2), la cellule peut étre schématisée sous forme d’un circuit électrique
équivalent ol cette derniére peut étre vue comme un générateur de courant Iph (proportionnel au
flux incident) en parallele avec une diode :

||:h

>

0

F o
ot

Figure 3.2.2 : Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique idéale

Cependant, les équations précédentes ne sont valables que pour des dispositifs idéaux. Afin de
modéliser le fonctionnement réel d’une cellule photovoltaique organique, il est nécessaire de
modifier le circuit équivalent en introduisant deux résistances R, (résistance série) et R, (résistance
paralléle) que nous allons définir par la suite. (Figure 3.2.3)
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Figure 3.2.3 : Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique

L’équation (2) va s’en trouver elle aussi modifiée afin de décrire I’évolution de la densité de courant
d’une cellule photovoltaique réelle sous éclairement :

Jv) = s (exp ((EED) - 1) - 3)

3.2.3. Les parametres photovoltaiques

Afin de s’affranchir de la surface du dispositif étudié, nous tracerons la densité de courant en
fonction de la tension plutét que le courant en fonction de la tension. La figure 3.2.4 montre la
réponse caractéristique J(V) d’une cellule solaire organique a base de P3HT/PCBM sous obscurité et
sous éclairement.

Courbe J(V) dans le noir et sous éclairement

10
10

1| |
NE = obscurité
o
<
£ = g50Us éclairement
: A Vrn
5 ° on | |
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3 /
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P
g s max
-
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Figure 3.2.4 : Courbes caractéristiques J(v) dans le noir et sous éclairement d’une cellule a base de
P3HT/PCBM

(45]




Sous obscurité, on retrouve la caractéristique typique d’une diode. Cette courbe nous permet de
déterminer des parametres intrinseques tels que la tension de seuil ou le courant de saturation
inverse Is (tres faible dans le cas présent).

Sous éclairement, on peut identifier les régimes de fonctionnement de la cellule solaire :

- Enredresseur, avec une polarisation directe (cadrantI)

- En régime photodiode, avec une polarisation inverse (cadrant III) : comme Is << lpnotogsnere, 1€
courant mesuré est alors sensiblement celui dG au rayonnement

- Enrégime photovoltaique (au cadrant IV) : c’est le régime pour lequel la cellule est en circuit
ouvert mais débite dans une résistance de charge, la tension V. étant mesurée par un
voltmetre d’'impédance infinie.

Comme illustré a la figure 3.2.2, la caractéristique sous éclairement nous permet d’accéder a
plusieurs parameétres clés du dispositif photovoltaique : la densité de courant de court circuit J, la
tension en circuit ouvert V,,, le facteur de forme FF, le rendement de conversion photovoltaique ainsi
que les résistances R, et R,

e Ladensité de courant de court-circuit : J.

Le J.. est la densité de courant photogénérée obtenue en appliquant une différence de potentiel
nulle aux bornes du dispositif. La valeur de ce paramétre est directement proportionnelle au flux
incident et dépend de la couche active utilisée (épaisseur, microstructure et absorption des
matériaux qui la composent).

e Latension en circuit ouvert : V,

La V. est la tension obtenue lorsqu’aucun courant ne traverse la cellule sous éclairement. Ce
parameétre est trés peu sensible aux variations de I'illumination [60]. Il peut étre défini par I'équation
suivante :

kT Iphotogénéré
Vco = 7 LOQ(T-F 1

Dans le cas d’une hétérojonction en volume, la tension en circuit ouvert dépend principalement du
niveau de la HOMO du matériau donneur et du niveau de la LUMO du matériau accepteur. [61-63] En
particulier, I'équipe de Brabec et de Scharber [60,64] a montré qu’on pouvait estimer le V., d’un
couple Donneur/Accepteur par la relation suivante :

1
— donneur accepteur
Veo = Pike |Exomo ™ | = lEpymo | — 0,3V

L'origine de la perte de 0,3V est attribuée aux transitions polaroniques [65] mais également aux
recombinaisons des porteurs de charges et a la microstructure de la couche active. [66]
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e Le facteur de forme : FF

Le facteur de forme est un facteur qui représente la qualité de la cellule. Il est calculé en faisant le
rapport entre la puissance maximum que peut fournir la cellule (Pmax = Jmax X Vmax : rectangle

sur la figure 3.2.2) et la puissance que pourrait fournir cette méme cellule si elle était idéale (Pmaxigeale
= ). X Vg : rectangle bleu sur la figure 3.2.2).

FF = Pmax _ Vmax X Jmax
" Pmax idéale  Vco X Jcc

e Le rendement de conversion photovoltaique : n

Le rendement de conversion photovoltaique n est défini comme le rapport entre la puissance
maximale délivrée par la cellule (P.x) et la puissance lumineuse incidente par unité de surface (P;) :

__ Pmax  Jmax xVmax FF XVco X Jcc
T="pi T Pi B Pi

La puissance Pi généralement utilisée pour tester nos dispositifs est 100 mW.cm™.

e Les résistances série et paralléle : R et R,

La résistance série R, tient compte de la résistance propre au matériau semi-conducteur, de la
résistivité volumique et des résistances de contact (interfaces, électrodes). Ce parameétre est extrait
de la courbe J(V) sous éclairement : dans le cas ou 1, > 75, il est admis qu’une approximation
satisfaisante de ce parametre est donnée par l'inverse du coefficient directeur de la tangente a la
courbe J(V) au point V=V. (Confere figure 3.2.5)

La résistance parallele R,, quant a elle, est liée aux pertes de charges dues aux effets de bord et aux
recombinaisons volumiques. Tout comme la résistance série, ce parametre est extrait de la courbe
J(v) sous éclairement : il est admis qu’une approximation satisfaisante de ce paramétre est donnée
par l'inverse du coefficient directeur de la tangente a la courbe J(V) au point V=0. (Confere figure
3.2.5)
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Figure 3.2.5 : Résistances séries et paralléles : cas réel et idéal
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De nombreuses études ont été menées afin de comprendre les effets des résistances sur les
performances. On peut citer entre autre les travaux effectués par de Yoo dans sa thése qui, en
faisant varier les valeurs des résistances séries et parallele dans I'équation (3), s’est intéressé a

I'impact sur le FF et donc sur le rendement n.

T T T T T T
(a) ——ReA=00cm® J; =30 pAfem® - --RA=Tkoem®  J_=30 pAlem®
o+ —--1580 J, =26 mAfem’ - 15K J" 2 6 mAe? .
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Figure 3.2.6 : Effet des résistances série et paralléle sur la caractéristique J(V)

Comme on peut voir sur les courbes J(V) simulées pour diverses valeurs de Rs et de Rp, ces
parameétres peuvent avoir une trés grande influence sur les performances finales d’une cellule. En
faisant varier la résistance série, on constate que c’est essentiellement le facteur de forme qui est
affecté et légerement la Jsc pour de grandes valeurs de Rs. Dans le cas de la résistance parallele, c’est
également le FF qui est impacté méme s'il faut une forte variation de Rp pour en voir I'effet sur la

courbe J(V).
Au final, I'amélioration des performances peut se traduire a travers les résistances par :

Rs & Rp — meilleur redressement de la diode — amélioration du FF et de 7
Dans la pratique, Rs est de 'ordre d’une dizaine d’ohms et Rp est de I'ordre de 10° ohms.

Si nous reprenons les performances de la cellule dont la caractéristique J(V) a été représentée a la

figure 3.2.4, on obtient les parametres suivants :

Paramétres photovoltaiques pour une
cellule a base de P3HT/PCBM sous 1 sun
(Surface active=0,18 cm?)

Voc (V) 0,59
Jee (mA.cm™) 9,59
FF 0,57
n (%) 3,22
Pmax (mW.cm™) 3,22
Rs (Ohms) 62,66
Rp (Ohms) 4970,83

Figure 3.2.7 : Parametres photovoltaiques issus de la caractéristique J(V) présentée a la
figure 3.2.4
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3.3. Obtention du rendement quantique externe : IPCE

3.3.1. Définition

Le rendement quantique externe, noté EQE (External Quantum Efficiency), aussi appelé IPCE
(Incident Photon to Current conversion Efficiency) correspond au rapport du nombre d’électrons
photogénérés collectés par le nombre de photons incidents. Ce rendement ne prend pas en
considération les photons réfléchis et transmis. Il nous permet au final d’évaluer I'efficacité de la
cellule contrairement au rendement n. Il est donné par la relation suivante :

Jec(A) hxc
Ei(d) (exA

I hxc A
= S X o= ()

IPCE (1) =

ou Jcc est la densité de courant de court circuit
h est la constante de Planck
e est la charge élémentaire
c est la célérité de la lumiere
Ei est la puissance lumineuse incidente par unité de surface

Le rapport Jcc(A)/Ei(A) est appelé « réponse spectral » de la cellule, elle est notée S (A). Elle
représente la sensibilité de la cellule pour chaque longueur d’onde A. Ce paramétre est utilisé pour la
cellule de référence afin de déterminer le mismatch factor M pour corriger et s’approcher du spectre
de référence AM1.5.

3.3.2. Principe de la mesure

Le rendement quantique externe ou encore appelé IPCE nous permet d’obtenir la réponse du
dispositif photovoltaique a chaque longueur d’onde A et ainsi de quantifier la proportion de photons
convertis en électrons suivant A. Le dispositif photovoltaique est éclairé par un spot lumineux
provenant d’une source simulant le spectre AM1.5. Le faisceau issu de la source est collimaté puis
monochromaté avant d’étre focalisé sur la cellule ou le module par une lentille convergente. Le
signal électrique photogénéré par le dispositif a la longueur d’onde A est mesuré par un
picoampéremetre et retransmis au systeme d’acquisition. Le logiciel programmé en Labview permet
de réaliser un balayage en longueur d’onde et ainsi d’obtenir la courbe IPCE= f(A).

Ordinateur

/'a‘-f‘-‘“t%”_ﬁ'{ s ) I/';{'51én1;a.}“ \
“ dacquisition.’ \._ contréle
Picoampéremétre

Monochromateur

— ; y _ Simulateur solaire
\ . Lentille convergente I / AM 1.5

g \ T j

Dispositif
photovoltaique

Figure 3.3.1 : Schéma du dispositif de mesure de I'lPCE
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Dans la pratique, nous utilisons une cellule de référence en silicium (certifiée NREL) dont nous
connaissons I'IPCE a chaque longueur d’onde. Cette cellule nous permet de déterminer la puissance
lumineuse incidente Ei(A) a chaque longueur d’onde pour une taille de spot fixée.

IPCE de la cellule silicium de référence
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IPCE

Figure 3.3.2 : IPCE de la cellule de référence en silicium

Une fois que nous avons déterminé Ei(A), nous mesurons le courant photogénéré J(A) pour notre
cellule a chaque longueur d’onde et nous pouvons remonter a son IPCE grace a la relation (4). A la
figure 3.3.3, nous avons représenté I'IPCE de la cellule a base de P3HT/PCBM dont nous avons

présenté les caractéristiques J(V) et les performances précédemment.

IPCE d'une cellule a base de P3HT/PCBM
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Figure 3.3.3 : IPCE de la cellule présentée a la figure 3.2.4 et 3.2.7
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4. La stabilité des cellules solaires organiques

Malgré des rendements prometteurs et la possibilité d’utiliser des technologies bas co(ts pour
I'industrialisation, il reste un obstacle de taille qui est la stabilité des dispositifs. Les cellules solaires
organiques se dégradent aussi bien sous illumination que dans I'obscurité. En outre, Il s’agit d’'une
des différences majeures entre cette génération et celle des semi-conducteurs inorganiques tels que
le silicium. La majorité des applications nécessitent une durée de vie des dispositifs de plusieurs
années et a I'heure actuelle, les meilleurs dispositifs encapsulés (modules encapsulés) peuvent tenir
jusqu’a 10 000 h sous éclairement AM1.5G (1000 W.cm™) avant que leur performances ne tombent 3
zéro. [67] La compréhension des phénomenes de dégradation fait I'objet de nombreuses études et
la durée de vie des dispositifs a augmenté significativement ces derniéres années. (Voir figure 4.1
suivante)

/_
Stabilitv over 10000 h for
flexible roll-to-roll coated
organic photovoltaic modules
Years _.f< :(:t‘-cria]*;
i 10000 hour studies on
solar cells (active area : 3 cm?®)
S Morphological stability
—

Encapsulation studies

Days —7  P3HT

Accelerated studies

N Outdoor studies
—
Dark/light stability studies

Hours —
—  PPV’'s Materials stability

Early report on stability

Figure 4.1 : Progression de la stabilité des dispositifs OPV au cours du temps [67,68]

Dans les années 1990, I'étude de la stabilité des dispositifs OPV n’est pas encore standardisée. Les
données sont assez fragmentaires et les parametres d’études étant différents, la comparaison d’un
groupe de recherche a l'autre reste tres difficile. Depuis lors les études sur la stabilité se sont
standardisées et nécessitent des prérequis afin que I’'ensemble des études puissent étre comparées.

- La source lumineuse : intensité de la lumiére incidente et spectre d’émission (AM 1.5D ou
AM1.5G)

- La fagon d’illuminer le dispositif OPV : en continue, par intermittence, uniguement pendant
les mesures I(V), ...

- Le suivi en température du dispositif OPV au cours de I'expérience

- Latmosphére ambiante : hygrométrie, teneur en oxygene, atmospheére inerte (azote), sous
vide, ...

Dans les paragraphes suivants, nous allons présenter les principaux phénomenes de dégradation
identifiés a I'heure actuelle et les solutions envisagées pour minimiser leurs effets.
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4.1. Les dégradations chimiques :

Sous illumination, les matériaux organiques utilisés dans les dispositifs OPV réagissent par
I'intermédiaire de réactions photolytiques et photochimiques. La liste des réactions possibles peut
étre longue. Certaines d'entre elles peuvent avoir des conséquences bénignes alors que d’autres
conduisent inévitablement a la dégradation des performances photovoltaiques des dispositifs. Il
convient a ce stade d'ajouter que le rendement et la vitesse des réactions photochimiques couvrent
une vaste gamme. Pour compliquer les choses ces réactions photochimiques et photolytiques ne se
limitent pas a I'absorption de lumiére, mais aussi a la présence de composants de I'atmosphere tels
que l'eau et I'oxygene ainsi qu’avec les interfaces et les composants qui constituent les dispositifs.

4.1.1. Dégradation photochimique de la couche active

La couche active d’un dispositif OPV est la plus sensible a la dégradation. Sous illumination, des
réactions photochimiques peuvent étre activées et rompre la conjugaison des matériaux la
constituant. Les propriétés opto-électroniques des semi-conducteurs sont alors modifiées et peuvent
provoquer une diminution significative des performances du dispositif. Des groupes de recherche se
sont intéressés aux mécanismes de dégradation en fonction des conditions d’exposition (atmosphere
inerte ou ambiante) du dispositif testé.

- Sous atmospheére ambiante :

Les dérivés de polyphenylene vinylene (PPV) ont été des matériaux grandement étudiés en tant que
polymeéres conjugués donneurs d’électrons car ils permettaient d’atteindre des rendements records
jusqu’en 2004. Shaheen et al. ont réussi a atteindre des performances de 2,5% en utilisant le
MDMO-PPV mélangé avec du PCgBM. [69] Toutefois ces dérivés sont extrémement sensibles a la
photo-oxydation, et l'irradiation dans I'air ambiant du MDMO-PPV, par exemple, conduit a un
blanchiment complet de la couche en quelques heures d'heures. Ce mécanisme de dégradation
chimique est aujourd'hui assez bien appréhendé [67-73]. Le MDMO-PPV avant |'exposition présente
une large bande d'absorption centrée a 500 nm. Pendant l'irradiation, une diminution de l'intensité
de la bande d'absorption est observée avec un décalage vers le bleu [72]. Ceci suggére une réduction
de la longueur de conjugaison qui mene a la décoloration du polymére.
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Figure 4.1.1 : Evolution du spectre d’un film de MDMO-PPV soumis a une atmosphére ambiante
pendant 4 h sous une illumination (A> 300 nm) [72]

Au final, Chambon et al. concluent que la perte de la conjugaison du PPV, les coupures de chaines, et
la diminution de I'absorbance visible résultant des réactions de photo-oxydation sont responsables
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de l'altération des propriétés photovoltaiques du MDMO-PPV au cours du temps. Les dérivés de PPV
ont été abandonnés par la suite pour des polymeres plus stables tels que le P3HT. Manceau et al.
[74] ont par ailleurs comparé la stabilité du P3HT et du MDMO-PPV en réalisant des dispositifs a base
de PCBM. lls mettent en évidence une meilleure stabilité d’au moins un ordre de grandeur des
dispositifs a base de P3HT/PCBM sous atmosphére ambiante (confére figure 4.1.2).
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Figure 4.1.2 : Evolution des spectres d’absorption UV/visible normalisés d’échantillons a A=520 nm de
MDMO-PPV, de P3HT, de MDMO-PPV:PCBM et de P3HT/PCBM [74]

Malgré tout, le P3HT reste soumis a un phénomene de photo-oxydation non négligeable sous

atmosphere ambiante avec une diminution progressive de I'absorption et un léger décalage vers le
bleu :
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Figure 4.1.3 : Evolution du spectre UV/visible d’un film de P3HT soumis a une atmosphére ambiante
sous une illumination (A> 300 nm) et G une température de 60°c (a) 0 h, (b) 15 h, (c) 30 h,
(d) 40 h, (e) 50 h, (f) 60 h, et (g) 80 h. [75]
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Dans un article plus récent, Manceau et al. ont proposé deux mécanismes principaux de dégradation
pour le P3HT [75,76]:

HOO ‘0
CsHi4 hv, A CsHig hv, /A CsH1y :
RS o, A N\ Vas WL
- s ©osT T
R R R
OH / ‘OH Q
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Figure 4.1.4 : Mécanismes de photo-oxydation du P3HT proposés par Manceau & al. :
1) Oxydation de la chaine latérale, en présence de lumiere et d'oxygéne conduisant a la génération
d'espéces réactives de peroxyde et a la perte de conjugaison
2) Oxydation de la chaine principale par réaction avec des radicaux hydroxyles conduisant a une
ouverture du cycle et a la perte de conjugaison

Hintz et al. ont aussi effectué des études sur la dégradation du P3HT [77,78]. A partir de la cinétique
du décalage vers le bleu de I'absorption optique, ils ont conclu que le polymeére est principalement
attaqué au niveau des cycles terminaux de thiophéne. lls ont aussi étudié quantitativement
I'influence des facteurs environnementaux sur le processus de dégradation [78] : le taux d’humidité
et d’oxygeéne ainsi que la température du milieu ambiant impactent significativement sur le
mécanisme de photo-oxydation du P3HT. Enfin, le changement de structure du polymeére de
régiorégulier a regiorandom accélére de maniere significative sa dégradation.

- Sous atmosphere inerte :

Comme pour la majorité des polyméres, nous avons vu que le MDMO-PPV et le P3HT sont instables
sous illumination sous atmosphéere ambiante. Alors que la communauté scientifique s’accorde a dire
que le dispositif doit étre protégé de I'atmosphére environnante [68], le comportement des
matériaux sous éclairage en I'absence d'oxygéne doit également étre étudié. En effet, une protection
efficace face a I'oxygene et I'humidité n’implique pas forcément que les matériaux de nos dispositifs
ne se dégradent pas.

La stabilité du MDMO-PPV sous illumination en I'absence d'oxygéne a été étudiée par Chambon et al.
[79]. En [l'absence totale d'oxygene, l'exposition de MDMO-PPV a une illumination constante
provoque une diminution de I'absorbance dans le visible. Cependant, la cinétique de dégradation est
considérablement ralentie dans de telles conditions (environ d'un facteur 1000 par rapport a
I'irradiation sous atmosphére ambiante).

Comme pour le MDMO-PPV, l'irradiation du P3HT en I'absence d'oxygene conduit aussi a une
décroissance continue de l'intensité de la bande d'absorption a certaines longueurs d'onde (A> 450
nm) avec un décalage vers le bleu nettement plus marqué [80]. Ceci indique une réduction de la
longueur de conjugaison, et conduit au photo-blanchiment du polymeére. L'irradiation en I'absence
d'oxygene modifie également le degré d’ordre dans les domaines cristallins de P3HT, comme le
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montre la disparition des épaulements a 550 et 600 nm. La premiere conclusion tirée de ces
observations est que le P3HT est photo-instable méme sous atmosphére inerte comme le MMDO-
PPV. Cependant, il faut souligner qu'une fois de plus I'absence d'oxygéne ralentit considérablement
la dégradation du polymeére : pour provoquer une diminution de 20% de I'absorbance initiale, il faut
20 h d’irradiation sous atmosphére ambiante et 10 000 h en absence d'oxygéne.
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Figures 4.1.5 et 4.1.6: Evolution du spectre d’absorption du P3HT sous illumination en I'absence
d’oxygene (a gauche) et décroissance relative de I'absorbance du MDMO-PPV et du P3HT pendant la
photolyse en I'absence d’oxygéne (a droite) [80]

A partir de ces deux séries d'expériences, on peut conclure que le P3HT est intrinsequement plus
stable que le MDMO-PPV, quelles que soient les conditions environnementales. En 2011, Manceau et
al. ont poursuivi leurs investigations sur la photo-oxydation en étudiant la dégradation de 24
polymeéres différents [81]. La comparaison des résultats obtenus a permis d’identifier plusieurs
parameétres importants qui peuvent étre résumés par les regles de base suivantes :

- L'utilisation de doubles liaisons exocycliques dans la chaine principale du polymeére réduit la
stabilité de ce dernier (ex : MEH-PPV, MDMO-PPV).

- Les groupements contenant un carbone quaternaire sont facilement oxydables et sont donc
treés instables (ex : fluoréne, cyclopentadithiophene).

- La présence de liaisons faiblement liées telles que les liaisons (C-N) ou (C-O) limitent
également la stabilité.

- Les chaines latérales jouent un réle clé dans la dégradation du polymeére conjugué et une
bonne regle de base est d’avoir un polymére en possédant un nombre le plus bas possible.

- Les unités aromatiques polycycliques montrent généralement une bonne stabilité
photochimique.

- La vérification de la position du niveau HOMO d'un polymeére n’est pas un critére suffisant
pour conclure sur sa stabilité photochimique.

On note que les fullerenes présents dans la couche active peuvent également étre dégradés en
présence d’oxygene [82]. Chambon et al. ont montré que la photo-oxydation du PCs;BM provoque
une oxydation de la structure Cq de l'accepteur [83]. Néanmoins, dans un mélange MDMO-
PPV:PCBM (ou P3HT:PCBM), les propriétés du PCBM a capter les radicaux libres permettent
d’augmenter la stabilité du polymére en comparaison a un vieillissement du polymere seul (confére
figure 4.1.2).
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4.1.2. Dégradation de I'électrode transparente

Le matériau le plus utilisé pour réaliser I'électrode semi-transparente dans les dispositifs OPV a
I'heure actuelle est I'oxyde d’indium dopé a I’étain (ITO: Indium Tin Oxyde). La surface de ce
matériau est polaire et hydrophile. Ainsi, pour favoriser son bon recouvrement par une couche active
organique apolaire, il est nécessaire d’utiliser une couche d’interface d’une épaisseur variant de 30 a
50 nm. Le poly(3,4-éthylenedioxythiophéne):poly(4-styrenesulfonate) ou PEDOT:PSS est géné-
ralement utilisé pour jouer ce réle d’interface. Ce polymére a permis, dans un premier temps,
d’améliorer la durée de vie des dispositifs organiques en limitant la diffusion d’oxygéne provenant de
I’électrode transparente vers la couche active. [84] Dans la méme étude de stabilité réalisée par De
Jong & al., il a été mis en évidence par des mesures RBS (spectrométrie de rétrodiffusion de
Rutherford) que le PEDOT:PSS attaque I'électrode d’'ITO. Au cours d’un traitement thermique de
2500 heures a 100°C en atmospheére inerte, le taux d’indium dans la couche PEDOT-PSS est passé de
0,02% a 0,22%. La nature acide du polymeére (PH = 2) attaque la surface, faisant diffuser I'Indium a
travers les couches. Cette réaction est accélérée lors d’'une exposition sous atmosphére ambiante et
au bout de quelques jours la concentration d’indium dans la couche de PEDOT-PSS atteint une
concentration saturée de 1,2%. De plus, la présence de résidus de solvant aqueux dans la couche de
polymére accélere la dégradation en oxydant les électrodes et la couche active. [85-87] Krebs et
Norrman ont également étudié la diffusion de I'indium dans les différentes couches d’un dispositif
complet ITO/P3CT poly(3-carboxythiophene-co-thiophene)/C60/Al. [88] Ils ont observé qu’aprés un
traitement thermique de 10 000 heures sous illumination a 72°C, I'indium diffuse a travers toutes les
couches du dispositif jusqu’a la surface de I'électrode d’aluminium. Cependant, ils n"ont pas pu
déterminer dans quelle mesure l'indium est impliqué dans les processus de dégradation lorsqu'il se
diffuse a travers les couches organiques du dispositif.

4.1.3. Dégradation de I'électrode métallique

Les métaux sont largement utilisés pour jouer ce réle car ils peuvent étre facilement déposés en une
fine couche conductrice. Dans le cas d’un dispositif OPV monté en structure « standard » (confere
figure 4.2), I'électrode nécessite un travail de sortie le plus bas possible afin d’extraire un maximum
d’électrons créés par le dispositif. Cependant, cette contrainte nécessite d’utiliser des métaux tels
que le calcium ou I'aluminium qui ont un pouvoir réducteur important : sous atmosphére ambiante,
I'oxygene et I'eau présents dans |'air diffusent a travers I’électrode en Al ou Ca et des oxydes
métalliques se créent a l'interface couche active/électrode métallique [87-91] réduisant fortement
I'efficacité globale de la cellule au court du temps. E. Voroshazi et al. ont également montré que
cette oxydation Al,O; est accélérée en présence d’un film de PEDOT-PSS dans le cas de cellules avec
I'empilement suivant: Verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl [85]. La nature hygroscopique du
PEDOT-PSS permet l'infiltration de I’'humidité environnante par les bords du dispositif.

En 2008, Krebs et al. ont répertorié les mécanismes de dégradations chimiques et physiques dont
nous venons de parler. Le schéma suivant permet d’illustrer ces phénomenes de dégradation :
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Figure 4.1.7 : Vue transversale schématique d’une cellule solaire en structure standard présentant les
mécanismes de dégradation répertoriés précédemment [68]

4.2. Les solutions envisagées

Face a ces nombreux phénoménes de dégradation, des recherches ont été menées afin d’améliorer
la durée de vie des dispositifs.

4.2.1. Auniveau de I'électrode transparente

Comme nous le verrons au chapitre 3, diverses solutions ont été abordées pour remplacer I'électrode
d’'ITO et ainsi éviter la diffusion de I'indium dans le dispositif. On peut citer les solutions les plus
répandues a I’heure actuelle : les électrodes a base de ZnO dopé, de SnO2 dopé au fluor (FTO), de
PEDOT:PSS, de nanotubes de carbone et de nanofils d’argent. Les deux derniéres solutions ont par
ailleurs été abordées au sein de cette these.

4.2.2. Au niveau de l'interface

Le remplacement du PEDOT:PSS par des oxydes de transition tels que le NiO[92], le V205[93] ou le
Mo0O3[94] a été réalisé aussi bien par évaporation que par voie liquide et permet d’augmenter
significativement la stabilité du dispositif au cours du temps.

4.2.3. Au niveau de la géométrie du dispositif

La géométrie du dispositif dite « inversée » (confere Figure 4.2) est sans aucun doute l'un des
développements les plus importants en terme de stabilité. Il évite trés efficacement les problémes
d’oxydation au niveau de l'interface polymére/électrode métallique en insérant une nouvelle couche
d’interface et en permettant |'utilisation d'électrodes métalliques stables. Le premier rapport qui
distingue clairement la cellule solaire standard et inversée a été signalé en 2006 [95]. A I'époque, la
stabilité n'a pas été mentionnée comme un avantage, mais cela a vite été rectifié par la suite. Un
avantage supplémentaire de la structure inversée est I'utilisation des métaux nobles comme I'argent
qui peuvent étre formulés sous forme d’encres comme nous le verrons au chapitre 3. La possibilité
de réaliser les cellules par impression jet d’encre ou par roll to roll de la premiére couche d’interface
a I'électrode supérieure devient alors réaliste.
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Figure 4.2 : Représentation des structures standard et inversée

4.2.4. Au niveau de I'encapsulation
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Fin 2012, Konarka a testé des modules munis d’encapsulations flexibles d’une part et rigides d’autre

part au sein d’une chambre climatique IEC-61646. Ces modules ont perdu respectivement 8% et 4%

de leur performance initiale apres avoir subi 1000 h de vieillissement accéléré en atmosphére
humide, 200 cycles de tests thermiques et une batterie d’autres tests pendant 42 jours. C'était la
premiere fois que des modules OPV résistaient a une telle série de tests. [96]

En 2013, Krebs et al. ont collaboré avec plusieurs laboratoires dans le monde pour étudier la fiabilité

d’une méme encapsulation sur des modules OPV en fonction des conditions climatiques. Ils ont

montré que la durée de vie tg (temps pour laquelle 20% des performances sont perdues) des

modules peut varier de quelques centaines a plus de 10 000 h en fonction de la facon dont les

reprises de contact sont scellées sur le module. lls ont aussi montré jusqu'a 17 mois de performance
stable pour les sous-cellules a I'intérieur des modules. [67]
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Conclusion du 1*" Chapitre

Suite a une demande croissante en énergie et a la nécessité de trouver des alternatives aux
combustibles fossiles, nous avons mis en évidence, dans un premier temps, le fort développement
du photovoltaique ces dix derniéres années. Dans ce contexte, le photovoltaique organique se
présente comme une alternative innovante. L'utilisation de mélanges en solution pour la plupart des
couches constituant le dispositif permet a terme une fabrication « bas colt » a partir de méthode
d’impression en ligne de production (Roll to roll, jet d’encre, Spray, ...). A cela, il faut ajouter
I'utilisation de matiere premiere abondante, non toxique, abordable et recyclable que sont les
polymeéres. A I'heure actuelle, certaines entreprises se positionnent déja sur des marchés a court
terme avec des dispositifs portatifs (tels que les sacs, les coques pour recharger les téléphones
portables, ...).

Dans un deuxieme temps, nous avons expliqué le principe de fonctionnement d’une cellule
photovoltaique organique en explicitant les différentes étapes de la photoconversion. Les
parameétres physiques intrinséques aux dispositifs OPV et la maniére dont les mesures sont réalisées
ont été abordés afin de standardiser I'approche des performances et de permettre par la suite des
comparaisons avec des études ultérieures.

Nous avons fini par aborder les problemes de dégradation subis par les dispositifs OPV. Une liste non
exhaustive de facteurs (eau, oxygene, température, exposition a la lumiére) et de mécanismes de
dégradation ont été évoqués ainsi que leurs impacts sur les dispositifs OPV. La recherche de solutions
est au coeur de nombreuses études. La structure inversée est I'une des avancées les plus notables ces
derniéres années.

Dans le chapitre suivant, nous allons nous intéresser a un dispositif de caractérisation que nous
avons monté de toute piéce au sein du laboratoire : le LBIC (Light Beam Induced Current). Il permet
de mesurer le courant photogénéré en chaque point d’'une cellule ou d’un module afin de réaliser
une cartographie en fonction de l'intensité du courant mesuré. Ce dispositif peut étre entre autre
utilisé comme moyen pour déterminer la surface active exacte d’un dispositif ou pour suivre une
étude de vieillissement comme nous pourrons le voir.
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Chapitre 2 : Le LBIC/LBIV

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que les performances électriques d’une cellule ou d’un
module sont données par la caractéristique J(V). Cette caractérisation n’est cependant pas suffisante
pour appréhender des dysfonctionnements locaux a l'intérieur d’un générateur photovoltaique. De
nombreux verrous technologiques restent a lever et, en particulier, au niveau de la compréhension
des phénomeénes physiques qui entrent en jeu lors de la réalisation de cellules grandes surfaces et de
modaules en ligne de production. C'est pour ces raisons que nous avons développé et mis en ceuvre
une méthode de caractérisation bien spécifique : le Light Beam Induced Current / Voltage (LBIC/V).
Dans ce chapitre, nous allons aborder les différentes techniques de cartographie 2D, présenter le
développement du LBIC/V au sein du laboratoire, valider le montage et enfin présenter différentes
applications menées sur des dispositifs OPV.

1. Les techniques d’imageries et le LBIC/LBIV

1.1. Le projet IMCELPHOTOR

Dans le cadre du projet IMCELPHOTOR (2009-2012), le centre de recherche CNRS-XLIM, en
partenariat avec la société Disasolar, avait pour objectif de définir une architecture de cellule stable
compatible avec I'impression jet d’encre et permettant d’atteindre des rendements a I'état de l'art.
L’équipe a travaillé sur l'architecture « inversée ». Une fois celle-ci mise au point a I'échelle du
laboratoire, Disasolar a développé les procédés permettant d'imprimer une partie des différents
matériaux constituant le dispositif OPV et a réalisé des modules de 5 cm X 5 cm. En complément,
XLIM devait proposer une solution afin de contréler 'homogénéité spatiale du fonctionnement des
cellules et des modules photovoltaiques souples. L'outil de caractérisation, moyenne et grande
surfaces développé et mis en place par XLIM au sein de ce projet, a été un banc de caractérisation
LBIV et par la suite LBIC.

1.2. Les techniques d’imagerie appliquées aux dispositifs organiques

Les méthodes résolues spatialement appliquées a I'étude de dispositifs photovoltaique ne sont pas
récentes. Des techniques telles que la microscopie a force atomique en mode conductif (C-AFM) [1,2]
et la microscopie optique en champ proche [3] permettent de cartographier différents paramétres
au sein d'une cellule solaire avec une trés grande résolution. Ces procédés sont adaptés a I'étude de
zones de quelques centaines de pm?, mais sont moins efficaces et surtout prohibitives en temps
lorsqu’il s’agit d’observer des effets qui se produisent sur de grandes échelles. Les techniques
d'imagerie telles que la thermographie par verrouillage en fréquence [4], Ila
photo/électroluminescence [5] et la microscopie a induction de courant par faisceau lumineux (LBIC)
[6] sont plus appropriées pour analyser les grandes surfaces. Ces techniques sont par ailleurs souvent
utilisées de maniere complémentaire.

1.2.1. L’électroluminescence et la photoluminescence

Depuis plusieurs années, les méthodes d’imagerie microscopique par électroluminescence (ELI) et
par photoluminescence (PLI) ont été adaptées au domaine des panneaux solaires en silicium. Ces
techniques permettent d’optimiser les cellules en silicium en cartographiant la répartition
inhomogene des longueurs de diffusion et des résistances séries au sein d’'un module [7,8]. Ces
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parameétres physiques sont des points clés du bon fonctionnement des panneaux photovoltaiques
inorganiques et se retrouvent aussi dans le domaine du photovoltaique organique [5].

e Le principe d’acquisition :

Les dispositifs étudiés (modules ou cellules) sont soumis a une excitation et produisent en réponse
un rayonnement électromagnétique plus ou moins intense suivant la zone excitée. Cette réponse est
liée aux parametres physico-chimiques intrinseques de la couche a I'endroit excité. Une caméra CCD
est utilisée pour photographier la réponse de ces zones. Plus précisément :

- Une image par ELI est obtenue en appliquant une polarisation en sens direct en utilisant une
source de courant ou de tension au dispositif OPV étudié. Cette excitation conduit a I'injection
de porteurs de charge résultant de la circulation d’un courant dans la couche active et
provoque, en dehors des zones de défauts, des phénoménes de recombinaisons électron-trou
radiatives qui sont enregistrées par la caméra. En outre, I'électroluminescence est |'action
réciproque de l'effet photovoltaique qui aura lieu dans un dispositif. Par conséquent, les
mémes processus physiques qui influencent le rendement photovoltaique (recombinaisons,
effets résistifs, ...) sont également impliqués dans les propriétés d'électroluminescence. Il est a

noter que le processus d'électroluminescence est celui la méme dont les états sont
directement impliqués lors d'un mécanisme de recombinaison bimoléculaire des charges dans
la couche active.

- Une image par PLI est obtenue en excitant le dispositif avec un rayonnement dont la plage
spectrale correspond au maximum d’absorption de la couche active. Il en résulte une
absorption de photons et une formation de paires électron-trou importantes au sein de la
couche active qui se traduisent, dans les zones ou il n'y a pas de transfert de charge, par des
relaxations radiatives qui sont enregistrées par la caméra. Ce dispositif nécessite 'utilisation de
filtres au niveau de la caméra afin de discriminer le faisceau lumineux d’excitation de la
réponse liée a la photoluminescence. Les transferts de charge photo-induit étant trés rapide
entre les matériaux donneur et accepteur d'électrons (dérivés de fullerénes) au sein des
dispositifs OPV [9, 10, 11], les processus d’extinction de fluorescence (quenching) sont
fortement présents et influent sur l'intensité globale de photoluminescence et la rendent assez
faible.

PLI ELI

& y Caméra
Caméra Source lumineuse

Filtre optique &=

Excitation lumineuse

1
!

Echantillon ///}7 Echantillon

Figure 1.2.1 : Schémas des méthodes d’imagerie microscopique par photoluminescence (PLI)

Générateur de courant

Excitation électrique

et par électroluminescence (ELI) [12]
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L'avantage de l'imagerie par luminescence est la possibilité de discriminer les défauts observés en
fonction du mécanisme d'excitation. L'imagerie par PLI, étant basée sur l'absorption par le semi-
conducteur et la photoluminescence qui en résulte, permet d’observer les propriétés du semi-
conducteur organique seul. En revanche, I'imagerie par ELI est basée sur l'injection de porteurs de
charges dans le semi-conducteur organique a partir des électrodes du dispositif OPV. Par
conséquent, les informations obtenues par ELI refletent non seulement les propriétés de la couche
active, mais aussi de celles de |'état des électrodes ainsi que celles des interfaces [13,14].

De plus, I'imagerie par luminescence permet d’obtenir I'image compléte d’un dispositif rapidement
(de I'ordre de la dizaine de millisecondes) et ainsi d’étre monté en ligne de production. [5, 15]

1.2.2. Thermographie par verrouillage en fréquence (Lock-in Thermography)
e Le principe d’acquisition :

Les méthodes d’imagerie (ELI) et (PLI) se limitent a la partie visible et proche infrarouge du spectre
électromagnétique. Il est possible de récupérer des informations 2D complémentaires sur les
dispositifs photovoltaiques en s’intéressant a la partie infrarouge du spectre électromagnétique
[5,16]. Ce type d’imagerie est appelé thermographie. Lorsque qu’un courant | traverse une résistance
R, une perte de puissance par dissipation thermique (effet Joule) est générée au niveau de la
résistance :

P=RxI?(1)

Cette dissipation thermique peut étre détectée par une caméra sensible aux rayonnements
infrarouge (IR). Lors de I'excitation électrique du dispositif photovoltaique, toutes les parties qui
subissent une circulation de courant électrique chauffent au-dessus de la température d'équilibre et
peuvent étre détectées par thermographie. En général, les parties du dispositif qui générent de la
chaleur sous une excitation électrique sont la couche active, les contacts, les résistances shunts
parasites et dans le cas des modules, les interconnections entre les différentes cellules [17].

Naturellement, le courant électrique dans une cellule photovoltaique en fonctionnement est limité
par la résistance ohmique de la couche active. Cela conduit a une variation thermique relativement
faible sur I'ensemble du dispositif. Ces derniéres peuvent étre de I'ordre de quelques mK voir moins
suivant les conditions d’excitation [18]. L'introduction d’un générateur de fonction verrouillé en
fréquence (Lock-in) et d’un amplificateur au niveau de la thermographie est donc nécessaire. Le
couplage de ces deux appareils permet de réduire les composantes de bruit résultant de la mesure et
d’augmenter le rapport Signal/Bruit de plusieurs ordres de grandeur [19]. Cela permet ainsi
d’atteindre une sensibilité proche de 50 pK.

L’équation (1) assure la détection de toutes les imperfections soumises a des changements de
résistivité. Méme des défauts mineurs inférieurs a la résolution de la caméra, qui ne peuvent étre
observés par ELI ou PLI, peuvent dissiper suffisamment pour étre détectés par la thermographie lock-
in.

On distingue deux types de thermographie qui dépendent du moyen utilisé pour exciter le dispositif
photovoltaique:

- Dark Lock-in Thermography (DLIT): Dans cette méthode, on excite le dispositif
photovoltaique avec un signal de courant modulé. La fréquence de modulation est régie par
le générateur de fonction. Comme pour I'électroluminescence, cette excitation conduit a
I'injection de porteurs de charge dans la couche active et a des phénomenes de
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recombinaison qui peuvent étre radiatifs. Afin de localiser les défauts, le rayonnement
thermique résultant est analysé. La densité de courant augmente aux endroits de
disfonctionnement du dispositif et ce phénomeéne se traduit par une élévation locale de la
température qui est enregistré par la caméra IR. Un logiciel de retraitement est alors utilisé
pour évaluer les images thermiques obtenues et localiser les défauts.

- Illumination Lock-in Thermography (ILIT) : Dans ce cas, on excite le dispositif photovoltaique
avec un faisceau modulé. La fréquence de modulation est toujours régie par le générateur de
fonction. Comme pour la photoluminescence, la source utilisée éclaire de fagcon homogene le
dispositif et son spectre présente un maximum d’intensité proche du maximum d’absorption
du matériau « accepteur d’électrons » de la couche active. Dans ces conditions les électrons
de 'accepteur et aussi, souvent ceux du donneur, passent sur des états excités. Ce processus
est suivit trés rapidement (de l'ordre de la nanoseconde) par des recombinaisons qui
peuvent étre radiatives. Tout comme pour le mode DLIT, 'augmentation de la densité de
courant localement se traduit par une élévation locale de la température qui est enregistrée
par la caméra IR. Le méme logiciel de retraitement est alors utilisé pour évaluer les images
thermiques obtenues et localiser les défauts.

Bien que l'avantage du mode ILIT soit son excitation sans contact, il a également I'inconvénient de
réchauffer I'ensemble du dispositif photovoltaique de maniére inhomogene et en particulier pour
des éclairements de fortes intensités. Le rapport Signal/Bruit est alors réduit et il en résulte une
baisse significative de la sensibilité de la caméra a la température. En revanche, le mode DLIT permet
de se placer a des équivalents de fortes puissances en injectant des courants plus importants sans
pour autant réchauffer significativement I'ensemble du dispositif. Ce mode est donc plus sensible aux
défauts sous des conditions de haute puissance. Typiquement I'excitation utilisée au niveau du
générateur de fonction est une onde de forme rectangulaire en raison de la non-linéarité des
caractéristiques (V) des dispositifs photovoltaiques.

Systéme de contrdle
et

Encemte noire (optionnelle) d'acquisition
Générateur de i I
fonction Caméra
‘ IR
Amplificatenr
I LEDs
h @ f Rayonnement IR
® Position (2) : DLIT
Dispositif OPV
ﬂ Porte-substrat

Figure 1.2.2 : Schéma du dispositif de thermographie par verrouillage en fréquence [20]

La figure représente le schéma standard d’un dispositif de thermographie par verrouillage en
fréquence. Il se compose d'une caméra sensible a l'infrarouge FPA, un générateur de fonction en tant
que générateur de fréquence lock-in, un amplificateur, un systeme de Leds pour |'excitation optique
et un ordinateur de corrélation pour I'analyse des données et le controle de la fréquence de
verrouillage.
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1.2.3. La microscopie de courant/tension induit par faisceau lumineux (LBIC/V)

La microscopie de courant induit par faisceau lumineux (LBIC) est une méthode non destructive qui a
été développée dans les années 80 [21-23] afin de valider des dispositifs photovoltaiques
inorganiques a base de silicium. Cette technique permet de mesurer le courant photo-généré proche
du point de fonctionnement (I=l., V=0) (quand la cellule débite sur une charge nulle) par des surfaces
éclairées de quelques micrometres carrés. La mesure est faite en chaque point d’'une cellule ou d’un
module afin de réaliser une cartographie en fonction de l'intensité du courant mesuré. Il est ainsi
possible d’observer des zones produisant des courants de plus faible intensité et comprendre les
phénomeénes physiques limitant la performance globale du dispositif photovoltaique. Elle est
toujours employée dans le domaine de l'inorganique afin de détecter et localiser la présence de
défauts au sein de modules a base de silicium ou de CdTe/CdS [24-26]. Elle permet entre autre
d’accéder a des parametres spécifiques tels que les propriétés électriques des joints de grains dans le
silicium polycristallin [21, 27, 28] ou encore I'estimation de la longueur de diffusion des porteurs de
charges libres [29]. Des variantes ont par la suite émergé afin d’accéder a certains paramétres locaux
tels que les résistances séries et paralléles [30].

La microscopie de tension induite par faisceau lumineux (LBIV) est assez peu répandue. Cette
technique permet de mesurer la tension proche du point de fonctionnement (=0, V=V,) en chaque
point éclairé d’une cellule ou d’'un module afin de réaliser une cartographie en fonction de la tension
mesurée. Elle est utilisée dans le domaine de I'inorganique en complément du LBIC afin d’accéder a
des parametres complémentaires tels que la répartition du taux de recombinaison a une certaine
profondeur dans le volume de la cellule [31,32], a condition que la résistance parallele de la cellule
soit suffisamment élevée.

e Le principe d’acquisition :

Les deux techniques sont tres proches du point de vue de I'acquisition. La différence notable se situe
au niveau du point de fonctionnement du dispositif sur lequel on se positionne afin d’effectuer la
cartographie. Il est nécessaire de tenir compte de I'impédance d’entrée des appareils de mesures
afin de savoir vers quel point de fonctionnement nous nous plagons [31, 33]. Dans le cas du LBIV, il
faut un appareil de mesure avec une grande impédance d’entrée alors que dans le cas du LBIC, il est
nécessaire d’avoir une impédance d’entrée tres faible.
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Figure 1.2.3: Points de fonctionnement LBIC et LBIV
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L'amplificateur a détection synchrone SR 830 utilisé pour effectuer les mesures a une impédance
d’entrée d’10 MQ. Cet instrument aussi appelé plus communément « lock-in Amplifier » est parfait
pour réaliser des mesures LBIV mais pas des mesures LBIC. Il est nécessaire d’intercaler, entre le
dispositif étudié et le SR 830, un préamplificateur de courant - tension ayant une impédance
d’entrée faible (= 1 Q).

- PourlelLBIC:

Le dispositif photovoltaique a étudier est disposé sur une platine XY. Un faisceau laser est collimaté,
modulé et focalisé afin de I'éclairer localement. La couche active du dispositif absorbe les photons et
apres dissociation des paires électrons-trous (excitons), les charges sont collectées par les électrodes.
Le signal est alors amplifié puis filtré a I'aide d'un amplificateur de courant - tension et envoyé a
I"'amplificateur a détection synchrone. Ce dernier amplifie (si nécessaire), démodule et filtre le signal
avant de transmettre les valeurs de courant mesurées au systeme d’acquisition.

- Pourle LBIV:

Le dispositif photovoltaique a étudier est disposé sur une platine XY et le systéme d’excitation
lumineuse est similaire a celui du LBIC. Le signal produit par le dispositif photovoltaique est
directement transmis a I'amplificateur a détection synchrone puis au systeme d’acquisition.
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Figure 1.2.4 : Schéma du dispositif de microscopie a induction de courant/tension par faisceau
lumineux (LBIC/V) (retour au 2.2.1)
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Dans les deux cas, le logiciel développé en Labview permet de reconstruire I'image en 2D/3D a partir
des données mesurées et de sauvegarder les cartographies obtenues. Nous reviendrons par la suite
sur le montage et les différentes possibilités offertes par les logiciels d’acquisition et de
retraitements que nous avons élaborés pour le LBIC/V.

1.3. Diverses applications de la méthode de caractérisation par LBIC/LBIV sur 'OPV

Malgré le développement de I'OPV dans les années 2000, cette technique était encore peu utilisée
sur les cellules organiques jusqu’en 2010. Cela s’explique en grande partie par le temps d’acquisition
nécessaire pour réaliser une cartographie par LBIC. Pour une surface de 10 cm? a imager avec une
résolution de 100 pum, on effectue une cartographie de 10° points. Avec une vitesse de mesure
moyenne de 100 ms par point (temps standard [34]), on atteint un temps d’acquisition de plus de 27
heures. La cartographie LBIC s’effectuant dans la grande majorité des cas sous atmosphére ambiante,
il est nécessaire de tester un dispositif OPV stable durant la période d’acquisition. Comme nous
I’avons vu dans le chapitre précédent, de nombreux progres ont été réalisés au niveau de la stabilité
et il a fallu un certain temps avant d’élaborer des dispositifs OPV suffisamment stables pour étre
cartographiés sous atmosphere ambiante par LBIC.

On note cependant quelques études notables au début des années 2000 sur le MDMO-PPV. Kroon et
al. [35] ont effectué des cartographies par LBIC sur des dispositifs basés sur la structure standard
suivante : ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM/LiF/Al. Ils ont observé une cartographie uniforme a t,
d’amplitude moyenne I,. Apres une exposition sous 1 Sun pendant 457 h a 50°C, ils ont obtenu une
cartographie nettement moins homogéne avec une amplitude moyenne beaucoup plus faible de
'ordre de I;O. Jeranko et al. [36] ont réalisé une étude similaire sur la structure standard:
ITO/PEDOT:PSS/MDMO-PPV:PCBM/AI. lls ont observé qu’au fil du vieillissement du dispositif les
cartographies LBIC devenaient de plus en plus inhomogénes et en particulier sur les bords des
dispositifs. En outre, I'étude de profils de cartographie LBIC au cours du temps a montré que les
surfaces actives des dispositifs étaient devenues trés inhomogénes aprés deux semaines et se
répartissaient en Tlots aprés deux mois de stockage dans I'obscurité.

Figure 1.3.1 : Cartographies LBIC d’une cellule a base de MDMO-PPV:PCBM : [36]
a) Cartographie du dispositif fraichement réalisé
b) Cartographie du dispositif aprés deux semaines de stockage a I'air et dans le noir
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Les auteurs ont conclu que la nature de l'interface polymére/aluminium joue un rdle essentiel dans le
transfert d'électrons et de trous. Ills ont proposé un mécanisme de dégradation qui implique la
diffusion de gaz ambiant a travers I'électrode en aluminium et par les bords des dispositifs. L'équipe
de Krebs [37] a, par la suite, validé ce mécanisme en effectuant des analyses par spectrométrie de
masse (TOF-SIMS) sur des dispositifs placés dans différentes conditions environnementales
(atmosphére saturée et sans eau/0?).

En 2010, Lloyd & al. [38] ont étudié par LBIC des dispositifs OPV basés sur la structure inversée
suivante : ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS ou sans HTL/Ag. Les dispositifs fraichement préparés
avec et sans HTL ont donné des cartographies uniformes malgré des performances nettement
meilleures pour les dispositifs avec PEDOT:PSS. Aprés 168 h sous une illumination de 100 mW.cm™,
les cartographies des dispositifs a base de PEDOT:PSS présentent une distribution non homogéne et
de méme amplitude que celles a t, alors que les dispositifs sans HTL présentent des cartographies
uniformes avec une amplitude nettement inférieure aux cartographies initiales. La zone active des
dispositifs a base de PEDOT:PSS s’est réduite d’environ 30% en raison de la dégradation au niveau
des bords et de la formation de zones circulaires autour de défauts initialement présents dans les
dispositifs. La surface de ces zones circulaires s’accroit progressivement avec le temps jusqu’a
coalescer pour finir par annuler les performances des dispositifs.
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Figure 1.3.2 : Cartographies LBIC d’une cellule inversée avec du PEDOT:PPSS comme HTL [38]
a) Cartographie de la cellule avant vieillissement

b) Cartographie de la cellule aprés exposition de 168h & 100mW.cm™ sous atmosphére ambiante

Comme nous l'avons fait remarquer dans le chapitre précédent, le PEDOT:PSS est de nature
hygroscopique, ce qui a pour conséquence de favoriser l'infiltration d’eau issue de I'atmosphére
ambiante dans le dispositif. Ce phénomeéne de diffusion a déja été rencontré dans le domaine des
OLEDS par Kim & al [39]. Il provoque une réaction de réduction entre les molécules d’eau et le PEDOT
dopé et conduit a un état du PEDOT beaucoup plus résistif [40]. Dans certains cas, le délaminage de
I’électrode peut étre observé. Au final, la résistance locale augmentant significativement dans ces
zones, |'extraction des charges ne peut avoir lieu, ce qui provoque une diminution de la surface
active de la cellule [40,41]. Lloyd & al. suggerent que la réduction de la surface active et I'apparition
de zones circulaires observées sur les cartographies effectuées par LBIC sont donc liées a la diffusion
des molécules d’eau et d’oxygene a la fois par les bords du dispositif et par les défauts de I'électrode
d’argent jusqu’a la couche de PEDOT:PSS.
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Yamanari & al. [42] ont également observé ce phénomene en travaillant sur des structures standards
avec différentes couches HTL (PEDOT:PSS, MoO; et sans HTL). lls ont constaté la présence de zones
circulaires en plus grand nombre dans les dispositifs a base de PEDOT:PSS et une dégradation des
performances beaucoup plus rapide que les dispositifs a base de MoO; ou sans HTL. L’électrode
supérieure étant en aluminium, un phénomeéne d’oxydation de la cathode entre aussi en compte et
progresse simultanément avec la pénétration de I’eau dans la couche de PEDOT:PSS. Ce phénomeéne
se traduit par une accélération de la réduction progressive de la zone active. Les résultats qu’ils ont
obtenus suggerent fortement que le PEDOT:PSS absorbant I'eau de I'air ambiant accélére |'oxydation
de la cathode en aluminium et la diminution des performances observées.

En 2011, Seeland & al. [13,14] ont étudié la structure suivante (ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI) par
photoluminescence. lls ont pu observer la formation de zones circulaires similaires au cours du
temps sur des dispositifs placés sous atmosphere ambiante et sans encapsulation pendant 160 h. La
comparaison des images ELI et PLI des dispositifs stockés sous illumination et dans le noir leur ont
permis d’identifier deux phénoménes de dégradation : la photo-oxydation de la couche active d’'une
part et I'oxydation de la cathode au niveau de l'interface couche active/aluminium d’autre part.
Cette étude permet de confirmer en partie les résultats obtenus par LBIC par Yamanari & al.

1 week under illumination 1 week of dark storage
r T T T T T T T T T T T

0 12 36 60 84 160 h 0 12 36 60 84 160 h

ELI

2500
112000
PLI

1500

1000

Figure 1.3.3 : Suivi de dégradations d’un dispositif OPV par ELIl et par PLI [13]

En 2013, Feron & al. [43] ont suivi la diffusion de I'eau et I'oxydation de I'électrode d’aluminium au
sein d’un dispositif standard : ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI. En utilisant un modele de diffusion
adapté au design de leur dispositif, ils ont pu établir que la présence d’une couche de PEDOT:PSS de
35 nm d’épaisseur augmentait la vitesse de diffusion de I'eau dans le dispositif d’un facteur dix.
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Figure 1.3.4 : Cartographies LBIC réalisées sous atmosphére ambiante de dispositifs standards
(ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI) encapsulé et non encapsulé [43] :
a) Cartographie d’une cellule encapsulée
b) Cartographie d’une cellule non encapsulée
c),d) et e) Cartographies de la méme cellule non encapsulée réalisées avec un intervalle de temps de
20 min entre chaque cartographie

La figure 1.3.4 issue de I'étude de Feron & al. illustre bien la problématique de cartographier un
dispositif instable au cours du temps. L'effet trapézoidal présent dans la cartographie b) et qui ne se
retrouve pas dans la cartographie a) du dispositif encapsulé est caractéristique d’une dégradation
survenant au cours de 'acquisition de la cartographie LBIC. Les cartographies c), d), e) réalisées sur la
méme cellule que la cartographie b) montrent la rapidité de la dégradation et la disparition totale
des performances en 5 h sous atmospheére ambiante.

L’encapsulation ayant un réle primordial dans la commercialisation future de dispositifs OPV, Peters
& al. [44] ont cartographié par LBIC des dispositifs a base de PCDTBT encapsulés par deux plaques de
verre. Les cartographies LBIC obtenues permettent de montrer I'impact de I'encapsulation sur la
sauvegarde des performances photovoltaiques.

t=4400 h

Figure 1.3.5 : Cartographies LBIC de 3,4 x 3,4 mm de deux dispositifs :
I’un bien encapsulé (cartographies c et d) et I’'autre non (cartographies e et f) [44]
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Avec le développement accéléré des procédés de fabrication (jet d’encre, roll-to-roll, ...), I'utilisation
du LBIC s’est intensifiée ces cing dernieres années. |l est aussi utilisé dans des thématiques autres
gue le suivi de dégradation :

Krebs et al. [45] utilisent les cartographies LBIC pour valider leurs encres dédiées a I'électrode
métallique. Ils comparent l'influence des formulations des encres sur I'intensité des cartographies
obtenues. Ils ont par ailleurs observé un phénomene qui serait propre au dépdt par impression roll-
to-roll. Le dépdt de la couche active serait inhomogene suivant I'axe parallele aux rouleaux. Riviere &
al. [46] ont étudié un module Konarka de 10x10 cm a base de P3HT:PCBM et ont observé le méme
phénomeéne. Le procédé permet d’obtenir des cellules individuellement homogenes en intensité mais
de valeurs moyennes totalement différentes d’une cellule a I'autre du méme module.

90 a.u
3
=
_ e o =
£ S 1
= 30 B S
O 1

O .

Figure 1.3.6 : Cartographie LBIC d’une portion d’un module Konarka [46]

Apres avoir présenté dans cette premiére partie le principe du LBIC et les différentes applications
rencontrées dans la littérature, nous allons aborder le développement du banc LBIC/V au sein du
laboratoire.
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2. Montage, développement et validation du banc de caractérisations LBIC/V

Le point de départ du développement du LBIC est le laser blanc LEUKOS SP-08-OEM présent au
laboratoire a mon arrivée. A I'époque, nous avions fait quelques tests préliminaires afin de vérifier
gue cette source soit suffisamment puissante afin d’exciter localement un dispositif OPV a base de
P3HT:PCBM. Nous avions monté un premier banc de tests comportant une platine linéaire manuelle,
une lentille convergente et le laser. Muni d’un module encapsulé Konarka similaire a celui utilisé par
Riviere & al. [46], nous avions mesuré le courant photogénéré en différents points du module en
focalisant grossierement le faisceau avec la lentille convergente. Le signal photogénéré était
récupéré par un picoamperemetre (Keithley 485).

Points | obscurité | mesuré
(nA)
A 3,1 30+£5 nA
B 3,2 6,4+0,1 pA
C 3,4 12+ 5nA
D 3,1 6,2 0,1 pA
E 3,6 6,9 £ 5nA
F 3,1 6,2 £0,1 uA
G 3,9 25+x5nA
Inclertitudes sur +1nA
a mesure

Figure 2.1 : Module Konarka (KT50 : 17,4% 19,2 cm?) composé de cellules connectées en série (taille
d’une cellule : 1,25 X 16 cm?) (retour au 2.3.2)

Malgré I'ensemble des pertes dues a un faisceau non collimaté et un systeme de focalisation basique,
nous arrivions a observer des différences notables entre des zones n’étant pas sensées émettre
(connectique entre les cellules, ...) et les zones générant du courant. Suite a ces premiers résultats,
nous avons décidé de développer un banc LBIC automatisé et permettant de caractériser des
dispositifs pouvant aller jusqu’a une taille maximale de 10x10 cm.

2.1. Description du dispositif
Le banc de mesure que nous avons développé est constitué de différents éléments :

- Une source (G): le laser blanc qui produit un faisceau lumineux sur une plage de longueur
d’onde de 350 a 2000 nm

- Un collimateur (H) permettant de collimater le faisceau sur la plage [350,700] nm

- Unfiltre IR (H) afin de couper le rayonnement supérieur a 700 nm

- Un hacheur optique (Sr 540) (H) avec contrdleur (D) afin de moduler le faisceau

- Un miroir en zerodur (E) fixé sur une monture rotative afin de dévier le faisceau
perpendiculairement

- Un objectif (Reflx Ajustable 25X : Edmund Optics) (F) permettant de focaliser le faisceau sur
I’échantillon

- Une platine XY (ASI_MS-2000) (l) avec contrbleur programmable (B) et joystick de
positionnement (I) permettant de déplacer I'’échantillon sous le faisceau laser

- Un préamplificateur de courant-> tension (SR 570) (C) utilisé uniqguement pour le mode LBIC
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- Un amplificateur a détection synchrone (SR 830) (A) permettant de démoduler le signal et

d’effectuer les mesures de tension.

- Unordinateur (K) permettant de controler I'expérience et de récupérer les données

- L'ensemble de I'expérience est placée sur une table optique anti-vibration (Thorlabs)

LEGENDE

A : Amplificateur a détection
synchrone (SR 830)

B : Controleur de la platine XY

C : Préamplificateur de
courant-> tension (SR 570)

D : Controleur du hacheur (SR
540)

E : Miroir en Zérodur

F : Objectif

G : Laser blanc Leukos fibré

H : Sortie de fibre + Collimateur

| : Hacheur optique, diaphragme,
filtre IR (respectivement de
droite a gauche)

J : Platine XY (ASI_MS-2000) +
Joystick de positionnement

K : Caméra de positionnement

L : Systéme de contrdle et
d'acquisition

Figure 2.1.1 : Photographie du banc de caractérisation LBIC/V

Nous allons présenter plus en détails les éléments importants constituant le dispositif de

caractérisation LBIC/V.
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2.1.1. Le laser Leukos SP-08-OEM et le systeme optique

Le laser Leukos est un laser blanc fibré dont le spectre en puissance est donné a la figure 2.1.2.

1000 -

100 -

10E/\ i

Densité de puissance
(HW/nm)

1 T T T
350 850 1350 1850
Longueur d'onde (nm)

Figure 2.1.2 : Spectre d’émission du laser blanc LEUKOS SP-08-OEM

Ce laser produit un faisceau, a super continuum (350-2000nm) grace a une fibre a cristal photonique,
tres divergent en sortie de fibre. Le spot obtenu est de plus d’1 cm de diametre a une distance de 3
cm en sortie de fibre. Afin de recevoir suffisamment de puissance sur la plage d’absorption du
dispositif photovoltaique a étudier, nous avons placé en sortie de fibre, un collimateur permettant de
récupérer un faisceau paralléle sur la plage de longueur d’onde du visible.

De maniéere a assurer une mesure dans une zone de bruit minimal, on vient moduler le faisceau avec
le hacheur optique pour effectuer la mesure de courant/tension sur une fréquence donnée. Ainsi le
dispositif photovoltaique est alimenté non plus en continu mais via une fréquence de modulation.

Le faisceau modulé traverse un diaphragme qui nous permet de contréler la puissance puis un filtre
IR. Ce dernier permet de retirer totalement la plage de longueur d’onde située au dessus de 700 nm
qui ne contribue pas a la photo-excitation du dispositif.

- Spectre d'émission du laser Leukos SP-8-OEM
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kr‘; A . ey 1
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Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 2.1.3 : Spectre de transmission du filtre IR (a gauche) et spectre du faisceau apres le passage a
travers le filtre

Le faisceau est ensuite dévié a 90° par le miroir et passe par I'objectif afin d’étre focalisé sur le
dispositif placé sur la platine XY.
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2.1.2. Le contrdle de déplacement

La platine XY (ASI_MS-2000) est équipée d’un contréleur et d’un joystick de positionnement. Le
contréleur est programmable et permet de piloter la platine a distance. Le joystick quant a lui
permet d’effectuer un positionnement manuel, de définir le zéro de la platine et de réaliser quelques
fonctions de base telles que le retour automatique au point d’origine sélectionné préalablement.
Toutes les fonctions réalisées par le joystick sont évidemment possibles en programmant le
contréleur.

Cette platine posseéde une résolution spatiale de 0,022 um et une répétabilité moyenne de
repositionnement inférieure a 0,7 um. La longueur de course maximale sur chacun des axes est de 10
cm. Comme nous le verrons dans le paragraphe sur le logiciel d’acquisition, 'utilisateur a la
possibilité de choisir le pas de déplacement qu’il souhaite en micrometres tant que le trajet parcouru
suivant un axe est un multiple du pas. Dans le cas contraire, une erreur lui sera retournée et
I'acquisition n’aura pas lieu. Les pas typiquement utilisés en X et en Y pour les cartographies qui
suivront seront de 100 et 200 pum.

2.1.3. Amplification et filtrage (cas du LBIC)

Comme nous l'avons signalé précédemment, nous utilisons un préamplificateur de courant-tension
(SR 570) dans le cas d’une caractérisation par LBIC. Le signal mesuré est trés faible en raison de la
taille du spot et de la surface de la cellule. Le préamplificateur nous permet d’amplifier et de filtrer le
signal tout en nous placant pres du point de fonctionnement (I=lcc, V=0) du dispositif photovoltaique
étudié. Le préamplificateur SR 570 est composé de 4 étapes de traitement comme nous le montre le
schéma bloc suivant :

Etape 2

Etape3

Etape 4

Entrée

h
Sortie

Filtre 2 50 Ohms Y O

Filtre 1

Offset
ve (courant) Polarisation
Adjustable :

Y5y V etapel Vi

77 77 777 77

Figure 2.1.4 : Schéma Bloc du préamplificateur SR 570

L’étape 1 correspond a la conversion du courant en tension a I'aide d’un montage transimpédance
(Résistance en paralléle avec un amplificateur opérationnel). L’AOP seul (en boucle ouverte) est régi
par I’équation suivante :

Vetaper = G X (Ver - Ve.) =- G x Ve (1)

Ou G est le gain de I'AOP et (V.. - V..) est la tension d’entrée différentielle. Comme I'impédance
d’entrée d’un AOP est quasi-infinie, il n’y pas de courant qui s’écoule dans I'entrée inverseuse (i.. = 0)
et on peut écrire :

Vetape1 = Ve = - R1 X e (2)
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En exprimant V. a partir de (1) = Vetaper X (1 + E) =-R; X ie, On obtient la transimpédance :

Vetapel _ —R1
: = 1
ie =

(1+G)

(3)

. . p P Ve .
L'impédance d’entrée Z. définie par Z. = < Peut alors s’exprimer sous la forme :

-G.Ve —R1 —R1 R1
: = 1 -G X Ze: 1 = e~
ie (1+5) (1+E) (G+1)

(4)

1 . Vet 1 . , . ,
Or = >> 1, d’ou % ~ —R;. La transimpédance est asservie et ne dépend que de R1 et pas des

caractéristiques de I’AOP. D’autre part 'impédance d’entrée Z.tend vers 0. Le signal n’est pas affecté
par des éléments parasites sur I'entrée et le préamplificateur n’influe donc pas sur le point de
fonctionnement du dispositif photovoltaique étudié.

Les étapes 2 et 4 permettent d’appliquer différents filtrages au signal afin de minimiser les effets de
bruits ou d’augmenter la réponse sur une plage de fréquence. Dans notre cas, nous utiliserons
uniquement le mode « Low noise » qui permet de diminuer 'amplitude du bruit de Johnson créée
par la résistance de rétroaction Ry. Ce bruit est par définition généré par I'agitation thermique des
porteurs de charges dans une résistance électrique en équilibre thermique. Ce phénomene existe
indépendamment de toute tension appliquée et peu s’exprimer par la relation de Nyquist :

V2= 4.ks . T.R.AF (5)

ou V? est la variance de la tension aux bornes de la résistance, kg est la constante de Boltzmann, T est
la température absolue de la résistance exprimée en Kelvin, R est la résistance exprimée en ohms, et
Af est la bande passante considérée.

L'étape 3 permet d’amplifier la tension obtenue aprés la conversion a I'aide d’un montage inverseur.
On peut relier V, et V. et déterminer I'expression du gain du préamplificateur SR 570 :

On @ Vetaper = -R1 X ie (6)et (Vetaper — V1) = Ry x i or V1 = 0 d’0U Vegaper = Ry x 1. (7)
En combinant (6) et (7), on peut exprimer i’= % X ie (8)

Comme l'impédance d’entrée d’'un AOP est quasi-infinie, il n’y pas de courant qui s’écoule dans
I’entrée inverseuse du second AOP. On peut donc écrire :

(Vi—V)=Rsxi’orV,;=0douV,=-Ryxi.(9)

En remplagant i’ par (8) dans (9), on obtient au final :

_R3.R1
T R2

V, X ie (10)

Au final, le comportement du préamplificateur peut s’exprimer sous la forme Vs = G x i, avec
R3.R1 . . . . ).

G-= TEE En pratique, on parle de la sensibilité du préamplificateur qui est définie par I'inverse du

gain et qui s’exprime en A.V"'. Dans notre cas, on utilise une sensibilité de 500 pA.V"'. Pour des

courants de I'ordre de 50 nA, on récupere un signal de I'ordre de 100 pV tout a fait détectable par la
détection synchrone.
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L'utilisation du préamplificateur SR 570 nécessite cependant certaines contraintes. Il est nécessaire
d’allumer et de laisser chauffer le préamplificateur pendant une heure avant utilisation et de le
connecter avec un cable coaxial le plus cours possible afin de minimiser la présence de bruits qui
pourraient noyer le signal.

2.1.4. La détection synchrone

Développée dans les années 1960, la détection synchrone est une technique de traitement du signal
permettant d'extraire des signaux de faible amplitude noyés dans du bruit [47- 49]. L'amplitude du
bruit est généralement de plusieurs ordres de grandeur supérieure a celle du signal a mesurer.
Cependant, le bruit se distingue du signal par sa bande de fréquence large et sa distribution de phase
aléatoire.

. Le principe d’acquisition :

De maniére a assurer une mesure dans une zone de bruit minimal, on module le faisceau lumineux a
I’'aide du hacheur optique SR 540 a une fréquence fixe que I'on définit au niveau de son controleur.
Ce dernier est connecté a la détection synchrone et lui fournit la fréquence de la modulation comme
fréquence de référence [47- 50]. Le dispositif photovoltaique en cours de test est sollicité a cette
fréguence par le faisceau modulé et produit une réponse alternative qui est récupérée par
I"amplificateur a détection synchrone.

Chop at f

£] £>>—— Detector

Experiment

Use outer row of slots

Source

Chopper Wheel
Lock-In Amplifier

[booBdo o

Chopper Controller

f Reference Input

Figure 2.1.5 : Principe de la détection synchrone [51]

Cet appareil effectue alors trois étapes successives sur la réponse mesurée :

- Amplification sélective du signal avec un gain Gy : réduction a la bande de fréquence utile
occupée par la modulation et forte atténuation du bruit hors bande.

- Démodulation en multipliant par le signal de référence.

- Filtrage a I'aide d’un filtre passe-bas : récupération des signaux avec une bande passante
d’autant plus étroite que la constante de temps du filtre est grande.
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Dans la pratique, si on considére un signal de la forme : Vgjgna (t) = Vsignal Sin (Wsignal t + Bsignal) et
un signal de référence de la forme : Vier (t) = Vier Sin (wrer t + Bref), 1@ multiplication de ces deux
signaux apres I'amplification nous donne :

Vinuti (t) = Ga X Vsignal (t) X Vper (t) == Ga x Vsignal sin (wsignal t+ esignal) X Vief Sin (Wref t + Oper) (11)

Compte tenu de l'identité trigonométrique : sin(a) sin(b) = % (cos(a — b) — cos(a + b))

Gq XVsignal X Vref
2 ) X [COS((wsignal — Wref) t+ esignal - eref)

- COS((wsignal + (Dref) t+ esignal + eref)] (12)

= Vi (t) = (

Comme la fréquence de référence est calée sur celle du signal (produit par le hacheur) : wgignal =

Gq XVgignal X Vref
Slg;a = ) X [COS( esignal - eref) - COS((zwref) t+ esignal + eref)]

Wref €t Vmulti (1) =(

Le signal est ensuite filtré par un filtre passe-bas pour ne garder que la composante « continue » du
comportement du dispositif photovoltaique :

Gd XVsignal X Vref
2

Viulti (t) = ( ) x cos(®) ou ® = (esignal — Orer) (13)

Remarque : L'amplificateur a détection synchrone est équipé d’un verrouillage de phase (PPL) lui
permettant de se verrouiller sur la phase du signal de référence et de maintenir cos(®) constant
dans le temps.

Le SR 830 est un « dual-phase lock-in ». C'est-a-dire qu’il est équipé de deux détecteurs de phase
indépendants. Cette caractéristique lui permet d’une part d’effectuer la multiplication du signal par
le signal de référence et d’autre part d’effectuer la multiplication du signal par le signal de référence
déphasé de g: Vierz (t) = Vier Sin (Wper t + Bper+ %). On obtient alors deux signaux X et Y
respectivement proportionnels a cos(0) et sin(0) :

Gg ><Vsignal X Vyef
2

Viuttit (t) = ( ) x cos(0) = X = Vgignal X cos(0)
ouo = (esignal — Orer) (14)
Gg ><Vsignal X Vyef

2

Vinutiz (t) = ( ) x sin(0) = Y = Vgignar X sin(0)

Ces deux quantités permettent de représenter le signal mesuré comme un vecteur (X,Y) par rapport
au signal de référence. En calculant la norme R de ce vecteur, on accéde directement a I'amplitude
du signal que nous voulons mesurer :

R=VX2+Y?= Vsignal (15)
On peut accéder a © a partirde Xet Y:

0= tan_l(g) (16)

Dans la pratique, le SR830 nous permet d’accéder aux couples (X,Y) et (R, ®). Pour réaliser les
cartographies LBIC et LBIV, nous relevons les valeurs de R pour chaque point cartographier.

La figure 2.1.6 permet de résumer les différentes étapes de traitement subis par le signal au niveau
du SR 830 avant d’étre transmis au systéme d’acquisition.
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Figure 2.1.6 : Diagramme fonctionnel de I'amplificateur a détection synchrone SR 830 [52]

2.2. Elaboration des logiciels d’acquisition LBIC/V et de retraitement de données

Le pilotage et le retraitement des données ont nécessité un travail important en termes de
programmation. Nous avons sélectionné la plate forme de conception Labview pour développer nos
logiciels. Par sa conception, Labview est dédié au controle d’instruments de mesures et a
I"'automatisme industriel, ce qui le rend totalement adapté a nos besoins. Dans les paragraphes
suivants, nous allons présenter les principales fonctionnalités des logiciels que nous avons
développés.

2.2.1.Pilotage et logiciels d’acquisition

Comme le montre la figure 1.2.4 (lien), 'automatisation du banc LBIC/LBIV nécessite le pilotage de
différents instruments : la platine de déplacement XY, le préamplificateur SR570, le laser Leukos et
I'amplificateur a détection synchrone SR 830. Les trois premiers appareils sont connectés via des
connectiques séries R$232 a I'ordinateur tandis que le SR830 est connecté via une connectique GPIB.
Le hacheur optique ne possédant pas de connectique, il est nécessaire de régler manuellement la
fréquence de modulation. A cela, nous avons ajouté une caméra USB pour permettre a I'utilisateur
de sélectionner avec précision le point de départ de sa cartographie.

Seul le SR830 possédait un driver labview qui permettait une programmation directe de I'instrument.
Sous labview, les drivers d’instruments sont appelés « Vi » pour virtual instrument. Les quatre autres
appareils ont nécessité le développement de Vi adaptés a nos besoins. A I'heure actuelle, chaque
instrument peut donc étre utilisé seul et pour des applications autres que le LBIC/V.
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Afin de hiérarchiser et réaliser les différentes étapes de pilotage, nous avons réalisé trois logiciels :

- Un logiciel dédié a I'acquisition par LBIC : il permet de régler les parameétres d’entrée des
instruments en charge de la cartographie, de la suivre en tant réel et de stocker les données.

- Un logiciel dédié a I'acquisition par LBIV : ce logiciel est similaire au précédent a la différence
prés qu’il ne nécessite pas de controler le préampli SR570 vu que ce dernier n’intervient pas
dans la chaine de mesure LBIV.

- Un logiciel permettant de réaliser successivement une cartographie LBIC puis LBIV : une
fenétre s’ouvre entre les deux cartographies demandant a I'utilisateur de modifier les
branchements (déconnection du SR570) afin de se positionner en mode LBIV. Une fois cette
étape réalisée, la cartographie LBIV se lance avec les mémes parametres de balayage fixés
par 'utilisateur que pour la cartographie LBIC.

Les logiciels d’acquisition LBIC et LBIV étant quasi-similaire, nous allons seulement décrire les
fonctionnalités du premier. Le logiciel offre la possibilité de :

- Sélectionner les ports de communications entre les instruments de mesures et I'ordinateur:
Les ports sont préalablement définis. En cas de modifications des branchements, I'utilisateur
peut tout de méme réaliser des cartographies en sélectionnant les ports de communication
appropriés.

- Rentrer les options de balayage :

e Le mode de balayage: « horizontal ou vertical » (confére figure 2.2.1). Cette
option n’influence pas les cartographies des dispositifs encapsulés mais elle est
cependant tres utile lors de la cartographie d’un dispositif non encapsulé ayant
par exemple une longueur nettement supérieure a la largeur. La durée de la
cartographie est réduite significativement car on perd moins de temps avec le
changement de direction en fin de course. On est alors moins sensible a la
dégradation du dispositif pendant I'acquisition.

MODES DE BALAYAGE
HORIZONTAL VERTICAL
 S— |
Décalage suivant ‘1"' Iy Pas suivant ¥ ‘ :
| )
Pas suivant X R =
Décalage suivant X

Figure 2.2.1: Mode de balayage de la platine XY

e La sélection du point de départ: Cette manceuvre peut étre réalisée de 3
manieres différentes suivant le choix de I'utilisateur. Il peut rentrer directement
les coordonnées (Xo,Yo), se positionner a vue avec le joystick ou encore
sélectionner le positionnement avec la caméra.

e Lasélection du point d’arrivée par ses coordonnées (X, Ya) : Ces coordonnées sont
évidemment relatives au point de départ sélectionné.

e Le pas suivant les directions X et Y: L'utilisateur peut sélectionner un pas différent
pour chacun des axes tant que les conditions suivantes sont respectées :
(Ya - Yo) est un multiple de « Pas Y » et (X5 - Xg) est un multiple de « Pas X ».
Si ces conditions ne sont pas respectées, la cartographie n’aura pas lieu lorsque
I'utilisateur tentera de la lancer et un message d’erreur lui sera envoyé.
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- Modifier les paramétres par défaut du préamplificateur SR570 et/ou du SR 830.

- Sélectionner le répertoire de sauvegarde ou seront stockées les données.

- Sélectionner les options possibles aprés acquisition telles que se repositionner au point
d’origine ou éteindre le laser.

- Lancer l'acquisition et suivre en temps réel le déplacement de la platine et la construction de
la cartographie.

- Afficher, une fois I'acquisition terminée, la cartographie obtenue en 2D et 3D.

- Afficher les paramétres de balayages utilisés apres acquisition ainsi que des parametres
complémentaires tels que le gain utilisé pour le préamplificateur SR 570 et le temps
d’acquisition.

-53,79

(tu) 23] WeIN0 Np 3pny|dusy

(wu) queinod np spnujdwy

““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48
Abscisse X (en mm)

B EE]

Figure 2.2.2 : Exemple de cartographies 2D/3D obtenues par LBIC sur un module OPV
comportant trois cellules solaires (X et Y en mm et Zen nA)

Le logiciel sauvegarde en temps réel les données mesurées. En cas d’arrét inopiné de I'acquisition
(coupure d’électricité, erreur de manip, ...), le logiciel de retraitement permet de reconstruire I'image
en mettant a zéro tous les points de la cartographie n’ayant pu étre mesuré. L'image peut étre
recoupée et ainsi exploitée. Le programme crée 5 fichiers différents en sortie avec le formatage
suivant:

e «Courant |_heure_date.txt» : stocke le courant photogénéré sous forme d’une seule
colonne.

e «Parameétres balayage_heure_date .txt» : stocke les paramétres nécessaires a la
reconstruction de I'image pour le logiciel d’affichage « Cartographie LBIC.exe ».

e «Infos cartographies_heure date.txt» : stocke les paramétres de la cartographie afin que
I'utilisateur puisse les exploiter par la suite.

e «Abscisses X_heure_date.txt» : stocke les abscisses X de chaque point ou a été effectuée
une mesure. Ce fichier est utilisé pour reconstruire I'image lorsque I'on veut qu’elle soit
compatible avec Gwyddion.

e «Ordonnées Y_heure_date.txt» : stocke les abscisses X de chaque point ol a été
effectuée une mesure. Ce fichier est utilisé pour reconstruire I'image lorsque I'on veut
qu’elle soit compatible avec Gwyddion.

Des exemples du contenu des fichiers sont fournis dans le protocole d’utilisation en annexe

(ANNEXE 1). La figure 2.2.3 permet de visualiser les différentes actions réalisées par le logiciel lors de
son lancement par l'utilisateur.

[87]



Lancement du Vi
de modification des paramétres
du sr 570 etjou :
- Medification, puis attente de
validation des nouveaux
paramétres par |'utilisateur

Lancement de |'acquisition

Lancement du Vi
de :
sélection du point d'origine Initialisation des variables et .| Modification des paramétres du - Caleul dutrajet max
(X0,Y0) manuellement création des fichiers de SR 530 et/ou du SR 830 parcouruen X eten Y
sortie - Vérification que la platine
n'arrive pas en butéeen
F 3 en effectuant ces trajets
F Y . .
Lancement du Vi Acquisition annulée,
de positionnement envoie d'un message d'erreur
.| avec la caméra: et repositionnement de
- Attente du pesitionnement

et de |3 validation du point
d'origine par |'utilisateur

la platine en (x0.Y0)

Lancemement du VI de balayage pas a pas et de mesure :

Déplacement de platine XY, | Amplification du signal
arrét et temps de 100 msde par le SR 570
stabilisation
»
>
Mesure du signal
parle SR 830
h 4
- Affichage des cartographies Lancement du VI d'eptions
2D/3D obtenues aprés acqusition :
O Lancement de |'acquisition - Fermeture de 'ensemble des M - Reposionnement & (X0.v0) Acquisition terminée
h sous-VI de l'acquisition si option sélectiobnnée
-Fermeture des fichiers de - Arrét du laser si option
stockage des données sélectionnée
Affichage en temps réel de |a position de |z platine et de |a cartographie 2D dans 9
le pregramme principal et sauvegarde des données peint par point.
F 3

Lancemement du VI du temps d'acquisition :
o - Mesure prédictive du temps de d'acquisition
- Lancement du chronométre
- Affichage de |a barre de progression de la cartographie

Figure 2.2.3 : Déroulement de I’acquisition lors de I'exécution du logiciel (— condition vraie et — condition fausse)
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2.2.2. Logiciel de retraitement des données

Nous avons développé un seul logiciel de retraitement commun aux deux types de cartographies. Il

se décompose en 4 modules indépendants :

Affichage : Ce module permet d’afficher la cartographie et de I’exporter vers Excel et/ou de créer
un fichier compatible avec le logiciel Gwyddion (logiciel « open source » couramment employé
pour le retraitement de cartographie AFM/STM).

Retraitement des données: Ce module offre quatre fonctionnalités de retraitements avec
toujours la possibilité de créer un fichier compatible Gwyddion pour les trois premieres :

e Réduire la zone de la cartographie qui nous intéresse en X et/ouen'Y.

e Supprimer les pics aberrants de la cartographie en fixant la valeur seuil au-dela de laquelle
les données sont considérées comme erronées. L’utilisateur a le choix de fixer la valeur de
remplacement. Généralement, valeur seuil=valeur de remplacement.

e Réaliser simultanément les deux retraitements précédents.

e Extraire des profils en X ou en Y, les afficher en temps réel et les exporter vers Excel.

Calcul de la surface active : L'utilisateur sélectionne la zone de la cartographie qui l'intéresse et
fixe une valeur seuil au dessous de laquelle les pixels ne seront pas pris en compte pour le calcul
de surface. Une simple regle de trois permet par la suite de déterminer la surface active de la

cellule :
Surface de la zone sélectionnée

Surface active = nombre de pixels sélectionnés x - - - -
Nombre de pixels de la zone sélectionnée

Nous avons ajouté un taux de modification d{ au seuillage et la cartographie résultante afin que
I'utilisateur se rende compte du nombre de points pris en compte pour le calcul de surface en
fonction de la valeur seuil qu’il a sélectionné. Il peut ainsi juger si sa valeur seuil était adaptée ou
non et recommencer si nécessaire.
Un lancement automatique de Gwyddion afin de pouvoir réaliser d’autres retraitements plus
poussés (moyenne sur une zone, effacer des effets lignes, ...).

Le schéma suivant permet de synthétiser les différentes fonctionnalités du logiciel :

- Affichage
Affichage - Exportation vers

Gwyddion et Excel

s
N

- Réduirela zone en Xetfou enY

- Supprimer et remplacer les valeurs erronnées
- Réaliser ces deux traitementx a la fois

- Extraire des profils suivant X ou Y

Retraitement des
données

Logiciel de retraitement
des cartographies

Caleuler |z surface active en mm?2
Valeur moyenne et ecart type du signal
surla zene sélectionnée

™\

Calcul de la
surface active

/

- Moyenne

Lancement du logiciel - Supprimer les effets de ligne
Gwyddion .

Figure 2.2.4 : Logiciel de retraitement (— développé au sein du laboratoire et — externe au
laboratoire)
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La figure 2.2.5 montre des exemples de certaines fonctionnalités de retraitement :

Module « Affichage » :

m0-10 ®=1020 m®20-30 3040 m40-50 mW5060 (nA)
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: < 250
B 200
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X(mm)

De gauche a droite : Image brute, image exportée sous Gwyddion et image exportée sous Excel

Module « Retraitement des données »

Cartographie brute sans échelles
240+

Cartographie traitée sans échelle
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Sélection de la zone en X et en Y puis sauvegarde de la nouvelle image
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Sélection de la zone en X et en Y puis sauvegarde de la nouvelle image

Module « Calcul de la surface active » : Exemple de bon et de mauvais seuillage

Zone sélectionnée pour la .  Effet du seuillage sur la zone - Effet du seuillage sur la zone
mesure de surface =l sélectionnée =l sélectionnée
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Figure 2.2.5 : Exemple de retraitements effectués sur la cartographie LBIC de la figure 2.7
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L'utilisateur accéde a ces différents modules grace a une interface globale. Il lui suffit simplement de
sélectionner le fichier «Parametres balayage heure_date.txt» de la cartographie, le type de
cartographie (LBIC ou LBIV) puis de cliquer sur le module souhaité. Des captures d’écran des
différentes interfaces sont présentées en annexe. Labview permet de créer des fichiers exécutables
(.exe), ce qui a permis de rendre le logiciel exportable et utilisable sur tout ordinateur muni de
Windows.

2.3. Caractérisation et validation du banc de mesure

Hormis I'alignement des différents éléments du banc et la mesure du spectre du laser, nous avons
effectué différents tests complémentaires afin de caractériser et valider le montage.

2.3.1.Mesure de la taille du spot et densité de puissance

Afin de mesurer la taille du spot aprés focalisation sur I’échantillon, nous avons réalisé un montage
spécifique a partir de I’'ensemble du banc hormis les instruments de mesure (SR540, SR570 et SR830),
une lame de rasoir, une photodiode et un picoampéeremetre (Keithley 485). Nous avons disposé la
photodiode sous la platine XY afin de récupérer le faisceau laser et de mesurer son intensité. A la
place de I'échantillon, nous avons positionné la lame de rasoir de telle sorte qu’elle intercepte
totalement le faisceau. Lors du déplacement de la platine suivant un axe donné, la lame de rasoir va
progressivement laisser passer le faisceau, l'intensité récupérée par la photodiode va augmenter
jusqu’a se stabiliser lorsque la lame laisse passer totalement le faisceau. La taille du spot suivant
cette direction est donnée alors par la différence de position entre le moment ou l'intensité se
stabilise et le moment ou l'intensité n’est plus nulle. Afin d’avoir une acquisition controlée, nous
avons développé un VI sous labview pour piloter la platine et le picoampéeremeétre simultanément. La
figure 2.3.1 présente le montage utilisé pour réaliser ce test :

«— Picoampéremétre
Lame de rasoir

PLatine XY

Photodiode Spot

Déplacement de la platine
suivant I'axe X

Figure 2.3.1 : lllustration du montage pour la mesure de la taille de spot suivant X

Les données récupérées sont ensuite tracées : |=f (position de la platine). La réponse est une courbe
de type arc tangente avec un point d’inflexion. En faisant la dérivée de la courbe obtenue, on obtient
le profil du spot dans la direction de déplacement de la platine. La figure 2.3.2 présente les résultats
obtenus pour la mesure du spot suivant les axes X et Y. Afin de pallier aux effets de bord et d’estimer
la largeur du spot, nous avons effectué un seuillage sur le signal de la dérivée. Nous avons considéré
que toute intensité inférieure a 10% du maximum était exclue de la mesure de la taille de spot. En
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effectuant ce seuillage, nous avons pu caractériser le profil du spot. Ce dernier est de
elliptique avec un diametre approximatif de 205 um suivant X et de 195 um suivant Y.
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Figure 2.3.2 : Résultats obtenus pour la mesure de la taille de spot suivant Xet Y :

(a) : I= f(x), (b) :2—;=f(X), (c): I=f(Y) et (d) :

d

—=fly)

dy

1

Nous nous sommes intéressés par la suite a la puissance issue du laser. A I'aide d’un pyromeétre
optique, nous avons mesuré une puissance en sortie du collimateur de 17,6 mW. Afin de quantifier
les pertes et connaitre la puissance arrivant sur I’échantillon, nous avons remplacé la photodiode par
le pyrometre optique. Nous avons mesuré une puissance en sortie du dispositif de 500~600uW.
Apres filtrage des IR et les différentes étapes du banc de mesure, nous ne récupérons que 3% du
signal d’excitation. Avec la puissance regue par I’échantillon et la surface du spot, nous pouvons
remonter a la densité de puissance du spot :

Densité de puissance du spot =

= Densité de puissance du spot =

Puissance incidente  Puissance incidente

Aire du spot

500~600 x 107°

X100 X 10~6x 100 x 10~6

m X Rx X Ry

~ 1,59~1,91 W.cm?

Au final, on obtient une densité de puissance de I'ordre de 2 W.cm™ pour un spot éclairant une

surface d’environ 3,1x 10~% cm?.

2
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2.3.2.Evolution du photocourant et de la phototension mesurés en fonction du flux lumineux

Nous avons voulu étudier les variations de phototension et de photocourant suivant l'intensité
d’éclairement en un point donné du module Konarka (Figure 2.1) utilisé précédemment. Pour cela,
nous avons utilisé des filtres de densité neutre sur la plage du visible afin de ne laisser passer qu’un
certain pourcentage de la lumiéere incidente. Nous nous sommes servis de filtres de 25, 30, 50 et 80%
de transmission du signal apres le filtre IR. Les mesures ont été réalisées dans le noir hormis le spot
lumineux du dispositif qui vient exciter le dispositif OPV. Les résultats obtenus sont présentés a la
figure 2.3.3 :

(AM) @24nsaw uoisual

300 0,18
® LBIC
® LBIV y =0,0017x - 0,0042 y =2,6047x - 17,988 o
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)
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<
£
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3
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Figure 2.3.3 : Evolution du photocourant et de la phototension en fonction de I'éclairement

D’apres les résultats obtenus, le photocourant évolue linéairement en fonction de I’éclairement. De
nombreux auteurs ont rapporté une dépendance entre la puissance lumineuse incidente et la densité
de courant de court-circuit Jsc. L'expression la plus souvent admise est de la forme J,. « P}},,,, [53-56]
ol a peut varier de 0,85 a 1 suivant les matériaux donneur/accepteur et leurs ratios. A I'heure
actuelle, on explique la variation de a par rapport a 1 par la présence de recombinaisons
bimoléculaires plus ou moins marquée provoquant une perte de transport de charges. Dans le cas du
P3HT/PCBM a température ambiante, a = 1 [55] et I"évolution du J, est par conséquent quasi
linéaire avec l'intensité d’éclairement. Cela corrobore les résultats que nous avons obtenus.

Concernant les mesures de phototension, I'évolution de V , en fonction de I'intensité lumineuse est
elle aussi linéaire. Comme nous I'avons rappelé au chapitre 1, la tension en circuit ouvert V., d’un
dispositif OPV en régime photovoltaique peut étre définie par I'expression suivante :

(]photogénéré

1 (17)

Vco = kTqT Log
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Lorsqu’on effectue une mesure par LBIV (i.e. en circuit ouvert), on peut considérer que la jonction est
autopolarisée par la tension V.. Bien que le courant résultant soit nul, elle est le siege de deux

courants inverses : le premiere d’origine photonique Jpnotogencrs €t le deuxiéme passant dans la diode

qVco
kT
I’'expression de Vco peut se simplifier et on obtient :

autopolarisée Is x [exp( ) — 1]. Dans le cas du régime des faibles flux lumineux (Jonotogsnsre << JS),

kT % Jphotogénéré

Vco = Ts

(18)

En considérant que Jyhotogeners™ Jsc, ON oObtient Ve, & s o B (19) et dans le cas ou a = 1, le Vco
évolue linéairement en fonction de I'éclairement.

Voc

A

Régime linéaire

Régime logarithmique

Iph ot D Lumineux

>

Figure 2.3.4 : Les différents régimes d’éclairement

Compte-tenue de la surface éclairée par le spot (3,1x 10™* cm?) et de la surface active totale du
dispositif (10x10 cm?), on peut considérer que le régime d’éclairement utilisé dans les mesures LBIC
et LBIV est bien un régime de faibles flux lumineux. La dépendance linéaire observée entre le V, et le
flux lumineux confirme cette hypothése.
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2.3.3.Etude de I'amplitude de la phototension en fonction de la fréquence de modulation

Nous avons voulu étudier I'influence de la modulation sur I'amplitude de la tension mesurée par
I"amplificateur a détection synchrone. En se positionnant en un point fixe du module Konarka
précédent, nous avons relevé I'amplitude de la phototension toutes les 100 ms afin d’obtenir un
échantillonnage d’un millier de valeurs pour chaque fréquence de modulation fixée. Le hacheur
optique, fonctionnant sur une plage de fréquence de quelques Hz a 3,8 kHz, nous a permis de varier
la fréquence de modulation de maniére contrélée. Les résultats obtenus pour diverses fréquences de
modulation sont présentés a la figure 2.3.5 :
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Figure 2.3.5 : Impact de la variation de la fréquence de modulation sur I'amplitude de la phototension
en un point du module Konarka (retour)

On constate que I'amplitude de la phototension mesurée décroit significativement avec la fréquence.
Entre 100 et 200 Hz, I'amplitude du signal diminue de moitié. A 800 Hz, cette derniere est inférieure
a 80 % de celle obtenue a 100 Hz et a 3,2 kHz, I'amplitude du signal mesuré atteint a peine 5% de
I'amplitude a 100 Hz. Cette mesure a été reproduite en différents points du module et la tendance
reste la méme.

Afin d’identifier le phénomeéne, nous avons procédé par élimination. Nous avons tout d’abord
controlé le dispositif de mesures. A I'aide d’'une photodiode de référence en silicium certifié NREL,
nous avons mesuré I'amplitude de la phototension pour différentes fréquences : 100, 400, 1000,
2000 et 3000 Hz. L'amplitude mesurée reste stable d’une fréquence de modulation a I'autre. Cela
nous a permis de mettre hors de cause des problemes de modulation dds au hacheur optique et de
récupération du signal par I'amplificateur a détection synchrone. Par ailleurs, compte tenu de son
impédance (R= 10 MQ) et de sa capacité d’entrée (C= 25 pf), le SR 830 peut récupérer des signaux
modulés sur une gamme de fréquence allant de 1 mHz et 102 kHz. Cela ne pose donc aucun
probléme pour récupérer des signaux sur la plage de fréquence étudiée.
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Le phénomene observé provient donc du dispositif OPV étudié. Deux causes peuvent expliquer une
diminution des amplitudes de phototension mesurées :

- Un temps de modulation trop rapide par rapport au temps de transit des porteurs de
charges. Les charges n’ont pas le temps d’atteindre les électrodes et d’étre collectées.

- Un effet capacitif important dd a la surface de I'électrode de collecte. L'augmentation de la
fréquence de modulation empiéte de plus en plus sur le temps de réponse (de charge et de
décharge) du dispositif OPV.

Concernant les temps de transit, nous savons que ce module est composé d’une couche active a base
de P3HT/PCBM. Les temps de transit des charges dans ce type de mélange sont typiqguement de
I'ordre de 10 & 10™ s suivant les ratios donneur/accepteur [57]. Compte-tenu de cet ordre de
grandeur, la fréquence de modulation deviendrait trop rapide entre 10 et 100 kHz [58, 59]. Par
conséquent, les temps de transit dans le P3HT/PCBM ne peuvent étre mis en cause dans le cas
présent.

Nous nous sommes alors intéressés aux possibles effets capacitifs du dispositif testé. La figure
2.3.6 illustre I'impact de la modulation sur la réponse d’un dispositif OPV :

Amplitude
F'y

F

Réponse du
dispositif OFV

-

Fréquence

Figure 2.3.6 : Impact de la modulation sur la réponse du dispositif OPV

Tandis que le temps t, dépend de la fréquence de modulation, les temps de charge t; et de décharge
t; dépendent des parameétres intrinséques du dispositif photovoltaique étudié et en particulier de sa
capacité parasite. Cette derniére dépend de la permittivité des différentes couches constituant la
structure, de la surface efficace électriquement active S et de I'épaisseur e de la structure.

Dans notre cas, la surface S est définie par

I’électrode supérieure (en Ag) du dispositif. La

5
,af”f capacité C du dispositif s’exprime alors par
I’expression suivante :

S

P C=ex> (20
e

Avec S = surface de I'électrode supérieure
Figure 2.3.7 : Effet capacitif d’un dispositif OPV
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Afin de pouvoir visualiser la réponse du dispositif a I'excitation lumineuse, nous avons couplé un
oscilloscope numérique (Voltcraft DSO 4022) en parallele avec I'amplificateur SR830. Les figures 2.3.8
et 2.3.9 présentent la réponse du module en circuit ouvert pour différentes fréquences de
modulation mesurées avec |'oscilloscope. L’échelle en X est en nombre de mesures afin de pouvoir
comparer l'allure des différents signaux.
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Figure 2.3.8 : Réponse du module en circuit ouvert pour différentes fréquences de modulation

325

50 Hz 100 Hz 1000 Hz
300-

215

&

B

=

175-

150

i

100

|
Ln
1

Amplitude de la réponse en phototension (mV)

50-

il &

| | 1 | | | 1 1 1 1 1 1 1 1 11
] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000 7600
Mombre de mesures

Figure 2.3.9 : Réponse du module en circuit ouvert pour 50, 100 et 1000 Hz
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La réponse aux faibles fréquences est bien composée de trois parties distinctes: un temps de
montée t;, un temps t, de saturation et un temps de décharge t;. On observe que lorsque la
fréquence de modulation augmente, le temps t, diminue jusqu’a totalement disparaitre aux
alentours de 100-150 Hz. Passé ce seuil, la réponse n’est composée que d’un temps de charge et de
décharge sans jamais atteindre I'amplitude de saturation. La fréquence de modulation est alors trop
rapide et les effets capacitifs du dispositif ne lui permettent plus de suivre la fréquence de
I’excitation lumineuse. Ce phénomeéne provoque alors la chute de la phototension mesurée avec
I"augmentation de la fréquence de modulation et permet d’expliquer les résultats obtenus par LBIV a

la figure 2.3.5.

Afin de confirmer que le phénomeéne observé est bien di a un effet capacitif, nous avons réalisé une
étude similaire sur des cellules réalisées au laboratoire possédant le méme empilement que le
module Konarka : ITO/ZNO/P3HT:PCBM (1:1)/PEDOT:PSS/Ag. La surface active de ces cellules est de
2 cm? tandis que, dans le module Konarka, la surface active d’une cellule est de I'ordre de 10 cm?. En
considérant que I'épaisseur e et la permittivité € sont du méme ordre de grandeur entre une cellule
du module et une cellule réalisée au sein du laboratoire, on peut estimer que seule la surface
électriquement active S intervient dans l'effet capacitif. En faisant cette hypothese, on peut
s’attendre a ce que I'effet capacitif soit nettement plus faible dans le cas de la cellule de 2ecm? que
dans le cas de celle de 10 cm?. Cela diminuerait les temps t; et t; de charge et de décharge et
décalerait le seuil pour lequel t, disparait vers des fréquences plus élevées.

Comme pour le module, nous nous sommes positionnés en un point de la cellule de 2 cm? et nous
avons relevé I'amplitude de la phototension pour diverses fréquences de modulation. Les résultats
obtenus sont présentés a la figure 2.3.10 :

1400 Hz

Tension (V)

1800 Hz
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2200 Hz
0,018 - 2400 Hz

n Ulﬁ - 2800 Hz

3200 Hz

0,014 -, I I I I
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Temps d'acquisiticn (min)

Figure 2.3.10: Impact de la variation de la fréquence de modulation sur lI'amplitude de la
phototension en un point d’une cellule de 2cm?
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Comme pour le module Konarka, on observe une décroissance de I'amplitude de la phototension

mesurée avec l'augmentation de la fréquence de modulation. Cependant, la chute brutale

d’amplitude n’a plus lieu vers 100-150 Hz mais plutot aux alentours de 1kHz. Afin de vérifier que

cette fréquence correspond au seuil a partir duquel t, = 0, nous avons visualisé la réponse de la

cellule a I'aide de l'oscilloscope numérique. La figure 2.3.11 présente la réponse de la cellule a

diverses fréquences de modulation.
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Figure 2.3.11 : Réponse de la cellule de 2cm? en circuit ouvert pour différentes fréquences de

modulation

L'amplitude de la réponse reste relativement stable jusqu’a 1 kHz. Passé ce seuil, les effets capacitifs

ne sont plus négligeables (t, = 0) et I'amplitude diminue significativement avec la fréquence.

En réalisant une cellule de 1 cm?, nous avons observé une légére diminution de la tension mesurée

avec Le LBIV pour le méme intervalle de fréquence de modulation mais pas de chutes brutales de

I’'amplitude. En visualisant la réponse de la cellule a 600 et 3500 Hz, on se rend compte que le seuil

ou les effets capacitifs ont une influence significative n’est pas encore atteint.
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Figure 2.3.12 : Réponse d’une cellule de 1cm? en circuit ouvert pour des fréquences de modulation
de 600 et 3500 Hz
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En conclusion, suivant la fréquence de modulation utilisée, les effets capacitifs peuvent influencer
considérablement I'amplitude de la phototension mesurée par LBIV. Comme nous I'avons montré, la
surface active du dispositif a un effet direct sur la valeur de la capacité parasite. Plus le dispositif a
une surface active importante et plus les effets capacitifs sont marqués. Le seuil en fréquence pour
lequel t, = 0 est plus rapidement atteint et passé ce seuil, I'amplitude de la réponse en phototension
diminue significativement.

Dans notre cas, les dispositifs en dessous de 1 cm? ont des effets capacitifs négligeables et la
fréquence de modulation n’influence pas les mesures. Pour des dispositifs de 2 cm?, les effets
commencent a se faire ressentir et pour des modules les effets sont non négligeables sur I'amplitude
du signal mesuré.

Dans l'absolu, ces effets capacitifs ne sont pas forcément pénalisant dans |'acquisition de
cartographie par LBIV. Comme la cartographie est réalisée a une fréquence de modulation donnée,
chaque point cartographié sera confronté aux mémes phénomenes d’excitation et leurs réponses
seront de la méme forme. Si on choisit une fréquence de modulation ou les effets capacitifs sont
importants, 'amplitude mesurée est nécessairement moins importante qu’aux faibles fréquences,
néanmoins I'amplificateur SR830 est adapté a mesurer des signaux de trés faibles amplitudes. Le
contraste des zones sur les cartographies ne devrait donc pas en patir. Nous avons cependant la
possibilité d’éviter de se placer dans cette situation, c’est pourquoi I'ensemble des cartographies que
nous présenterons par la suite sera réalisé a des fréquences de modulation inférieure a 300 Hz.

2.3.4. Indépendance de la mesure par rapport a la reprise de contact

Nous avons voulu vérifier que le positionnement des reprises de contact n’influence pas les
cartographies obtenues. En fonction de la distance a parcourir par les charges jusqu’au reprise de
contact, on pourrait s’attendre a la présence d’un gradient : plus le point excité du dispositif est
proche du point de collecte, plus la probabilité que les charges soient collectées est grande et
inversement, plus un point est éloigné et plus les charges ont une probabilité de collecte faible. Ce
phénomeéne proviendrait d’une résistivité trop importante de I'électrode de collecte en ITO. Dans
cette optique, nous avons élaboré une cellule rectangulaire de dimension (0,8 X 4) cm et possédant
la structure suivante : ITO/ZnO nanoparticules/ P3HT:PCBM (1:1)/PEDOT:PSS/Ag. A I'aide de bandes
d’argent adhésives, nous avons positionné la reprise de contact sur la largeur de la cellule et nous
avons effectué une cartographie LBIV. Puis nous avons fait de méme sur la longueur de la cellule.

La figure 2.3.13 représente le positionnement des reprises de contact et la figure 2.3.14, les
cartographies LBIV obtenues réalisées dans le noir avec un pas de 200 umen Xeten'Y.
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Figure 2.3.13 : Schéma du positionnement des reprises de contact

Figure 2.3.14 : Cartographie LBIV d’une cellule non encapsulée avec reprise de contact sur la largeur
(a) et reprise de contact sur la longueur (b)

Comme le montre les deux cartographies précédentes, les zones de fortes et faibles intensités sont
positionnées aux mémes endroits. Les deux cartographies ne possedent pas de gradients particuliers
selon le positionnement des reprises de contact. Cependant, le dispositif n’étant pas encapsulé, on
observe une dégradation certaine des performances du dispositif entre les deux cartographies. Les
zones externes sur la cartographie b) sont beaucoup moins lisses que sur la cartographie a) et les
niveaux d’intensités sont plus faibles. Afin d’étre certain que le vieillissement prématuré de la cellule
ne cache pas le phénoméne de gradient, nous avons réalisé avec I'aide de la société Disasolar la
méme expérience sur une cellule encapsulée. La figure 2.26 montre les cartographies obtenues sur
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ce nouveau dispositif et permettent de conclure que la mesure par LBIC/LBIV est indépendante du
positionnement des reprises de contact :

Figure 2.3.15 : Cartographie LBIV d’une cellule encapsulée avec reprise de contact sur la largeur (a) et
reprise de contact sur la longueur (b)

3. Diverses applications des cartographies réalisées par LBIC/LBIV

Dans cette partie, nous allons présenter différentes cartographies réalisées avec le banc de mesure
LBIC/V que nous avons développé. Nous essaierons d’interpréter certaines de ces cartographies
obtenues et de les relier a des défauts de structuration des dispositifs étudiés. Cette partie a pour
but de montrer les diverses possibilités qu’offre le banc de mesure et d’ouvrir des perspectives sur
des études futures. Toutes les cartographies ont été réalisées dans le noir et sans polarisation des
dispositifs avec un pas de 200 um en X eten Y.

3.1. Caractérisations de dispositifs avec défauts controlés

A l'aide de la société Disasolar, nous avons élaboré des dispositifs avec des défauts volontairement
créés afin de visualiser I'impact de ces derniers sur les cartographies LBIV. Cette étude a été menée
sur des cellules grandes surfaces (>1cm?) non encapsulées et basées sur la structure
inversée suivante : PET/ITO/ZnO nanoparticules/ P3HT:PCBM (1:0,8)/PEDOT:PSS/Ag évaporé. Les
couches de ZnO, de P3HT:PCBM et de PEDOT:PSS sont déposées par impression jet d’encre afin de
mieux contréler le positionnement des zones possédant des défauts de structuration.

Dans un premier temps, nous avons élaboré une cellule de référence sans défaut de structure afin de
comparer par la suite sa cartographie obtenue par LBIV avec celles des cellules comportant des
défauts. Sa surface active est censée étre de 1,6 cm? (0,8 X 2 cm). La figure 3.1.1 représente la
cartographie LBIV obtenue pour la cellule de référence et ses performances photovoltaiques
extraites des courbes J(V).

[102]



0c 05 10 15 00,47 mV \ . ,
=" Paramétres photovoltaiques mesurés
g " 0.40 sous 1 Sun
0,35 .
Surface active (cm?) 1,6
2 0,30
Voc (V) 0,51
0,25
2
bz Jec (mA.cm™) 6,78
015 FF 0,47
0,10 n (%) 1,63
0,05 Reerie (Ohms) 13,77
000 R, (Ohms) 227,18

Figure 3.1.1 : Cartographie LBIV et performances d’une cellule fonctionnelle servant de référence

Cette cartographie montre clairement deux zones sur la cellule de référence. La zone centrale de plus
forte intensité fait environ 1,6 cm? comme la surface supposée active de la cellule. Cette cellule a été
élaborée par impression jet d’encre (hormis les électrodes). Les différentes couches ZnO, P3HT:PCBM
et PEDOT:PSS sont imprimées sur des zones plus grandes que la surface de la cellule souhaitée afin
d’éviter les effets de bord lors du séchage et de possibles courts-circuits par la suite. L'électrode
d’argent est déposée par évaporation afin de délimiter la surface active du dispositif. Cependant,
nous n’avions pas prévu que la couche de PEDOT:PSS serait suffisamment conductrice pour jouer en
partie le role de I'électrode supérieure. Cela explique la présence de photogénération plus claire
autour de la zone définie par I'électrode d’argent sur la cartographie LBIV. Les parameétres
photovoltaiques mesurés ci-contre sont donc en partie erronés puisque la surface active réelle est
supérieure au 1,6 cm? prévu.

A I'aide de la cartographie LBIV et du logiciel de mesure de surface que nous avons développé, nous
avons pu estimer la surface réellement active du dispositif. Cette derniére est de I'ordre de 1,77 cm?
en utilisant un seuillage fixé a 10% de la valeur maximale de la phototension. L’erreur sur la surface
active est donc de 10% environ. En connaissant la surface réelle, on peut corriger une partie des
parametres photovoltaiques précédents sans étre obligé de les mesurer de nouveau.

Parameétres photovoltaiques mesurés sous 1 Sun
. supposée : réelle :

Surface active (cm?) pz's 177
Veo (V) 0,51 0,51
Jec (MA.cm™?) 6,78 6,13
FF 0,47 0,43
n (%) 1,63 1,48

Rserie (Ohms) 13,77 légérement inférieur a 13,77

R/, (Ohms) 227,18 légérement supérieur a 227,18

Figure 3.1.2 : Performances corrigées de la cellule de référence
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Ce premier résultat a permis par la suite de rectifier le protocole d’élaboration des cellules grandes
surfaces afin de ne pas surestimer les performances de nos dispositifs.

Néanmoins, cela n’'empéche en rien d’utiliser ce dispositif comme cellule de référence étant donné
gue tous les dispositifs de cette étude ont été concus avec le méme protocole d’élaboration et donc
le méme défaut.

3.1.1. Défauts de structuration de I'ETL

Nous avons concu des cellules avec un défaut au niveau de la couche de ZnO. Seule la moitié de la
cellule possede une couche d’interface d’ETL de 30 nm d’épaisseur. La couche de ZnO favorisant
I’extraction des électrons, nous pouvons nous attendre a ce que la cartographie présente une
meilleure photogénération sur la partie avec ZnO que sans ZnO. La figure 3.1.3 représente le
positionnement du ZnO sur la cellule et la figure 3.1.4, la cartographie LBIV obtenue.

Taille de la cellule délimitée
par I'électrode d'argent —

e

2cm

Présence de Zn0 sur
o uniguement la moitié de

_ |—( — la cellule
0,8 cm =

Figure 3.1.3 : Schéma du positionnement du ZnO sur la cellule

3 193y |10 1P O 27.0 ¥ Parametres photovoltaiques
E} ; |20 mesurés sous 1 Sun
:.0
”, = Surface active (cm?) 1,6
E "-':,"' 180
Voc (V) 0,41
{140
Jec (mA.cm™) 5,31
’ . ; 12,0
-; 10,0 FF 0'3
ey e n (%) 0,64
- & - > Rusre (ONMS) 46,41
q' 0.00 R// (Oth) 90,56

Figure 3.1.4 : Cartographie LBIV et performances photovoltaiques d’une cellule avec défaut de ZnO

La cartographie montre que le dispositif fonctionne nettement moins bien que la cellule de
référence. La délimitation entre les deux zones est tres claire. La zone ne possédant pas de couche de
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Zn0 photogénere deux fois moins que celle avec du ZnO. En utilisant le logiciel de mesure de surface,
on estime que seulement une surface de 1,16 cm? contribue a la photogénération. La présence de
Zn0 est donc indispensable au bon fonctionnement du dispositif.

3.1.2. Défauts de structuration de I'HTL

Nous avons congu des cellules avec un défaut au niveau de la couche de PEDOT:PSS. Seule la moitié
de la cellule possede une couche d’interface d’'HTL de 40 nm d’épaisseur mais cette fois-ci dans le
sens de la longueur de la cellule. La couche de PEDOT:PSS favorisant I’extraction des électrons, nous
pouvons nous attendre a ce que la cartographie présente une meilleure photogénération sur la
partie avec PEDOT:PSS. La figure 3.1.5 représente le positionnement du PEDOT:PSS sur la cellule et la
figure 3.1.6, la cartographie LBIV obtenue.

Taille de la cellule délimitée
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Figure 3.1.5 : Schéma du positionnement du PEDOT:PSS sur la cellule

Paramétres photovoltaiques
mesurés sous 1 Sun
Surface active
) 2
(cm?)
Voc (V) 0,50
Jec (mA.cm™) 5,61
FF 0,39
n (%) 1,08
Regrie (Ohms) 19,58
R// (Oth) 101,98

Figure 3.1.6 : Cartographie LBIV et performances photovoltaiques d’une cellule avec défaut de
PEDOT:PSS

Les performances de la cellule sont inférieures a celles de la cellule de référence mais le dispositif
peut quand méme étre considéré comme fonctionnel. Comme on peut le voir sur la cartographie, la
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zone ne possédant pas de couche de PEDOT:PSS photogénere moins que celle avec du PEDOT:PSS,
cependant le manque de PEDOT:PSS n’a pas des conséquences aussi dramatiques sur la
photogénération que le manque de ZnO. En utilisant le logiciel de mesure de surface, la surface
contribuant a la photogénération est de 1,7 cm?. L’électrode d’argent semble pallier en partie au
manque de PEDOT:PSS.

3.1.3.Défauts de structuration de la couche active

La société Disasolar nous a fourni un module possédant le méme empilement de couche que les
cellules précédentes. Lors de I'élaboration de ce module, trois types de défauts ont été créés au
niveau de la couche active : des gradients d’épaisseur, des zones sans P3HT:PCBM et des zones avec
des agrégats. Les performances de ce module sont quasi nulles car les défauts au sein de la couche
active sont rédhibitoires pour le fonctionnement du module. On peut cependant réaliser des
cartographies sur ce module. La figure 3.1.7 présente la photographie et la cartographie LBIV du
module.

Zone cartographiée

Figure 3.1.7 : Photographie et cartographie LBIV d’un module avec défauts de P3HT:PCBM

L'épaisseur de la couche active représente une portion non négligeable de I'épaisseur du dispositif
final. Les défauts importants créés présentement dans la couche active influencent significativement
le dépdt des couches suivantes. Par conséquent, les variations de phototension observées sur la
cartographie LBIV ne sont pas simplement dues a I'impact des défauts de la couche active mais plutot
a la résultante des défauts de I'empilement P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag. On constate que la photo-
génération suit principalement les changements d’épaisseur de cet empilement sur le module. Les
zones avec trés peu de couche active ou des trous ne produisent aucune photogénération. Les
gradients d’épaisseur produisent un gradient de phototension et les agrégats produisent des pics de
phototension entourés de zones mortes.
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3.1.4.Conclusion de I'étude

La caractérisation par LBIV nous a permis de mettre en évidence :

3.2

Un probléme de protocole d’élaboration : le PEDOT:PSS étant suffisamment conducteur, il
peut en partie jouer le rbéle d’électrode supérieure et ainsi fausser la détermination de la
surface active du dispositif. Les performances obtenues par les courbes J(V) deviennent en
parties obsolétes (J.. et n). On peut cependant déterminer la surface active avec une
cartographie par LBIC/V et corriger certains des paramétres photovoltaiques.

Une augmentation significative des performances du dispositif en présence de la couche
d’ETL. Sa présence est indispensable a son bon fonctionnement.

L'amélioration des performances du dispositif en présence de la couche d’HTL. Sans cette
couche, le dispositif reste cependant fonctionnel.

L'influence significative des défauts de la couche active sur les cartographies obtenues. De
plus, un dispositif donnant des performances globales nulles peut étre cartographié par LBIV.
La cartographie obtenue permettra d’identifier les zones de défauts et peut-étre remonter a
la cause du dysfonctionnement.

Caractérisations de dispositifs avec et sans encapsulation et vieillissement accéléré

Dans cette étude, nous avons caractérisé des dispositifs élaborés par Djazia Chalal (doctorante de

I’équipe). Ces dispositifs sont des cellules de 2 cm? basées sur la structure inversée suivante :
Verre/ITO/ZnO nanoparticules/ P3HT:PCBM (1:0,8)/PEDOT:PSS/Ag évaporé. Les bandes de reprise de
contact sur la cathode sont en Au évaporé sur toute la longueur de la cathode pour limiter la

résistance série. Le protocole d’élaboration optimisé par Djazia est présenté en annexe (ANNEXE 2).

Une partie de ces cellules présente un design auto-encapsulant tandis que les autres présentent un

design sans encapsulation. L’auto-encapsulation est réalisée par I'anode d’argent. Cette derniére

n’est pas seulement évaporée sur la cellule mais aussi sur les zones adjacentes a cette derniere afin

d’éviter que I'empilement de couches soit directement exposé a I'air. Par ailleurs, ce procédé d'auto-

encapsulation par I'électrode supérieure a fait I'objet d'un dépdt de brevet [60]. La figure 3.2.1

montre la différence entre les deux designs et I'empilement des différentes couches :

Anode (Ag)

Zn0O

Cathode (ITO) ITO

Substrat (Verre)

Figure 3.2.1 : (a) Empilement des couches (Vue de profil), (b) Design auto-encapsulé (Vue de dessus),

(c Design sans encapsulation (Vue de dessus)

Pour chacun des designs, nous avons mesuré les performances des dispositifs a ty juste apres leur

fabrication : courbes J(V) dans le noir et sous éclairement (sous 1 Sun) ainsi qu’une cartographie LBIV.

Nous avons ensuite réalisé des tests de vieillissement accéléré sur ces dispositifs. Pour finir, nous

avons mesuré leurs performances apres vieillissement et réalisé une cartographie LBIV.
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3.2.1. Paramétres des cellules a tg

Les parametres photovoltaiques et les courbes J(V) des cellules auto-encapsulée et non encapsulée

sont réalisés en boite a gant et présentés a la figure 3.2.2. Comme le montre cette derniére, les

parametres initiaux des deux dispositifs sont trées semblables et la comparaison apres vieillissement

en sera facilitée.

Parametres photovoltaiques

Cellule encapsulée Cellule non encapsulée

a

ato
Eclairement (sun) 1 1
Voc (V) 0,57 0,59
Jcc (mA,cm-2) 10,36 9,22
FF 0,54 0,59
n (%) 3,22 3,24
Rserie (Ohms) 7,66 6,75
Rshunt (Ohms) 402,93 541,24
= = dans le noir (non encapsulé)
- sous illumination(non encapsulé)
:‘g - = == dans le noir (encapsulé)
(8] . . . ,
; sous illumination (encapsulé)
E .
- >
c
o
S
S so
o) FaY L
_5 ™~ R— | A4 T 1 T 1
w -0,5 -0,3 -0,1 0,1 0,3 0,5 0,7
‘@
S Tension (V)
o

iy
o]

[REY
g

Figure 3.2.2 : Courbes J(V) des cellules auto-encapsulée et non encapsulée a t,

La figure 3.2.3 présente les cartographies LBIV de chacun des dispositifs. Les cartographies ont

nécessité la sortie des échantillons de la boite a gant pendant la durée d’acquisition. Dans le cas

présent, les échantillons ont été en contact avec I'air ambiant pendant 1h 45 min avant I'étude de

vieillissement accéléré. Les cartographies ont été faites de telle sorte que la bande de reprise de

contact en or se situe a droite sur la cartographie.
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Figure 3.2.3 : (a) Cartographie du dispositif auto-encapsulé a t,, (b) Cartographie du dispositif non
encapsulé a t,

Bien que les deux dispositifs aient des performances similaires, les cartographies a t, présentent déja
des différences. La cartographie (a) du dispositif auto-encapsulé semble plus homogene en intensité
de phototension que la cartographie (b) du dispositif non encapsulé. Dans les deux cas, on observe
des défauts :

- Dans le cas de la cartographie (a), on observe différents défauts. Le défaut (1) est un défaut
présent au niveau de I'anode d’argent tandis que le défaut (2) intervient sur une couche
sous-jacente. Le défaut (1) semble altérer plus significativement la photogénération que le
défaut (2). L'origine de ces défauts est probablement de nature humaine (rayures). On
observe aussi des zones circulaires de plus faible photogénération (3). Elles rappellent celles
observées par Lloyd & al. [38] qui étaient provoquées par des micro-défauts de I'électrode
d’argent créés lors de |’évaporation.

- Dans le cas de la cartographie (b), on observe une légere zébrure (1) et la présence des
mémes zones circulaires (2) que sur la cartographie (a).

Aprés avoir été cartographiés, les dispositifs sont entreposés une journée dans 'obscurité en boite a
gant avant de subir les tests de vieillissement accéléré.

3.2.2.Tests de vieillissement accéléré

Dans notre cas, les tests de vieillissement accéléré consistent a placer le dispositif a tester sous
illumination a 1 Sun et sous atmosphere ambiante pendant une nuit (=14 h). Les parameétres
photovoltaiques du dispositif sont relevés toutes les 5 min et sont présentés pour les deux designs a
la Figure 3.2.4. L’échelle des graphiques est normalisée afin de faciliter la comparaison.
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Figure 3.2.4 : Evolution des paramétres photovoltaiques au cours du vieillissement pour des cellules

auto-

encapsulée et non encapsulée

L’évolution des parameétres au cours du temps montre une meilleure stabilité du dispositif auto-

encapsulé. Ce dernier ne perd que 15 % de ces performances initiales aprés 14 h de vieillissement

tandis que le dispositif non encapsulé perd quasiment la totalité de ces performances.

Apres les tests de vieillissement, les dispositifs sont entreposés une journée dans I'obscurité en boite

a gant.

3.2.3. Performances des cellules apreés vieillissement

Les parametres photovoltaiques et les courbes J(V) des dispositifs auto-encapsulé et non encapsulé
mesurés apres vieillissement sont présentés a la figure 3.2.5.

Paramétres photovoltaiques

Cellule encapsulée Cellule non encapsulée
Avant vieillissement | Apres vieillissement Avant vieillissement Apres vieillissement
Eclairement (sun) 1 1 1 1

Voc (V) 0,57 0,56 0,59 0,54

Jecc (MmA,cm-2) 10,36 9,46 9,22 3,66

FF 0,54 0,52 0,59 0,4

n (%) 3,22 2,73 3,24 0,8
Rserie (Ohms) 7,66 9,12 6,75 29,21
Rshunt (Ohms) 402,93 235,41 541,24 204,64
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Figure 3.2.5 : Parametres photovoltaiques et courbes J(V) des cellules auto-encapsulée et non
encapsulée apreés vieillissement

Les parameétres mesurés confirment que le design auto-encapsulant est plus stable que le design non
encapsulant. Dans les deux cas, on observe un léger regain de performances entre cette mesure et la
derniere effectuée lors du vieillissement accéléré. Nous avons observé cette tendance pour tous les
dispositifs testés que nous avons laissé une journée dans I'obscurité en boite a gant.

La figure 3.2.6 présente les cartographies LBIV de chacun des dispositifs avant et aprés vieillissement.
Comme on peut le constater, les cartographies des dispositifs obtenues aprés vieillissement sont tres
différentes de celles obtenues a t; :

- Dans le cas de la cellule auto-encapsulée, la cartographie aprés vieillissement est nettement
moins homogéne que celle a to. Le défaut (1) s’est accentué, propagé et a créé une zone de
non photogénération. A cet endroit, I'électrode endommagée n’a pas protégé les couches
sous-jacentes, ce qui a permis l'infiltration d’eau et d’oxygene. La couche de PEDOT:PSS a
favorisé la diffusion et le défaut s’est agrandi. En revanche, le défaut (2) ne s’est ni accentué
ni propagé et ne nuit pas plus a la photogénération qu’a I'instant t,. Le fait que I'électrode a
cet endroit ne soit pas endommagée permet de le protéger de I'atmosphere ambiante. Les
zones circulaires (3) observées précédemment se sont légérement agrandies et peuvent donc
étre expliquées par des micro-défauts de I'électrode d’argent créés lors de I’évaporation.

- Dans le cas de la cellule non encapsulée, la cartographie apres vieillissement est
considérablement plus faible en intensité que celle a t,. Des zones de non photogénération
ont fait leur apparition et semblent se propager des bords vers le centre de la cellule. Le
défaut (1) qui semblait négligeable a t, a formé une zone circulaire importante de non
photogénération autour du défaut originel. On observe que la diffusion de I'atmosphére par
un des bords a slrement accéléré la formation de cette zone. Concernant les zones
circulaires (2) observées précédemment, elles ont réagi de la méme maniere que celles de la
cellule auto-encapsulée en s’agrandissant [égerement.
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La comparaison des cartographies des deux cellules aprées vieillissement confirme que le design
auto-encapsulé ralentit la pénétration d’oxygéne et d’eau au sein du dispositif et augmente
significativement sa durée de vie.

Avant vieillissement Apres vieillissement

0cm 0, 1) 1, 1039 pv
o 90,0
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Figure 3.2.6 : Comparaison des cartographies LBIV des cellules avant et aprés vieillissement
3.2.4. Conclusion de I'étude

Nous avons montré que les cartographies par LBIV sont un outil supplémentaire dans le suivi de
vieillissement de dispositifs photovoltaiques et permettent d’identifier les zones de défaut
provoquant la chute des performances. En effectuant des cartographies a certain stade d’une étude,
on peut suivre I'évolution de défauts et identifier les phénomeénes dus a leur propagation. Le
couplage avec d’autres méthodes d’imagerie (ELI/PLI) aurait été intéressant et aurait pu permettre
d’identifier avec plus de précision les couches sur lesquelles intervenaient les défauts.
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3.3. Cartographies LBIC et LBIV :

3.3.1. Le principe

La modification du dispositif LBIV en LBIC est assez récente (mars 2014). Dans cette partie, nous
allons envisager l'intérét de réaliser des cartographies LBIC et LBIV comparatives sur un méme
dispositif. Avant tout, il est nécessaire de s’interroger sur I'information complémentaire que peu
nous fournir la cartographie LBIC par rapport a la cartographie LBIV :

- Le LBIV permet de mesurer localement la tension d’un dispositif en circuit ouvert et de
reconstruire une image a partir des différentes valeurs de V., locales mesurées. Comme nous
I’'avons vu au chapitre 1, la tension en circuit ouvert dans le cas d’'une hétérojonction en
volume dépend du décalage des quasi-niveaux de Fermi. Cette hypothése est vraie
seulement dans les conditions de fonctionnement en continu, pour lesquelles les charges ont
thermalisé et se retrouvent bien sur les quasi-niveaux de Fermi. On supposera que la
modulation de notre signal due au hacheur optique est suffisamment lente pour que cette
hypothese soit effectivement vérifiée. Comme le niveau de Fermi du matériau p est proche
de la HOMO et celui du matériau n est proche de la LUMO, la relation empirique suivante est
admise et permet d’estimer le V, d’un couple Donneur/Accepteur [61-65] :

1 t
Veo = = X |ESSHS" | = |Efgars ™| = Veerte (21)

La valeur de Ve est attribuée aux transitions polaroniques [64] mais également aux
recombinaisons des porteurs de charges et a la microstructure de la couche active. En outre,
cette valeur est sensible aux pertes de charges aux interfaces. La valeur du V, est en effet
modifiée par les chutes de tension provoquées aux interfaces par des contacts Schottky
suivant le modele Métal-isolant-Métal [65]. Comme nous I'avons vu pour les cartographies
des dispositifs avec défauts de couche d’interface, I'ajout adapté de couche d’interface
permet de limiter les pertes et d’améliorer les performances. En résumé, les cartographies
par LBIV peuvent nous permettre de mettre en évidence des défauts au sein de la
microstructure locale de la couche active, des effets de recombinaison et des pertes aux
interfaces.

- Le LBIC permet de mesurer localement le courant de court-circuit d’un dispositif et de
reconstruire une image a partir des différentes valeurs d’l.. locales mesurées. La densité de
courant de court-circuit peut étre définie par la relation suivante [66,67] :

Amax

Jec = qf S(A).EQE(A).dA (22)
Amin

Avec EQE (1) = rendement quantique externe et S(1) = spectre d’émission du laser

Or, le rendement quantique externe du dispositif est donné par :

EQE(/D = Nabsorption (1) x NED (1) x Ner X Nee (23)
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Avec Nabsorption(4) = Rendement d’absorption de la couche active a la longueur d’onde A.
Nep (1) = Rendement de diffusion des excitons = probabilité que I'exciton photogénéré
diffuse jusqu’a une interface donneur/accepteur.

< Ncr = Rendement de transfert de charges a I'interface donneur/accepteur = probabilité
que I'exciton se dissocie par transfert de charge a I'interface donneur/accepteur.

Ncc = Rendement de collecte des charges = probabilité de collecte des charges aux

électrodes.

Dans le cas de I'hétérojonction en volume, les rendements ngp et ner sont souvent considérés
comme trés proches de 100% [67,68], ce qui permet de simplifier I'expression du rendement
guantique externe et par la méme occasion I'expression de J :

Amax
Jee = q—f S(/l)-nAbsorption(/l)-nCC-dl (24)

Amin

La densité de courant J. de chaque point cartographié va donc dépendre uniquement des
parametres Napsorption €t Ncc au point considéré. Le parametre 7upsorption €St influencé par
I’empilement des couches, leurs épaisseurs [66,68-70] et la plage de longueur d’onde d’excitation
tandis que le parametre 1. est influencé par les recombinaisons biomoléculaires au sein de la
couche active et des pieges aux interfaces [67]. La plage de longueur d’onde étant la méme pour
chaque mesure réalisée par LBIC, le courant de court-circuit ne sera influencé que par I'empilement
et les épaisseurs des couches ainsi que les phénomeénes de recombinaison dans la couche active et
de piégeage aux interfaces.

En comparant les cartographies LBIC et LBIV d’un méme dispositif stable (encapsulé), les différences
entre les deux cartographies permettront d’affiner l'interprétation des défauts, en particulier au
niveau de la couche active, comme nous allons le voir dans les exemples suivants.

3.3.2.Comparaison de cartographies LBIC/LBIV réalisées sur le module Konarka

Le module Konarka étant composé de cellules en série, certaines études montrent que le
photocourant mesuré par LBIC sur ce type de module ne représenterait pas le vrai courant
photogénéré [71]. Celui-ci serait influencé non seulement par la cellule éclairée mais également par
les propriétés électriques des cellules non éclairées [46]. Ces derniéres peuvent se comporter comme
des diodes bloquantes et limiter le photocourant collecté [45]. Ces phénomeénes empéchent la
comparaison des niveaux de photocourant d’une cellule a I'autre au sein d’'un méme module.
Certaines solutions ont été envisagées afin de pallier a ces phénomeénes tels que I'application de
filtrage, d’offset de courant ou d’éclairement uniforme sur le dispositif en plus du laser. Dans notre
cas, nous avons effectué les cartographies dans le noir sans compenser les phénomeénes de
limitation, le but étant ici de comparer les défauts observés entre les deux types de cartographie au
sein d’'une méme cellule. Nous avons réalisé successivement une cartographie LBIC et LBIV sur une
zone de 9 cm X 9,5 cm du module Konarka.
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Figure 3.3.1 : Comparaison des cartographies LBIC (a) et LBIV (b) obtenues sur une portion du module
Konarka

En comparant les cellules au niveau des cartographies LBIC et LBIV obtenues, on constate des
différences significatives méme si on localise des défauts communs :

- Le défaut 1 présente une chute significative de photocourant et une légere baisse de
phototension en son centre. Le photocourant dépendant de I'absorption et donc de
I’épaisseur de la couche active contrairement a la phototension, cette variation permet
d’estimer que ce défaut provient principalement d’une variation significative de I'épaisseur
de la couche active sur cette zone du module.

- Le défaut 2, présent sur les deux cartographies, permet de considérer que le défaut provient
d’un souci dans I'empilement des couches provoquant une zone de non photogénération.

- Les défauts 3 sont uniquement présents sur la cartographie LBIC et n’interviennent
aucunement sur la cartographie LBIV, ce qui laisse penser a des variations locales d’épaisseur
de la couche active.

- Le défaut 4 est particulierement visible sur la cartographie LBIV et provient sans conteste
d’un probléme de dépdt par impression roll to roll lors de I'impression du module. Le fait
gu’il soit nettement plus visible sur la cartographie LBIV que LBIC permet d’estimer que ce
défaut est survenu lors de I'impression d’une des couches d’interface.

- Les défauts 5 présents uniquement sur la cartographie LBIV sont typiquement représentatifs
de variations d’épaisseur de couche d’interface. Des exemples similaires sur des défauts de
PEDOT:PSS sont présentés en annexe (ANNEXE 3).

Cette premiere étude permet de montrer des différences significatives entre les cartographies LBIC
et LBIV d’'une méme zone d’un dispositif encapsulé.
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3.3.3. Comparaison de cartographies LBIC/LBIV réalisées sur un module issu du département
de conversion et de stockage de I'énergie de I'université technique du Danemark (DTU

energy)

Afin de valider I'intérét de comparer les cartographies LBIC et LBIV d’'une méme zone d’un dispositif
encapsulé, nous avons étudié un module issu de l'institut Fraunhofer. La structure du module est
présentée a la figure 3.3.2 [72] et les cartographies LBIC et LBIV de la zone cartographiée (2,5 X 2,6
cm?) sont présentées a la figure 3.3.3 :

—— Lasercut

Barrier substrate

Adhesive

Ag connector
Ag grid
PEDOT:PSS

P3HT:PCBM

ZnO
PEDOT:PSS

/ k Ag grid
v | ———— Barrier substrate
v

Figure 3.3.2 : Structure et représentation du module (10 X 14,2 cm?) provenant de I'équipe de Krebbs
(DTU energy) (taille d’une cellule : 0,9 X 8 cm?)
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Figure 3.3.3 : Comparaison de cartographies LBIC et LBIV d’une partie d’un module encapsulé
provenant de I’équipe de Krebbs (DTU energy)
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Comme dans le cas précédent, les cartographies LBIC et LBIV issues de la méme zone sont nettement
différentes :

- Les zones de non photogénération du type 1 et 2 proviennent des grilles d’argent servant
d’électrodes. Les zones de type 1 correspondent a un effet d'ombrage des électrodes
supérieures et sont nettement plus visibles sur la cellule de plus forte photogénération. On
observe aussi un effet d’'ombrage moins marqué issu des électrodes inférieures. Une partie
du faisceau laser est réfléchie par le substrat et retraverse I'ensemble des couches semi-
transparentes du module. [72]

- La zone 3 présente une augmentation du photocourant alors que la phototension reste
relativement stable, ce qui pourrait étre significatif d’'une augmentation locale de I'épaisseur
de la couche active avec une légere amélioration de sa microstructure qui expliquerait une
|égeére amélioration de la phototension.

- Le défaut 4 s’étend sur une zone assez importante des deux cellules. Il n’apparait que sur la
cartographie LBIC. Ce phénomeéne pourrait étre expliqué par une épaisseur de couche active
trop fine pour produire un photocourant. Malgré tout, 'empilement étant complet, la
phototension n’est pas influencée par ce défaut.

- La zone 4 présente une forte augmentation de la phototension alors que le photocourant
reste stable. Ce phénomeéne pourrait étre expliqué par une variation d’épaisseur d’une
couche d’interface ou une meilleure structuration de la couche active dans cette zone.

3.3.4. Conclusion de I’étude

Ces études préalables permettent de montrer des différences significatives entre les cartographies
LBIC/LBIV. Par ailleurs, l'interprétation des défauts observés dans certain cas en est facilitée et
permet de déterminer avec plus de précision les couches en cause. Il sera nécessaire par la suite de
réaliser une nouvelle étude avec des dispositifs avec défauts controlés afin de comparer avec
exactitude I'influence des défauts créés sur les deux types de cartographies et ainsi créer une base de
données. Parallelement, le couplage avec des méthodes ELI et PLI permettrait d’apporter des
informations complémentaires sur les défauts et d’enrichir la base de données.
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Conclusion du 2°™ Chapitre

Dans ce chapitre, nous avons commencé par présenter le projet IMCELPHOTOR et le cadre de
développement du banc de mesures LBIC/LBIV. Nous avons introduit les différentes techniques
d’'imagerie permettant d’obtenir des cartographies 3D. Depuis ces cing dernieres années, ces
techniques sont de plus en plus employées dans I'OPV en raison de I'augmentation croissante de la
durée de vie des dispositifs. L'étude des défauts est devenue primordialE dans un contexte ou le
domaine tend vers une production industrielle dans un avenir proche. En particulier, les
caractérisations par LBIC sont fréquemment utilisées dans le suivi de vieillissement accéléré et
commence a servir dans la validation de procédés de fabrication.

Par la suite, nous avons présenté le développement du banc de caractérisation au sein du
laboratoire. En partant du laser a supercontinuum blanc Leukos, nous avons monté un banc de
mesure LBIV et programmé en Laview un logiciel capable de piloter I'expérience et d’effectuer des
vérifications avant de lancer une cartographie. Nous avons également élaboré un logiciel capable
d’effectuer un certain nombre de retraitements sur les cartographies obtenues et de les exporter
vers Excel ou Gwyddion. Nous avons qualifié certains parameétres du banc tels que la taille de spot et
la densité de puissance arrivant sur I'échantillon. Aprés avoir vérifié que I'expérience travaille sous
faible éclairement, nous avons étudié la variation de la fréqguence de modulation sur la réponse du
dispositif étudié et mis en évidence un effet capacitif. Cet effet augmente avec la taille du dispositif
OPV et limite la réponse de ce dernier ainsi que la plage de fréquence pouvant étre utilisée pour la
modulation. L'effet capacitif reste négligeable pour les dispositifs inférieurs a 1 cm?2. Nous avons fini
par montrer que la facon de connecter le banc de mesures au dispositif OPV n’influence pas les
cartographies obtenues.

Nous nous sommes ensuite intéressés aux cartographies LBIV. Nous avons réalisé une étude sur des
dispositifs avec défauts contrélés afin de déterminer I'impact de ces derniers sur les cartographies
LBIV. Certains défauts et leurs causes ont pu ainsi étre déterminés. Nous avons poursuivi en réalisant
une étude de vieillissement sur des cellules auto-encapsulées et non encapsulées et mis en évidence
que le design auto-encapsulé augmente significativement la durée de vie des cellules. Les
cartographies permettent d’identifier les zones de défauts provoquant la chute des performances.
Elles apportent la confirmation que la dégradation survient généralement par le bord du dispositif et
diffuse vers le centre de celui-ci.

Nous avons fini par aborder la comparaison des cartographies LBIC/LBIV. Malgré le développement
récent du dispositif LBIC, les études préliminaires ont montré une nette différence entre les deux
types de cartographies et par la méme occasion, l'opportunité d'obtenir des informations
complémentaires sur les défauts des dispositifs OPV. De nombreuses études restent a faire afin
d’identifier avec exactitude les différences observées entre les cartographies. En particulier, une
étude sur des dispositifs avec défauts contr6lés sera nécessaire afin de construire une base de
données sur le type de défauts et son effet sur les cartographies LBIC et LBIV.

[118]



A I'heure actuelle de nombreuses perspectives sont en cours d’études :

- Changer de source afin d’exciter la couche active du dispositif au niveau de son pic
d’absorption.

- Développer un outil permettant de normaliser les cartographies LBIC/LBIV d’une méme zone
puis de les soustraire afin d’identifier clairement les zones qui possedent des différences.

- Réaliser des courbes (V) locales. Apres avoir réalisé une cartographie LBIC ou LBIV,
I'utilisateur peut se positionner en différents points de la cartographie et lancer 'acquisition
de courbes I(V) locales afin d’extraire des informations complémentaires sur la zone étudiée.
Un exemple est présenté en annexe. (ANNEXE 3)

- Caractériser aussi bien des dispositifs organiques qu’inorganiques (Silicium, CIGS, ...). Des
cartographies sont présentées en annexe. (ANNEXE 3)
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Chapitre 3 : Les électrodes

Dans ce chapitre, nous allons aborder la qualification des matériaux pour les électrodes supérieure et
inférieure. Comme nous |'avons vu dans le premier chapitre, I'architecture de notre dispositif est
constituée de I'empilement de couches suivantes :

Substrat flexible (PET)
ou rigide (verre)
Electrode semi-transparente 200 nm
Couche d'interface 1 ~ 40 nm
150 nm
Couche d'interface 2 ~ 40 nm
Electrode métallique 150 ~ 200 nm

Figure 1 : Architecture inversée

L'électrode supérieure est une électrode métalligue permettant de collecter les trous. Cette
électrode est généralement composée d’'une fine couche d’argent évaporée sous vide. Afin d’étre
compatible avec I'impression jet d’encre et donc un procédé en ligne de production, nous avons
testé différentes encres d’argent nanoparticules.

L’électrode inférieure permet de collecter les électrons et doit laisser passer la lumiere afin que cette
derniére puisse atteindre la couche active et initier I'effet photovoltaique. Comme nous le verrons
par la suite, il existe un compromis entre conductivité électrique et transparence. Afin d’étre
compatibles avec les techniques d’impression, nous avons envisagé des solutions telles que les
nanofils d’argent dispersés en solution et les nanotubes de carbone dispersés dans du PEDOT:PSS.

1. Impression jet d’encre et cahier des charges

1.1. Le projet SprinTroniCs

Dans le cadre du projet européen SprinTroniCs (2011-2014) piloté par CERADROP, le centre de
recherche CNRS-XLIM avait pour objectif de sélectionner des matériaux compatibles avec
I'impression jet d’encre et permettant de réaliser des dispositifs fonctionnels basés sur I'architecture
« inversée ». La société Disasolar était en charge de I'impression et de la production de dispositifs
fonctionnels par impression jet d’encre. L'enjeu a terme est de réaliser des dispositifs OPV en
imprimant chaque couche en un seul passage.

Les matériaux sélectionnés pour les électrodes sont des matériaux commerciaux ou en cours de
développement au sein de la société Nanogap (partenaire du projet). Les études menées sur les
couches d’interface et la couche active ne seront pas présentées dans cette these. On peut
cependant préciser que des solutions viables ont été trouvées pour réaliser le dép6t de ces couches
par impression jet d’encre et obtenir des dispositifs fonctionnels.
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1.2. Limpression jet d’encre

1.2.1. Historique et état de I'art

Le jet d’encre est un procédé de prototypage additif développé en 1992 permettant de concevoir des
pieces 2D et 3D couche par couche [1,2]. La conception est basée sur un fichier de CAO (Conception
Assistée par Ordinateur) facilement modifiable dans lequel I'objet est structuré en différentes
strates.

A l'origine, I'encre n’était pas directement éjectée de I'imprimante pour fabriquer la piece. Une
solution de liant était déposée sur un lit de poudre métallique ou céramique et réagissait
sélectivement avec la poudre selon un motif défini [2,3]. Cette méthode, appelée le 3D-Printing
(3DPTM) est toujours utilisée et permet de créer une architecture tridimensionnelle en déposant des
couches de poudre successives, suivi du dépdt du liant. Le procédé se termine en éliminant la poudre
non liée et en consolidant la piece formée par un traitement thermique.

Par la suite, d’autres méthodes ont été développées pour réaliser des objets 3D en éjectant
directement la suspension du matériau désiré. L'impression jet d’encre en particulier, a été
développée par Evans & al. pour imprimer des suspensions de poudres céramiques [4-5].
Simultanément, De Rossi & al. développent un prototype d’imprimante jet d’encre pour réaliser des
micro-dispositifs a base de polyméres conjugués [6-7]. Par la suite, les applications de I'impression jet
d’encre tendent a se diversifier. En 2005, Marin & al. réalisent une des premiéres impressions de
couche active photovoltaique a hétérojonction en volume de RuPMMA:PCsBM (ruthenium(ll)
polypyridyl poly(methyl methacrylate) co-Polymer : methano[60]fullerene [6,6]-phenyl C61 butyric
acid methyl ester) [8]. L'équipe optimise la composition et la proportion du mélange pour obtenir des
films continus et d’épaisseur adaptée aux dispositifs photovoltaiques sans malgré tout réaliser de
dispositifs complets. Deux ans plus tard, I’équipe de Brabec présente des cellules fonctionnelles dont
la couche active de P3HT:PCBM (1 :1) est déposée par impression jet d’encre [9]. L'influence des
solvants sur I’éjection et la morphologie de la couche obtenue y est abordée avec I'impact direct sur
les performances des cellules. Ces premiers essais ont depuis lors inspiré de nombreux groupes de
recherche [10-12].

Par la suite, certaines équipes se sont intéressées a l'impression des couches d’interfaces et
notamment au PEDOT:PSS [11,13,14]. L'ajout d’additifs est un point clé dans I'impression. L’ajout
d’octanedithiol optimise la morphologie de la couche active tandis que I'ajout de glycerol et
d’éthylene glycol au sein de la couche d’interface améliore sa mouillabilité et sa morphologie. Ainsi
Eom & al. [13,15] obtiennent des cellules avec un rendement de 3,7% en imprimant par jet d’encre la
couche active et le PEDOT:PSS.

Enfin, la technique de jet d’encre est également utilisée pour imprimer les électrodes. Les encres
d’argent nanoparticules sont essentiellement utilisées pour réaliser le dépoét de [I'électrode
supérieure. Pour I'électrode semi-transparente, de nombreuses solutions sont a I'’étude : on peut
citer entre autre des encres a base de polymeres conducteurs [16] et de nanotubes de carbone
[16,17]. Des encres imprimables par spray tel que des dispersions de nanofils d’argent [18] sont aussi
des solutions viables. Nous y reviendrons par la suite.
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1.2.2. Le principe d’impression de I'imprimante CERADROP

L'imprimante utilisée par Disasolar, dans le cadre du projet est une imprimante CERADROP qui
fonctionne sur le procédé de «la goutte a la demande». Le dépdt de la goutte sur I’échantillon est
réalisé en déplacant la téte d’'impression a I’endroit désiré avant son éjection. L'encre est maintenue
a pression atmosphérique et chaque goutte est créée individuellement par un actionneur
piézoélectrique commandé par ordinateur. L'encre est initialement stockée dans une cavité dont le
volume est modifié par I'actionneur. Ce dernier crée une onde de pression permettant d’éjecter la
goutte a une vitesse donnée. L'onde de pression doit étre adaptée a l'encre suivant ses
caractéristiques propres (viscosité, tension de surface, ...), ce qui rend certaines encres plus difficiles
que d’autres a éjecter.

L'imprimante CERADROP est composée de trois parties :

- Un systeme de micro-positionnement XYZ : Le positionnement XYZ est assuré par une micro-
platine possédant une précision de I'ordre du micrométre et une résolution de 'ordre du
nanometre [19]. Le positionnement n’est donc pas un facteur limitant dans |’élaboration

N

d’un design précis a imprimer. Comme nous le verrons, la limitation provient plutot de
|’étalement de I’encre sur le substrat.

- Un moteur d’impression : Ce terme regroupe I'ensemble des dispositifs liés au stockage, au
controle et a I'éjection de I'encre (régulation de la pression, application du pulse, tétes
d’impression, ...).

- Un systéme de contréle et d’acquisition: Le pilotage informatique permet d’assurer la
synchronisation entre le positionnement des buses et leur éjection lors de la fabrication. Le
logiciel de CAO « Ceraslice » permet de concevoir la structure de la cellule a imprimer.
Ensuite, le logiciel Drop Analyser permet de visualiser |'état d’éjection de I’encre au niveau
des buses avec une caméra CCD et d’effectuer les réglages nécessaires au niveau du pulse
pour adapter I'éjection de I'encre. Et enfin, le logiciel « Fab Analyser » permet de controler et
d’analyser un dépot ‘test’ pour valider la qualité de dépd6t avant de lancer I'impression
globale.

La figure 1.2.1 présente le schéma du procédé d’impression par jet d’encre d’une imprimante
CERADROP.

Systéme de
micro-positionnement
XYZ

Systémes de controle
et d'acquisition

Controle de I'éjection
des buses

Support rotatif +
tétes d'impression

Moteur d'impression

Tétes
l«—— d'impression

Caméra
o |

Fabrication par
empilement
de couches

Figure 1.2.1 : Procédé d’impression par jet d’encre

e 0 o C><|
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1.2.3. Cahier des charges lié a 'impression jet d’encre

L'imprimante utilisée dans le cadre du contrat SPrintroniCs, posséde actuellement trois tétes
d'impression montées sur un support rotatif, chacune dédiée a I'impression d’un type particulier
d’encres (encres métalliques, encre pour les interfaces et encre pour la couche active). Elles sont
adaptées aux encres et possedent des spécifications différentes. Par exemple, la téte d’impression
dédiée a la couche active résiste au solvant chloré, ce qui n’est pas le cas de la téte dédiée aux encres
métalliques. Dans cette partie, nous allons présenter les parametres importants que doivent
respecter I'encre afin d’obtenir une éjection optimale lors de I'impression.

e Lataille des particules et la stabilité dans le temps

Les encres que nous allons utiliser pour fabriquer les électrodes sont composées de particules en
suspension dans un solvant. Cette suspension doit respecter deux critéres essentiels : une taille de
particule adaptée a la téte d’'impression et une bonne stabilité dans le temps. Lors de I'impression,
les particules ne doivent pas boucher les buses et doivent donc avoir une granulométrie adaptée aux
diametres d’ouverture de ces derniéeres. Les fabricants de téte d’'impression préconisent d’utiliser des
encres qui respectent la spécification suivante :

Dgo <Douv;(1)’ture (1)

OU Dgy : diameétre de 90% de la distribution de particules constituant I'encre
Douverture : diametre d’ouverture d’une buse

Tant que 90% des particules de I’encre ont un diameétre cinquante fois inférieur a celui d’'une buse, la
taille des particules n’influence pas I'éjection de I'encre.

Quant a la stabilité de I'encre, elle est liée en particulier a la formulation et aux techniques de
dispersion des particules [20]. Il est nécessaire d’avoir une bonne stabilité de I’'encre dans le temps
afin d’empécher I'agglomération des particules dans le réservoir de la téte d’impression et
I’obturation des buses lors de I'impression.

e Laformulation et le solvant

La formulation et le solvant ont aussi une influence sur la stabilité a cours terme et définissent le
parametre d’«open time». Ce parametre correspond au laps de temps pour lequel les réglages
d’impression restent valides entre deux utilisations consécutives de I'encre. Ce parametre est
grandement influencé par I'évaporation du solvant. Une solution couramment utilisée dans le cas des
solvants non chlorés est la saturation en solvant de I'atmosphére environnante.

Le PH de la solution a une certaine importance pour une utilisation continue. Le PH de I'encre doit
étre dans les gammes d’utilisation spécifiées au niveau de la téte d’impression afin d’éviter une
dégradation du systéme d’alimentation de I’encre.

e Parameétres physico-chimiques de I'encre

Les parametres physico-chimiques de I'encre tels que sa viscosité et sa tension de surface ont
également un réle important pour une bonne éjection. Fromm [21,22] a proposé un modele afin de
lier ces parameétres a I'éjection de I'encre. Ce modele fait intervenir deux nombres sans dimension, le
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nombre de Reynolds (Re) et le nombre de Weber (We) sous la forme d’un rapport appelé « Rapport

I . Re
d’éjection >>.m(2)

Le nombre de Reynolds représente le rapport entre les forces d’inertie ressenties par le fluide et les
forces de viscosité au sein de ce dernier [23,24] :

Forces d'inertie  p.r.v
e — —

Viscosité n ®
OU p est la masse volumique du fluide (kg.m™),
7 est sa viscosité (Pa.s),
r est une grandeur caractéristique (m) souvent fixé comme le rayon
d’une buse,
v est la vitesse du fluide (m.s™).

Le nombre de Weber quant a lui met en jeu le rapport entre les forces d’inertie ressenties par le
fluide et les forces de tension superficielles s’appliquant a ce dernier [23,24]. Il permet de
caractériser si une goutte va ou non se désagréger :

Forces d'inertie p.1.v*

= (4)

~ Tension superficielle - 14

e

Ou y est la tension superficielle du fluide (mN.m™).

Le rapport d’éjection peut donc s’exprimer sous la forme :

R, p.T¥ (5)
W, n
Derby et al. [24] ont estimé que pour la majorité des imprimantes fonctionnant sur le principe de la
goutte a la demande, le rapport d’éjection doit étre compris entre 1 et 10 afin d’obtenir une éjection
satisfaisante avec des gouttes individualisées. Si le rapport est trop faible, les forces de viscosité

dominent et I'éjection nécessite un pulse d’amplitude élevée. Dans le cas contraire, un rapport trop
élevé peut conduire a la formation de gouttes satellites non désirées (voir cas (a) de la figurel.2.2).

Figure 1.2.2 : (a) Probléme d’éjection : goutte avec des satellites
(b) Ejection standard : formation d’une goutte apreés éjection
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Afin de limiter globalement ces phénomeénes, les fabricants de tétes d’'impression préconisent des
gammes de viscosité et de tension de surface garantissant ainsi une éjection correcte. La figure 1.2.3
présente les spécifications que doit respecter I'encre afin d’étre imprimable avec la téte d’'impression
dédiée aux encres métalliques :

Parameétres de la téte d'impression utilisée sur l'imprimante
CERADROP
Nombre de buses 128
Diameétre d'une buse (um) 35
Volume d'une goutte (pL) 25-30
Diameétre d'une goutte (um) 36-38
Type de solvants acceptés Organique
Intervalle de viscosité (mPa.s) 5-20
Intervalle de tension de surface (mN/m) 24-36
Taille max des particules : D90 (um) 0,7
Taille max des particules : Dmax (pum) 1,5
Intervalle de PH 4-9

Figure 1.2.3 : Spécifications de la téte d’impression dédiée aux encres métalliques

2. Qualification des encres métalliques pour |'électrode supérieure

Au cours de la thése, nous avons testé quatre encres a base de nanoparticules d’argent destinées a

I'impression de [|'électrode supérieure. Les spécifications données par les fournisseurs sont
présentées a la figure 1.2.4 :

Spécifications de

Spécifications

\ ENCRE 1 ENCRE 2 ENCRE 3 ENCRE 4 de la téte
I'encre . .
d'impression
Fournisseur Sun Chemical Nanogap Nanogap Harima
(Référence) : (Suntronic) (FI Ag-4101) (DS0013) (NPS-JL)
Deux tailles de
particules:
. . Dmax = 1,5 um
Taille des particules : | 46,42 + 10,88 nm <=150 nm 46,42 £10,88 nm 5-12 nm
Dgp =0,7 um
8,06 +1,90 nm
Quantité : 500 ml 100 ml 500 ml 200 ml
Morphologie des . . .
. nanoparticules | nanoparticules nanoparticules Nano paste
particules :
Ethyleé lycol
Dispersées dans une Ethanol et thylene glycol, , ,
. Alcool et glycol . Isopropanol et eau | Tétradécane
solution de : Ethylene glycol
(<3%)
Concentration : 30.11 % Wt 20% Wt 29,29 % Wt 53-57% Wt
Aspect de I'encre : Gris métallique | Gris métallique Marron foncé Bleu nuit
Tension de surface 25,96 2831 26,73 2831 24-36
(mN/m) :
Densité : 1,32 PP 1,32 PP
Viscosité (20°C) : ?7?? 11,6-13 mPa.s 7?7 ?7?? 5-20 mPa.s

Figure 1.2.4 : Spécifications fournies par les fournisseurs pour les diverses encres d’argent
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Les spécifications précédentes respectent celles de la téte d’impression. A priori, ces encres peuvent
étre imprimées avec I'imprimante CERADROP. Cependant, il est nécessaire de vérifier ces diverses
spécifications et de controler que les films obtenus peuvent jouer le réle d’électrode supérieure de
nos dispositifs photovoltaiques.

Afin de pouvoir qualifier ces encres, nous avons réalisé un protocole de tests permettant de
controler les paramétres indispensables pour I'impression (tension de surface, mouillabilité, ...) et
pour la réalisation d'une électrode suffisamment performante pour réaliser des dispositifs
fonctionnels (épaisseur, résistivité, ...).

Le protocole de qualification est composé des étapes suivantes :
e Qualification des caractéristiques de I'encre :
Mesures des parametres suivant :

- Tension de surface
- Viscosité
- Test de sédimentation (sur 2 jours)

e Qualification de l'interaction encre/substrat :
Mesures des parametres suivants :

- Mouillabilité et adhésion de I’encre sur les couches inférieures

e Dépot de I'encre a la tournette sur verre et qualification du dép6t obtenu :

- Optimisation des parameétres de dépobts a la tournette afin d’obtenir une couche
réfléchissante d’épaisseur constante de 150 nm + 15 nm. Cette valeur correspond a
I’épaisseur standard de I'électrode supérieure de nos dispositifs lorsqu’on la dépose
par évaporation.

Mesures des parametres suivants :

- Mesure de la résistance par carré (€2/71) du dép6t en fonction de la température de
recuit de la couche sur la plage 120-150°C. Cette plage a été choisie afin d’étre
compatible avec les substrats flexibles en PET qui ont tendance a se déformer passé
une température de 150°C.

Les encres satisfaisant les spécifications de la téte d’impression et permettant d’obtenir des dép6ts a
la tournette avec de bonnes propriétés conductrices sont ensuite transmises a Disasolar afin d’étre
testées par impression jet d’encre.

Nous allons revenir sur chacun des points du protocole, les expliciter, présenter le principe de
mesures de certains parameétres et donner les résultats pour chacune des encres testées.
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2.1. Qualifications des caractéristiques de I'encre

2.1.1. Mesure de la tension de surface d’une encre

La tension de surface ou tension interfaciale est une grandeur caractéristique de I’encre qui
intervient lorsque cette derniéere est en contact avec un autre milieu. Dans le cas de I'impression jet
d’encre, cet autre milieu est I'air ambiant. La tension de surface se traduit par une force s’exergant
sur I'encre qui I'incite a diminuer sa surface de contact avec I'air et a avoir davantage d’affinités avec
lui méme. Cette grandeur a la dimension d’une force par unité de longueur et s’exprime en N.m™.

Afin d’accéder a la tension de surface y de I’encre, nous avons utilisé un instrument optique de
mesure d’angle de contact et de tensiométrie OCA 15 EC. Cet instrument utilise la technique de la
goutte pendante afin de calculer le paramétre y.

e Le principe

Le principe de cette mesure repose sur I'analyse de la forme d’une goutte liquide pendante issue
d’une seringue a I'équilibre entre gravité et capillarité. L’équation de Young-Laplace dicte la forme de
cette goutte axisymétrique et s’exprime sous la forme suivante [25-29] :

1 1 2
V-(R—1+R—2) =—Ap.g.y+ 'R, (6)
Ou Ry est le rayon de courbure au niveau de 'apex de la goutte (sommet 0)
R; et R, sont les rayons de courbure principaux au point M de coordonnée (x, y)
Ap représente la valeur absolue de la différence entre la masse volumique de
I’encre et celle de I'air
g est I'accélération de la pesanteur
y est la tension de surface de I'encre

La figure 2.1.1 précise la définition du systeme de coordonnées (0,x,y).

Yy

_ » Ds o

)\ ., Fal
D. ADE

Y M x}
y (x,y)
S
v g

Figure 2.1.1: Définition du systeme utilisé pour la technique de la goutte pendante (retour)
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En fixant I'abscisse curviligne « s » et I'angle « ¢ » comme présenté sur la figure 2.1.1, on peut
exprimer x et y en fonction de «s» et de« @ » tels que: x=Rg.cos(¢).s(7)et

y = Ry.sin().s (8).

. R d
On peut faire de méme avec R; et R,: Ry = ﬁ et R, = Sinx((p)

et exprimer I’équation (6) sous la

forme: RO.Z—? =2- Ap'g}'/y'RO — Sinx((p) .Ry(9)

En utilisant les coordonnées adimensionnées X, Y, S telles que : X = Ri,Y = Rl et S= Ri , on peut
0 0 0
alors définir une équation paramétrique du profil de la goutte a partir de (7), (8) et (9) :

-

ax @
s = cos(g
dy
(10) < o= sin(¢)
dp sin (¢) _Ap.g.(Ry)?
§ o5 = 2~ BY ———avec ﬁ—f

L'équation paramétrique (10) obtenue est non linéaire et n’a pas de solution analytique dans le cas
général. Historiquement, les premiéres déterminations de tension de surface a partir de la technique
de goutte pendante étaient réalisées a partir de tables [28,29]. Ces derniéres permettaient de
remonter a la tension de surface a partir de la forme de la goutte en équilibre. Elles étaient

. Ds .. , . . e
construites en calculant le rapport § = D—S afin de déterminer les parametres B et Ry. Dg est défini
E

comme le diametre maximum de la goutte et Ds est défini comme le diametre de la goutte a une
distance D; de I'apex (voir Figure 2.1.1). L’arrivée du calcul numérique et la numérisation des images
a alors permis la mise au point de méthodes rapides et précises [30], basées sur un ajustement entre
le profil d’'une goutte et la résolution numérique de I'équation de Young-Laplace qui permettent de
trouver précisément les valeurs des parametresf et Ro. C'est sur ce procédé que s’appuie
I'instrument OCA 15 EC pour déterminer une valeur de la tension de surface de I'encre.

Systémes de contrble
et d'acquisition

Actionneur
(Piston)

Eclairage Caméra

CT_

Figure 2.1.2 : Photographie et schéma du dispositif de mesures de tension de surface OCA 15 EC
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e Lesrésultats

Les encres sont placées sous agitation pendant 1 h avant d’effectuer la mesure. L’agitation est faite
par un agitateur a rouleaux afin d’éviter toute pollution de la solution avec des agitateurs
magnétiques. Apres avoir rentré les spécifications des fournisseurs dans la base de données de
|"appareil de mesures, nous avons pu caractériser la tension de surface par la technique de la goutte
pendante pour chacune des encres. Un exemple de mesure de tension de surface est présenté a la
figure 2.1.3 et une synthese des résultats obtenus est présentée a la figure 2.1.4 :

Lors de l'acquisition, I'actionneur est activé et
pousse I'encre dans la seringue. Au moment ou la
goutte atteint sa limite de décrochage,
I'utilisateur effectue une capture d’image a I'aide
2 de la caméra. Il fixe par la suite les niveaux 1, 2 et
3 sur la photographie obtenue. Le niveau 1
permet de fixer I'échelle de longueur en
connaissant le diamétre de la seringue et le
nombre de pixels qui la représente sur I'image. Le
niveau 2 indique le début de la goutte et le
niveau 3 marque le milieu extérieur. Par la suite,
le logiciel peut ajuster le profil de la goutte,
résoudre I'équation de Young-Laplace et donner

3 une valeur de la tension de surface de |'encre

IFT : 26,37 mN/m testée.

Figure 2.1.3 : Mesure de tension de
surface de I’'encre 1

ENCREL | ENCRE2 | ENCRE3 | ENCRE4 | Téte d'impression
. Spécifications
Tension| " (rn/m) 26 28-31 27 28-31 24-36
de v
surface esures 26+1 | 31+1 28+ 1 30+ 1
(mN/m)

Figure 2.1.4 : Tension de surface pour les quatre encres testées

Les résultats obtenus sont proches des spécifications des fournisseurs et rentrent dans les
spécifications de la téte d’impression.

2.1.2. Mesure de la viscosité

La viscosité dynamique n caractérise I'aptitude de I'encre a s’écouler. Elle se manifeste chaque fois
que les couches voisines d’'un méme fluide sont en mouvement relatif, avec frottement, les unes par
rapport aux autres.

Considérons I'écoulement d’un fluide entre deux plans paralleles de surface S. L'un des plans est
immobile tandis que l'autre se déplace a une vitesse uniforme sous l'action d’une force
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tangentielle F,.. Ce déplacement engendre un mouvement de cisaillement des couches les unes par
rapport aux autres sans qu’il y ait transfert de matiere.

Plan mobile

WV

Sens de I'ecoulement

Y Plan fixe

7 x

Figure 2.1.5 : Ecoulement de cisaillement d’un fluide entre deux plans

P—
La viscosité dynamique n peut alors s’exprimer a partir des forces de cisaillement « F, », de la

. .. dv
surface de contact S et de la vitesse de cisaillement d—; :

— T‘UX E, dy
F,=1n8—= = =.—/— (11
La viscosité a la dimension d’une (Pression X Temps) et s’exprime en Pa.s.

Nous avons utilisé un viscosimétre SV-1A a onde sinusoidale utilisant la méthode de vibration du
diapason pour déterminer la viscosité dynamique de I'encre. Cette méthode permet des mesures
quasi immédiates sur une large plage de 0,3 & 10° mPa.s.

e Le principe

Le principe de cette mesure repose sur le mouvement microscopique d’un corps vibrant tout en
conservant I'équilibre thermodynamique du fluide. Ce corps vibrant est un composé piézoélectrique
constitué de deux électrodes métalliques auxquelles est appliquée une tension sinusoidale. Cette
tension engendre la vibration du corps solide et se traduit sous la forme d’'un mouvement de torsion.
Les deux électrodes sont immergées dans le milieu étudié jusqu’a une hauteur fixe. On connait ainsi,
la masse immergée et la surface des électrodes en contact avec le fluide étudié. Les forces
visqueuses exercées a cette surface modifient la fréquence de résonance du corps vibrant. La mesure
de viscosité tient compte des caractéristiques connues du corps vibrant dans un milieu de référence
et dans le milieu étudié et s’exprime a partir de la relation suivante [31] :

2
1= (e (GG -

Ou f et fy sont respectivement la fréquence d’oscillation dans le fluide et dans

le milieu de référence

A A , . . .

Tf et % représentent I'amortissement mécanique du corps vibrant dans le
0

fluide et dans le milieu de référence
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m, représente la masse immergée des électrodes
S, est la surface immergée des électrodes
Priuide ©€stla densité du fluide

La force exercée reste constante, la méthode ne permet pas de caractériser totalement les fluides
non newtonien mais donne suffisamment d’indications par rapport a I'impression.

e Lesrésultats

Comme pour la mesure de tension de surface, les encres sont placées sous agitation pendant 1 h
avant d’effectuer la mesure. Les résultats obtenus sont présentés a la figure 2.1.6 :

ENCRE 1 ENCRE 2 ENCRE 3 ENCRE 4 Téte d'impression
Spécoifications a 272 11-13 277 27? 5.20
. . .| 20°c(mPa.s)
Viscosité M S 19°
esures a 19°c 12+1 12+1 13+1 18+1
(mPa.s)

Figure 2.1.6 : Viscosité pour les quatre encres testées

Les résultats obtenus pour la viscosité de chacune des encres sont compatibles avec les spécifications
de la téte d’impression. Le rapport d’éjection n’est donc pas problématique pour ces quatre encres.

2.1.3. La sédimentation

Afin de vérifier si les encres testées sont sujettes a une sédimentation rapide, nous avons effectué un
test sur une journée. Cette période correspond au temps moyen que passe une encre dans
I'imprimante avant d’étre éjecté.

Aprés avoir mis sous agitation les encres pendant 1 h, nous avons placé 2 ml de chaque encre dans
un tube a essai placé verticalement, fermé et a température ambiante. Les tubes sont restés au
repos et a I'abri de la lumiere pendant la journée. Au bout de cette période, nous avons constaté que
trois des quatre encres ne présentaient pas de signes visibles de sédimentation mais que I'encre 3
possédait clairement deux phases distinctes :

- La phase supérieure plus claire comportant
principalement du solvant et des additifs.

- La phase inférieure plus sombre comportant les
nanoparticules d’argent agglomérées.

= La sédimentation de cette encre en si peu de temps peut
Phase supérieure (solvant,...) R . . L. .
poser des problémes d’impression. Une détérioration de la

Phase inférieure (np A ~ N . - . .
(np Ag) téte est a craindre lors d’une utilisation en continue.

Compte-tenu du colt d’une téte d’impression (>1000 €),

I'encre ne peut étre utilisée telle quelle pour I'impression

Figure 2.1.7 : Sédimentation de I’encre 3 sans une reformulation.

Nous avons cependant continué a réaliser des tests sur celle-ci afin d’avoir un point de comparaison
avec les autres encres.
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2.2. Qualification de l'interaction encre/substrat

Aprés avoir mesuré les parameétres intrinséques de I'encre, nous allons qualifier I'interaction de cette
derniere avec le substrat et plus particulierement les couches sur lesquelles elle sera amenée a étre
déposée. L'encre d’argent, ayant pour réle de servir d’électrode et de connectique, va étre amenée a
étre imprimé sur le PEDOT:PSS et I'ITO. Nous avons donc testé la mouillabilité et I'adhésion des
quatre encres sur I'empilement de couches réelles et par la méme occasion sur le substrat vierge
(verre et PET) afin de pouvoir réaliser des dépo6ts par la suite a la tournette et caractériser
électriquement les films obtenus.

2.2.1.Mouillabilité de I’encre sur les couches inférieures

La mouillabilité caractérise I'étalement de I'encre sur un substrat. Le parametre qui permet d’estimer
la mouillabilité de I'encre est I'angle de contact © formé par le substrat et le liquide. Cet angle est
défini par la tangente a la goutte de liquide au point de rencontre des trois phases : liquide, solide,
gaz. La valeur de I'angle 0 résulte de I’équilibre des forces interfaciales : solide-liquide (yg.), solide-
vapeur (yYsy) et liquide-vapeur (y.y). La figure 2.2.1 illustre I'état d’équilibre d’une goutte suivant sa
mouillabilité avec le substrat :

(a) (b)

Yiv

>
Ya Ysv Ya Yo YaL Ysv

Figure 2.2.1 : Schéma des forces appliquées a la goutte d’encre suivant sa mouillabilité (retour)
A partir de cet état d’équilibre, Young a établi en 1805 la relation suivante :

Ysv = Vs, + Vv -cos(8) (13)
En fonction de la valeur prise par 6, on distingue différents types de mouillage :

- 8=0:leliquide s'étale spontanément et le mouillage est dit parfait.
- 0<0<90°:le mouillage est considéré comme partiel. (cas (b) et (c) figure2.2.1)
- 90°<B<180°:le mouillage est mauvais. (cas (a) figure2.2.1)

Dans le cadre de I'impression jet d’encre et pour les dépdts de couches nécessitant un motif précis,
nous avons réduit empiriguement 'intervalle de valeurs de 8 considéré comme valide. Si I'angle 6 est
trop faible et tend vers un mouillage parfait, la résolution du motif obtenue va étre mauvaise. A
I'inverse, si I'angle © tend vers 90°, la quantité d’encre utilisée augmente en méme temps que les
probléemes d’adhésion et de contréle d’épaisseur du film que I’on va obtenir par la suite. Nous avons
donc réduit la plage de 6 a [20°,70°].

Afin de mesurer I'angle de contact pour chaque encre sur les différents substrats, nous avons utilisé
la méthode «sessile drop» de I'OCA 15 EC.
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e Le principe

A partir d’une goutte déposée sur le substrat, le logiciel extrapole le profil de la goutte et détermine
I’angle de contact de part et d’autre de la goutte en faisant passer les tangentes au profil au niveau
des points A et B. La figure 2.2.2 présente un exemple de détermination d’angles de contact.

CA left. 27.7°
CA right: 27.8"°

Figure 2.2.2 : Exemple de mesure d’angles de contact de I’encre 2 sur verre

e Lesrésultats

La figure 2.2.3 présente les mesures d’angles de contact pour les 4 encres sur les différents
empilements de couches sur lesquelles elles seront déposées. Chaque résultat présenté ci-dessous
correspond a une valeur moyenne d’angles de contact effectuée sur 4 mesures (= 4 échantillons
distincts). Seuls les substrats de verre et de PET ont subis un traitement de surface (UV-Ozone). Le
traitement par UV-Ozone augmente la mouillabilité en provoquant la rupture des liaisons
moléculaires a la surface du solide, ce qui cause I'augmentation de yg, [32].

Angle de contact 0 (degrés)
Substrat Encre 1 Encre 2 Encre 3 Encre 4
Verre 39 27 25 45
Verre + ITO 30 34 29 33
Verre + ITO+ ZnO +
P3HT:PCBM + 40 31 27 28
PEDOT:PSS
PET 47 41 35 26
PET + ITO 67 50 45 24
PET + ITO + ZnO +
P3HT:PCBM + 43 30 25 29
PEDOT:PSS

Figure 2.2.3 : Mesure des angles de contact des 4 encres pour différents empilements

[138]



Les mesures effectuées montrent des angles compris entre 20° et 70°. Les quatre encres satisfont
notre critere de mouillabilité. On peut cependant constater certaines tendances :

- La mouillabilité sur verre et sur verre+ITO est meilleure que sur PET et sur PET+ITO pour les
encres 1, 2 et 3.

- Lamouillabilité sur le PEDOT:PSS semble indépendante du substrat PET ou verre.

- Les encres 3 et 4 présentent globalement une meilleure mouillabilité que les encres 1 et 2.

2.2.2. Adhésion de I’encre sur les couches inférieures

e Le travail d’adhésion

L'adhésion de I’encre sur le substrat a une importance capitale lors de I'impression. Si I’encre encore
humide n’adhére pas correctement au substrat, le positionnement et la qualité du motif
d’impression peuvent étre grandement influencés et devenir des facteurs limitants pour la réalisation
de dispositifs fonctionnels. Le parametre qui caractérise I'adhésion de I'encre sur le substrat est le
travail d’adhésion.

Le travail d’adhésion W,p entre deux milieux A et B peut étre défini comme le travail réversible a
fournir pour séparer le milieu A du milieu B et les éloigner a une distance suffisante pour éviter
toutes interactions. Ce changement énergétique se traduit par I'équation établie par Dupré en 1869 :

Wap = vi+vs — Vs (14)
En remplagant y5 par I’équation de Young (13), on obtient I'expression suivante :
Wap =y X [1+ cos(6)] (15)

A partir de I'angle de contact 0 et de la tension de surface de I'encre, on peut remonter au travail
d’adhésion entre I’encre et le substrat sur lequel elle a été déposée. La figure 2.2.4 présente le calcul
du travail d’adhésion pour chaque encre et chaque empilement étudiés :

Wae = YLx (1+cos(Bcontact)) (en Joules)

Substrat Encre 1 Encre 2 Encre 3 Encre 4
Verre 56,64 49,87 52,73 51,21
Verre + ITO 59,47 48,23 51,85 55,16
Verre + ITO+ ZnO +
P3HT:PCBM + PEDOT:PSS >6,28 48,97 52,31 26,48
PET 53,6 46,27 50,3 56,96
PET+ITO 44,32 43,32 47,21 57,4
PET + ITO+ ZnO + P3HT:PCBM
+ PEDOT:PSS 55,18 49,2 52,72 56,23

Figure 2.2.4 : Travail d’adhésion des encres sur les différents empilements

Le travail d’adhésion est globalement du méme ordre de grandeur pour les différentes encres pour
un méme substrat et tourne aux alentours des 50 Joules. On note cependant quelques différences :

- L’encre 2 présente des valeurs de travail d’adhésion légerement plus faibles que les autres
encres.
- L’encre 4 présente globalement les meilleures valeurs de travail d’adhésion.
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Remarque : Dans les équations (14) et (15), nous avons effectué une hypothese. Nous avons
considéré que I'énergie de surface du solide est assimilée a I'énergie de surface du solide en équilibre
avec la vapeur ambiante, ys=ysp. Or, I'énergie de surface d’un solide peut étre influencée si des
molécules de vapeur de I'air ambiant sont adsorbées a sa surface. Lorsque le solide est en équilibre
avec la vapeur de liquide, la diminution de I’énergie libre de surface du solide, due a I’adsorption de
vapeur est déterminée comme étant la pression d’équilibre d’étalement m, = y5 —ys, (= 0) et
influence la relation (15) de telle sorte que W,z =y, X [1 + cos(8)] + m, [33,34]. Ne pouvant
accéder simplement a ce parametre, nous I'avons négligé dans les calculs de W,g. Les valeurs de
travail d’adhésion sont donc légérement sous-estimées.

e Détermination des composantes yg et ys;,

A partir du travail d’adhésion, on peut remonter aux tensions superficielles ys et ys, présentées
précédemment a la figure 2.2.1 et ainsi caractériser plus précisément I'interaction encre/substrat.

En 1964, Fowkes [35] montre que les tensions superficielles sont une somme de composantes
additives indépendantes et que les tensions interfaciales sont la somme des tensions s’exergant sur
chacune des deux phases a l'interface. Si seules des interactions dispersives sont présentes entre un
solide et un liquide, la tension interfaciale ys; se traduit par la moyenne géométrique des
composantes de la tension superficielle du solide et du liquide :

2
ve = < rs — /Vﬁ) =y +yf -2 |ydyv? (16)

En 1969, Owens et Wendt [36] étendent le modéle de Fowkes en tenant compte des forces associées
aux liaisons hydrogene. Dans ce modele, les énergies de surface sont séparées en deux composantes,
I'une dite dispersive y¢ et I'autre dite polaire yP telle que I'énergie de surface totaley soit :
¥y =v%+ yP. yP est la composante de la tension de surface due aux interactions polaires et aux
liaisons hydrogene. Ils généralisent la formule (16) et postulent que:

YsL =VS+VL_2\/YS€1'YL€1 _2\/)’5-)’5(17)

En remplagant y;, dans I’équation (14), on peut exprimer le travail d’adhésion sous la forme :

Wyp = 2 X (\/Vs”-n” + \/thd) (18)

A partir de ce modele, on peut déterminer les composantes dispersive et polaire de la tension de
surface du solide et remonter a ys [37]. Pour cela, on effectue des mesures d’angle de contact sur le
substrat étudié a partir de deux liquides dont on connait les composantes pr et y& . On résout
ensuite le systeme suivant :

Y1 X [1+cos(6,)] = <\/VSF‘,'VLPl + \/VstLd1)

(19)
Yz X [1+cos (0) ] = (JV;VLPZ + \/VsdyLdz>
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Dans notre cas, nous avons choisi deux liquides que nous avions en stock : 'acétate d'éthyle et
I'ortho-xylene. La Figure 2.2.5 présente les résultats obtenus pour la détermination de la tension de
surface ys pour les différents empilements utilisés précédemment.

Eléments de la Partie Partie Energie de
. . . . surface
Substrat base de données | dispersive polaire
sélectionnée (mN/m) (mN/m) totale
(mN/m)
Verre 17,29 17,67 34,97
Verre + ITO -Ethyl acétate 19,02 10,08 29,1
(partie disp. : 19,6
Verre +ITO +Zn0O + partie pol. :3,92)
P3HT:PCBM + PEDOT:PSS [Schultz & al.] 15,83 23,54 39,36
PET -Ortho-xylene 21,01 5,72 26,73
(partie disp. : 28,73
PET+ITO partie pol.: 1,37) 27,23 0,01 27,24
PET + ITO +ZnO + Danczuk &al.] 15 89 J361 20t
P3HT:PCBM + PEDOT:PSS ! ! !

Figure 2.2.5 : Détermination de ygs par la méthode d’Owens et Wendt

Dans lI'ensemble, les énergies de surface obtenues sont assez faibles. On constate en particulier que
les valeurs de yg pour le verre et le PET ne sont pas tres élevées malgré le traitement UV-Ozone. Il est
a noter que ces échantillons ont d(i attendre entre 1h et 1 h 30 environ (temps de transport, ...) entre
le moment ou ils ont subi le traitement de surface et le moment ou l'on a effectué les
caractérisations. Il y a donc de fortes chances que les effets du traitement se soient estompés.

A partir des valeurs de ys et I'équation de Dupré(14), on peut déterminer la composante interfaciale
Ys.- La figure 2.2.6 présente les valeurs obtenues de yg; pour chaque interaction encre/substrat ainsi
gu’une synthése de I'ensemble des tensions de surfaces présentées précédemment :

Yiv mesurée par la technique de la goutte pendante
Encre 1 Encre 2 Encre 3 Encre 4
31,8 26,37 27,66 30 Ys= Ysolide/air déterminée
avec le méthode d’Owens
Substrat Ys.déduite de I'équation de Dupré et Wendt
Verre 10,13 11,47 9,9 13,76 34,97
Verre + ITO 1,43 7,24 4,91 3,94 29,1
Verre+ ITO+ZnO+
P3HT:PCBM 14,88 16,76 14,71 12,88 39,36
+PEDOT:PSS
PET 4,93 6,83 4,09 0,23 26,73
PET+ITO 14,72 10,29 7,69 0,16 27,24
PET +ITO + ZnO
+ P3HT:PCBM 16,12 16,67 14,44 13,27 39,5
+PEDOT:PSS

Figure 2.2.6 : Composantes des tensions interfaciales des 4 encres pour les différents empilements
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2.3. Dépo6t de I'encre a la tournette et qualification du film obtenu

Aprés avoir caractérisé les différentes encres et leurs interactions avec le substrat, nous allons
qualifier les propriétés électriques des films obtenus aprés dép6t et recuit de I'encre.

2.3.1. Dépbt des encres

Nous avons effectué le dépodt des encres a la tournette sur verre et sur PET. Nous avons optimisé les
parametres de dépo6ts pour chaque encre et chaque substrat afin d’obtenir un film sec d’une
épaisseur de 150 nm en moyenne. Le contréle d’épaisseur a été effectué par profilométrie
mécanique a I'aide d’'un Dektak XT. Les parameétres de dépots varient significativement d’'une encre a
|"autre. La gamme de variation est la suivante :

Vitesse : 1000 a 3000 rpm
Temps:60s
Accélération : 1000 r/sec?

L'étape de dépot est immédiatement suivie d’un recuit. Afin d’éliminer toute trace de solvant et
d’obtenir des propriétés électriques satisfaisantes, nous avons fait varier la température de recuit
entre 120°C et 150°C par pas de 10°C. Une couche séche et réfléchissante a été obtenue pour les
encres 1 a 3 aprés 2 min de recuit en moyenne. Pour I'encre 4, il a fallu attendre 1h de recuit a 130°C
pour obtenir une couche seche et réfléchissante. En regardant les solvants constituants les quatre
encres, on constate que les encres 1 a 3 sont constituées de solvants a faible température
d’ébullition alors que I'encre 4 a pour solvant le tétradécane dont la température d’ébullition est de
253,55°C.

Solvant Température d'ébullition (°c) | Références
Isopropanol 82.5 [38]
Encre Ethanol 78,2 [39]
1,2et3 Eau 100 (39]
Ethyléne glycol 198 [39]
Encre 4 Tétradécane 253,55 [40]

Figure 2.3.1 : Température d’ébullition des solvants des différentes encres d’argent
Le recuit de cette couche est limité :

- Au niveau de la durée : la couche active du dispositif OPV ne peut pas étre soumis a des
températures de recuit élevé (>100°C) pendant un laps de temps prolongé sans détériorer
cette derniere et les performances du dispositif.

- Auniveau de la plage de température : a court terme, les cellules devront étre imprimées sur
des substrats flexibles en PET. Au dessus de sa température de cristallinité t., (= 140°C), la
morphologie du PET amorphe change et tend a se cristalliser. Le substrat a alors tendance a
se déformer.

L'encre 4 ne permettant pas d’obtenir une couche seche et réfléchissante dans la plage de
température spécifiée a donc été éliminée.
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2.3.2. Les propriétés électriques des films obtenus

Une électrode se caractérisant en partie par sa capacité a conduire un courant, elle doit donc avoir
une faible résistance de surface. Nous avons donc mesuré la résistance par carré (QQ/]) du film
obtenu en fonction de la température de recuit a I'aide d’un dispositif 4 pointes.

Le dispositif de mesure est composé de quatre pointes en carbure de tungsténe séparées par une
distance identique « S» (=1 mm dans notre cas). Ces dernieres sont placées a la surface de
I’échantillon conducteur dont on veut déterminer la résistivité. Les deux pointes externes permettent
d’appliquer un courant | tandis que les deux pointes restantes permettent de mesurer la différence
de potentiel V. Si la couche mince étudiée possede une épaisseur e << S (typiquement e < 0,4 X S
[41]), on peut considérer que les lignes de champ électrique diffusent dans la couche
perpendiculairement par rapport aux pointes et que les pertes de signal dues a une diffusion en
profondeur dans la couche sont négligeables. Cette hypothése permet de construire un modeéle qui
mene a I'expression suivante [41-43] :
V p
7= K X E:KX R (20)
Ou K est un facteur sans dimension caractéristique de la géométrie 2D (forme
des contours, position des contacts, ...)
Ry est la résistance [

Dans le cas ol la couche est considérée comme infinie, c'est-a-dire dans le casou Let | > 10 X S [41],
on peut déterminer analytiquement le facteur K :

PYC)

(21)
Ce qui permet d’exprimer la résistance sous la forme :

R TV aszaxl 22
°"m@" 1 " r (22)

La figure 2.3.2 présente le schéma du principe de la mesure 4 pointes.
I

S S S
3 3 € >
L 4 \ 4 4 v

°
L >

Figure 2.3.2 : Schéma du principe de la mesure 4 pointes

&
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e Lesrésultats

Les mesures de résistivité ont finalement été effectuées sur les couches déposées sur des substrats
en verre. Les échantillons sur PET n’ont pas permis de réaliser des mesures fiables car le substrat en
PET se déformait sous les pointes. Le dépd6t d’argent de 150 nm en moyenne recouvre la totalité du
substrat en verre de dimension (1X1) cm. Les conditions préalables pour effectuer des mesures 4
pointes viables sont donc validées :

- L(=1cm)etl(=1cm)sont strictement supérieures a 10 X S (=10 mm)
- e (= 150 nm) est nettement inférieure a 0,4 X S (= 400 um).

Les dépots de référence effectués par évaporation sous vide ont donné des résistances par carré
inférieures a 1 /1. Dans le cadre du projet et compte-tenu du développement des encres d’argent,
les spécifications au niveau de la résistivité ont été fixées a 1~2 Q/[. Les encres dépassant ce seuil
ne seront donc pas validées. La figure 2.3.3 présente I'évolution de la résistance par carré en fonction
de la température de recuit pour les différentes encres d’argent. Chaque résultat pour les encres 1 a
3 est la moyenne effectuée sur 3 échantillons distincts :

10 - RO=f(temperature)

g - 9,3

g - 8,2

7 .
— 6 4
E Encre 1
S 5 —=—Encre 2
= 4 - 3,99 " 42 ——Encre 3

—=#—Encre 4
3 .
2 - 1,66
1,33
11 0,62 =0,97 0,54
0 0,54 0,27 s
118 128 3 148
Temperature (l’ci3

Figure 2.3.3 : Ry = f(T®) pour les 4 encres d’argent
D’apres le graphique précédent, on constate que :

- Les encres 1 et 2 respectent les spécifications de résistivité pour des températures de recuit
de 140°C et 150°C.

- L’encre 3 respecte les spécifications et présente les meilleures performances au niveau de la
résistivité de la couche obtenue quelque soit la température de recuit utilisée.

- L’encre 4 malgré 1 h de recuit a 130°C n’atteint pas la barre des 2 Q/[ .

Au final, les encres 1, 2 et 3 permettent d’obtenir des couches conductrices suffisamment
performantes pour jouer le réle d’électrode supérieure pour des températures de recuit de 140°C et
150°C.
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2.4. Conclusion sur la sélection des encres

En définitive, les encres 1 et 2 sont les seules encres respectant les spécifications de la téte
d'impression et celles d’'une électrode métallique conductrice. L'encre 3, malgré une tres faible
résistance par carré des couches obtenues, sédimente rapidement. Une reformulation est nécessaire
afin de l'utiliser en impression jet d’encre. Notre partenaire Nanogap n’a malheureusement pas pu
nous fournir une nouvelle version de cette encre au cours du projet. L'encre 4 commerciale respecte
les spécifications de la téte d’impression mais les températures nécessaires pour sécher la couche ne
sont pas adaptées a la réalisation de dispositifs OPV.

2.5. Tests en cellule des encres 1 et 2 par impression jet d’encre

Dans cette partie, nous allons présenter les performances de dispositifs OPV dont I'électrode
supérieure a été obtenue par impression jet d’encre a partir des encres 1 et 2. Les dispositifs
présentent la structure suivante (PET/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag imprimé) et ont été
réalisés par notre partenaire Disasolar.

2.5.1. Impression de I'électrode d’argent

Aprés les qualifications que nous avons réalisées, les ingénieurs de Disasolar ont d{ optimiser les
paramétres d’impression. Hormis le réglage des paramétres de pulse pour I'éjection et obtenir une
formation de goutte bien définie, ils ont di adapter un paramétre qui influence particulierement la
morphologie de la couche aprés séchage [44] : le « drop spacing ».

e Le drop spacing

Le résultat de I'impression d’une goutte d’encre sur un substrat est appelé un « splat ». Avant toute
impression, il est nécessaire de déterminer le diametre du « splat » car ce dernier varie suivant la
mouillabilité et 'adhérence de I’encre sur le substrat. Une fois ce paramétre déterminé, il est
possible de paramétrer le fichier de CAO en fonction de celui-ci. On peut ainsi choisir I'espacement
entre chaque « splat » d’'une méme ligne d'impression et entre chaque ligne d’'impression. Cet
espacement est appelé « drops spacing » et noté «S». Afin d’obtenir un film continu lors de
I'impression, il est nécessaire de fixer un parametre S <2 X Rgp1q¢- Plus S est petit, plus la
superposition entre deux gouttes successives est importante et plus I'épaisseur de la couche apres
séchage sera grande. Il est donc nécessaire d’optimiser S afin d’obtenir I'épaisseur souhaitée. La

figure 2.5.1 illustre le réglage du « drop spacing ».
5

@l :
s| i |

Figure 2.5.1 : Réglage du « drop spacing » afin d’obtenir une couche continue :
(a) S >2 X Rgpia¢
(b) S <2 X Rgpiar
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Les encres d’argent ont été imprimées sur un empilement PET/ITO/PEDOT:PSS pour différents
paramétres de « drop spacing » afin d’obtenir une épaisseur uniforme et une résistivité de 1~2 Q/.
Les dépots par impression sont réalisés sur des substrats de 2,5 X1,6 cm? et sont suivis d’un recuit de
145°C pendant 3 min pour I’encre 1 et de 145°C pendant 2 min pour I'encre 2.

Encre 1
Drop spacing (um) Epaisse.urs olbt.enues par RO (Q/.D) optgnues .é I'aide
profilométrie (nm) du dispositif 4 pointes
40 37110 7,5%0,2
20 138 £10 4,8+0,2
Encre 2
Drop spacing (um) Epaisse.urs olbt.enues par RO (Q/.D) optgnues .é I'aide
profilométrie (nm) du dispositif 4 pointes
40 52+10 4,5+0,2
25 140 + 10 1,8+0,2

Figure 2.5.2: Réglage du « drop spacing » afin d’obtenir une couche uniforme et conductrice

Le parametre de « drop spacing » qui a été retenu est 20 um pour I'encre 1 et 25 um pour I'encre 2.
On constate que la résistivité de I'encre 1 est inférieure a celle de I'encre 2. Ce phénoméne provient
en partie du fait que I’encre 1 met moins de temps a sécher sur le PEDOT:PSS que I'encre 2.

2.5.2. Tests en cellule

Les tests en cellules ont été réalisés sur des substrats flexibles de 2,5 X1,6 cm? et chaque cellule
posséde une surface active de 2 cm?. Le protocole d’élaboration des cellules est similaire a celui
présenté pour les cellules grandes surfaces en annexe (ANNEXE 2) mais optimisé par Disasolar pour
les substrats flexibles. L'ensemble des couches de I'empilement hormis I'électrode supérieure est
déposé a la tournette. Dans le cadre du projet SprinTroniCs, différentes couches d’interface (ETL) a
base de nanoparticules de ZnO ont été testées. Les figures 2.5.3 et 2.5.4 présentent la comparaison
des performances de dispositifs OPV obtenus avec I'électrode supérieure imprimée et évaporée pour
deux ETL différents. La moyenne a été effectuée sur 5 échantillons pour chaque type de dispositif.

2,4 -
23 | ® Référence
;\? 2’2 4 ®Encre 2
= 21 ®Encrel
c
g o T
% 1,9 -
5 1,8 - T
e 1,7 - ¢
1,6 -
1,5
1,4 T T T 1
Dispositif avec Ag Dispositif avec Ag Dispositif avec Ag
évaporé (Référence)  imprimé (Encre 2) imprimé (Encre 1)

Figure 2.5.3 : Comparaison des performances de dispositifs a base d’ETL 1 pour différentes électrodes
supérieures
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Figure 2.5.4 : Comparaison des performances de dispositifs a base d’ETL 2 pour différentes électrodes
supérieures

On constate dans les deux cas que :

- Les performances obtenues avec I'encre 2 sont proches des performances obtenues avec
I’électrode évaporée de référence voire méme supérieures en présence de I'ETL 2.

- L’encre 1 donne des dispositifs avec des performances nettement inférieures a celles
obtenues avec la référence ou I'encre 1.

Les différences de performances obtenues entre les deux encres peuvent s’expliquer en partie par
les différences de résistivité observées précédemment.

2.5.3. Conclusion sur les encres d’argent pour I'électrode supérieure

Les encres 1 et 2 permettent de réaliser des électrodes supérieures et des dispositifs OPV
fonctionnels sur PET. Dans le cas de I'encre 1, les performances obtenues n’atteignent pas celles des
dispositifs de référence. De plus, cette encre était une encre commerciale répandue dans le domaine
de la recherche mais qui n’est malheureusement plus produite a I’heure actuelle. Depuis plus de 2
ans, I'encre 2 développée par notre partenaire Nanogap, permet de réaliser des cellules et modules
OPV permettant de dépasser les performances obtenues par électrode supérieure évaporée.

[147]




3. Solutions pour I'électrode inférieure

Dans une seconde partie du projet, nous avons abordé les matériaux imprimables pour I'électrode
inférieure transparente. L'utilisation d’oxydes conducteurs transparents (OTC) est en plein essor
depuis ces quinze derniéres années en raison d’une demande croissante liée a I'usage d’appareils
électroniques personnels (écrans LCD, Smartphones, tablettes, ...) ainsi qu’au développement de
cellules solaires a base de couches minces. Jusqu'a présent, I’'OTC le plus courant est I'oxyde d'indium
dopé a I'étain (ITO). L'indium est une terre rare extraite du minerai de Zinc dont I'environnement
géopolitique lié a son approvisionnement et a sa production est complexe. La figure 3.1 présente la
production et le cours de I'indium de ces trente derniéres années :

11 13 30 1200 900,0
M Belgique — 1000 / - 800,0
mC 0 - 700,0

anada >
i Chine E 800 b 600,0
E - 500,0
M France S 600
£ - 400,0
M Allemagne -
L 400 300,0
B Japon X M l - 200,0
. < 200 '
@ Corée
J N/ - 100,0
W Perou 0 3 . . — 0,0
LI Russie 1984 1994 2004 2014
Années

Production annuelle (Tonnes)

Figure 3.1 : (a) Répartition de la production d’indium en 2014 [46]
(b) Production mondiale et cours de I'indium de 1984 a 2015 [45-47,49]

Le principal producteur d’indium est la Chine avec plus de 50% de la production. Le pic de 2005,
ayant multiplié par dix le prix au kilogramme de I'indium, est de nature politique. Il a été provoqué
par la décision du gouvernement chinois de restreindre ses ventes sur le marché international
[48,49]. Dans un méme temps, la production ne cesse de croitre et a atteint les 820 tonnes par an en
2014. En partant du principe que pour I'essentiel, I'indium est un sous-produit du zinc et que sa
teneur moyenne est de 50 ppm (parties par million), les réserves calculées d’indium contenues dans
le minerai de zinc sont a I’'heure actuelle de I'ordre de 12 400 tonnes dans le monde [50].

Sourre: USGE 2M1, BOR dats base

Figure 3.2 : Réserves d’indium estimées dans le monde [50]
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Ces prévisions permettent d’estimer un épuisement des ressources d’indium dans les quinze
prochaines années. En outre, la famille des oxydes transparents conducteurs possede de faibles
propriétés mécaniques (mauvaise résistance aux déformations [51]) et exige souvent, pour leur
dépot, soit une synthese a haute température (> 400 °C) inadaptée aux substrats flexibles, soit des
procédés sous vide incompatible avec le concept de ligne de production. Pour ces raisons, la
recherche au cours des dernieres années a mis l'accent sur la découverte et I'élaboration de
matériaux conducteurs transparents alternatifs (TCM) afin de remplacer I'ITO.

3.1. Electrodes transparentes conductrices sans indium pour les cellules OPV

Les matériaux alternatifs a I'ITO en dehors d’étre imprimables doivent respecter des contraintes afin
d’obtenir une électrode semi-transparente et conductrice. Généralement, plus la couche est épaisse,
plus la résistivité et la transmission diminuent. Il est nécessaire de trouver un compromis entre
résistivité et transmission afin d’obtenir une couche qui laisse suffisamment passer de lumiére pour
initier I’effet photovoltaique tout en ayant une conductivité suffisante pour extraire les charges. Dans
le cadre du projet SprinTroniCs, nous avons été amenés a tester deux matériaux a base de nanofils
d’argent et un matériau a base de nanotubes de carbone (MWCNT) dispersés dans du PEDOT:PSS.
Dans les paragraphes qui suivent, nous présentons |'état de I'art lié a ces différents matériaux ainsi
que le principe de leurs propriétés optique et électrique.

3.1.1. Electrode a base de PEDOT:PSS

Comme nous lI'avons vu précédemment, le PEDOT:PSS est couramment utilisé comme matériau
d’interface dans les cellules OPV. Ce polymere possede des propriétés intéressantes [52,53] :

- |l peut étre dispersé dans I’eau et dans certains solvants organiques.

- Les films obtenus possédent une transmission supérieure a 80% sur une large plage du
spectre visible pour de faibles épaisseurs de dép6ts (< 100 nm).

- lls ont de bonnes propriétés mécaniques et une excellente stabilité thermique. Plusieurs
essais ont montré que les films de PEDOT:PSS déposés sur des substrats flexibles sont
trés résistants a la flexion [54], et méme a |'extensibilité [55], contrairement aux films
d’ITO qui se fissurent et commencent a perdre leurs propriétés optiques et électriques
apres quelques cycles de flexion [56].

Cependant, les films de PEDOT/PSS obtenus a partir d’'une solution aqueuse atteignent une
conductivité rarement supérieure a 1 S.cm™, ce qui est notablement plus faible que la
conductivité de I'lTO (~10* S.cm™ [57]). La conductivité du PEDOT:PSS peut étre augmentée en
ajoutant des solvants a point d’ébullition élevé et des composés polaires tels que le
diméthylsulfoxyde (DMSO) [58-61], I'éthylene glycol [60], ou encore le sorbitol [62]. La conductivité
des films obtenus avoisine les 10% S.cm™ avec un record de 1418 S.cm™* obtenu par Kim et al. [60].
Derniérement, Xia & al. [52,53] ont augmenté la conductivité du PEDOT:PSS (Clevios PH1000)
jusqu’a 3064 S.cm™ en réalisant 3 traitements successifs des films de PEDOT:PSS a 160°C a I'aide
d’acide sulfurique (H,SO?) & une concentration de 1 mol.L™%. Ce traitement permet d’obtenir des
films de PEDOT:PSS ayant une résistance par carré inférieure a 70 Q/o sur substrat flexible pour des
transmissions supérieures a 87%. Ces électrodes ont permis par ailleurs d’obtenir des dispositifs OPV
ayant de bonnes performances mais légérement inférieures a celles obtenues avec I'ITO. La figure
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3.1.1 présente un bref panorama des propriétés optiques et électriques des électrodes a base de
PEDOT:PSS ainsi que des performances des dispositifs OPV utilisant ces électrodes :

Technique T" de Epaisseur | T RO Couche NElectrode | NITO
. s A moy ectrode ,
PEDOT:PSS de dépét d?z())t (nm) %) | (Q/2) active Substrat (%) (%) Réf.
Spin-
PH1000 . 160 66 87 67 Verre 3,56 4,13 | [53]
coating
Verre - 3,5
PH510 Impression | 110 100 89 359 Flexible [54]
2 -
(PET)
PH1000 Spray 120 40-360 | 95-70 | 259-24 | p3HT:PCBM Verre 3,2 4,1 | [55]
Verre
Spin- Flexible 3,27 3,66
PH500 P . 120 100 90 180 (PET) [56]
coating ;
Flexible )8 59
(PET) ! ’
PH510 Spray 120 150 80 200 Verre 3,48 3,89 | [59]
Spin- Verre 2,54 2,55
PH1000 P . 120 100-140 | 88-80 |176-65| ZnPc:C60 Flexible [60]
coating (PET) 1,95 -

Figure 3.1.1 : Bref panorama des performances de dispositifs OPV avec électrode inférieure a base de
PEDOT:PSS

A I'heure actuelle, les films d’'ITO peuvent atteindre une résistance par carré de 7 et 15 Q/o
respectivement sur verre et sur plastique [63] pour une transmission supérieure a 80% sur la
plage du visible. Comme nous venons de le voir, il est compliqué d’obtenir a la fois une
conductivité et une transmission optique élevées pour une électrode a base du PEDOT:PSS. Le
couplage avec des nanomatériaux tels que les nanotubes de carbone [64,65] et les nanofils
d’argent [66,67] peut étre un compromis intéressant.

3.1.2. Electrode a base de nanotubes de carbone

Depuis les articles de référence de S.lijima [68,69] au début des années 90, les nanotubes de carbone
se sont avérés trés intéressants pour le développement de la nanoélectronique. En particulier, ils
sont considérés comme des candidats prometteurs pour le remplacement de I'IlTO dans le domaine
de I'électronique plastique [70]. On définit généralement un nanotube de carbone comme une
structure unidimensionnelle creuse constituée entierement d’atomes de carbone. Ces derniers sont
essentiellement hybridés sp’ et organisés suivant une structure hexagonale au sein du nanotube. On
peut distinguer deux catégories de nanotubes [71]:

- Les nanotubes de carbone mono-feuillet (SWCNT) sont constitués d’un feuillet de graphéne
enroulé sur lui-méme qui peut étre terminé par une demi-molécule de fulleréne a ses deux
extrémités. Suite a la synthése, on obtient un mélange de SWCNTs qui peuvent étre des
nanotubes semi-conducteurs ou métalliques suivant leur chiralité [72]. lls ont des diametres
typiques de l'ordre du nanometre, des longueurs caractéristiques de quelques microns ou
plus et ont tendance a se regrouper sous forme de faisceaux. Il est possible de séparer les
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deux types de nanotubes par ultra-sonication afin de ne garder que les nanotubes
métalliques. Cependant un effet secondaire de cette technique est le raccourcissement des
nanotubes, ce qui limite leurs conductivités [70,73].

- Les nanotubes de carbone multi-feuillet (MWCNT) sont constitués de plusieurs feuillets de
graphéene (de 2 a 50) enroulés les uns autours des autres. lls sont essentiellement
métalliques par nature. [74] Leurs diametres sont plus importants que ceux des SWCNTs et
peuvent varier de quelques nanomeétres a plusieurs centaines de nanometres.

Les nanotubes métalliques SWCNTs sont plus conducteurs que les nanotubes de carbone multi-
feuillet. C’'est pour cette raison que les investigations se sont principalement focalisées sur les
SWCNTs en tant que matériau de remplacement de I'ITO. De plus, des études théoriques et
expérimentales ont établi que le travail de sorti des SWCNTs est compris dans la gamme [4,8-4,9] eV
et donc supérieure a celle de I'lITO (4,7 eV) [75]. Autrement dit, le travail de sortie des SWCNTs est
suffisamment élevé pour assurer une collecte efficace des trous et jouer le role de I'ITO. La figure
3.1.2 présente la compilation de quelques études sur les électrodes a base de SWNTs dans les
cellules solaires organiques :

Substrat | Epaisseur (nm) | Tmoy (%) | RO (Q/0) | Couche active | nelectrode (%) | niTo (%) | Référence
- 70 50 0,61 0,68 [76]
80 64 362 1,2 1,35 [77]
40 70 60 3,1 3,6 [78]
Verre
- 70 56 P3HT:PCBM 4,13 3,51 [79]
24 90 128 2,3 2,3 [80]
- 92 - 2,05 3,15 [81]
PET 30 85 200 2,5 3 [82]

Figure 3.1.2 : Bref panorama des performances de dispositifs OPV avec électrode inférieure a base de
SWCNTs

En 2010, Barnes & al. [79] ont obtenu des dispositifs OPV avec des SWCNTs possédant des
performances supérieures a celles des dispositifs avec ITO. Cependant, le colt de production des
SWCNTSs est a I'heure actuelle encore tres élevé [83]. Depuis lors, on note un certain regain d’intérét
pour les MWCNTs. Méme si ces derniers sont moins conducteurs, leur colt de revient est plus
abordable et leur travail de sortie peut étre adapté et varier de [4,3-5,1] eV suivant le traitement de
surface utilisé apres leur dépot [74]. De plus, ils sont moins sujets a la formation de faisceaux et se
dispersent mieux. En 2013, W. Aloui & al. ont réalisé un dispositif sur PET possédant la structure
suivante : MWCNTs/P3HT:PC,,BM/AI et atteignant des performances de 0,44% [84]. Compte-tenu du
diametre des MWCNTSs, il est a noter que leur emploi donne une couche rugueuse et que I'utilisation
de couche lissante est fortement conseillée pour réduire la rugosité et limiter la présence de court-
circuit ou de pieges aux interfaces.

3.1.3. Electrode a base de nanofils d’Argent

Depuis ces dix derniéres années, les nanofils d’argent (AgNWSs) ont attiré I'attention en grande partie
grace a la méthode de synthése. Le procédé polyol [85] est le plus utilisé et permet de produire
simplement et a bas colt une grande quantité de nanofils d’argent conducteurs [86,87]. Il est ainsi
possible d’obtenir des nanofils d’une longueur de 40-50 um et d’un diameétre variant d’une dizaine a
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plus d’'une centaine 100 de nanométres. Lors du dépdt, la percolation entre les nanofils permet de
créer un réseau conducteur tandis que I'espace entre les fils permet d’obtenir une transmission
élevée de la lumiére sur la plage du visible. De nombreuses études montrent la possibilité d’ obtenir
des couches de nanofils d’argents avec des résistances par carré inférieures a 20 Q/o et des
transmissions supérieures a 80 % sur le domaine du visible. La figure 3.1.3 présente une synthése de
quelques études sur les électrodes a base d’AgNWs dans les cellules solaires organiques :

Substrat | Matériau | Tmoy (%) | RO (Q/0) | Couche active | nelectrode (%) | nito (%) | Référence
AgNW/
Verre PEDOT:PSS ~ 86 16 CuPc/PTCBI 0,38 0,48 [88]
AgNW/ ~ 83 10 2,1 2,2 [89]
Verre ZnPc:C60
PEDOT:PSS | .81 25 2,31 2,5 [90]
Verre PEDOT:PSS: > 80 12 4,2 4,2 [91]
PET AgNW > 80 17 3,8 3,4
PEDOT:PSS/ ,
PET AGNW >90 20 P3HT:PCBM 1,84 2,31 [92]
Verre ~95 16 3,25 3,46
AgNW/ZnO [93]
PES ~90 16 2,96 3,05

Figure 3.1.3 : Bref panorama des performances de dispositifs OPV avec électrode inférieure a base de
nanofils d‘argent (AgNWs) (retour 1-retour 2)

Comme on peut le constater, les performances des dispositifs avec les nanofils d’argent sont
globalement du méme ordre de grandeur que celles des dispositifs avec ITO. En 2013, Song & al. [94]
ont réalisé une étude comparative (électrique, optique et mécanique) montrant que les électrodes
en AgNWs étaient nettement plus performantes que celles en ITO sur substrat flexible. Cependant,
qguelques difficultés restent a surmonter. Généralement, les dépots de nanofils ont une faible
adhérence sur le substrat et une forte rugosité [95,96]. Actuellement, la solution la plus courante est
le dépot d’une couche de lissage afin de combler les trous et d’augmenter la surface de contact avec
le substrat [90,93]. D’autres solutions pour réduire la rugosité sont étudiées telles que la dispersion
directe des nanofils d’argent dans une matrice de polymere [90,97], les recuits thermiques ou
I'utilisation de presse mécanique [98,99].

3.2. Compromis transmission et résistivité

L’élaboration d’une électrode inférieure pour un dispositif OPV nécessite une transmission de la
lumiere incidente optimale sur la plage d’absorption de la couche active tout en ayant des propriétés
électriques suffisantes afin de pouvoir collecter les charges. Les films de nanotubes de carbone et de
nanofils d’argent ont de nombreux points communs. Les propriétés électriques du film obtenu
dépendent a la fois des caractéristiques intrinséques des nanostructures (nanofils/nanotubes) et de
la morphologie du réseau dans son ensemble. En général, la résistivité du réseau augmente lorsque
la longueur ou le diametre des nanostructures utilisées diminue [100]. Dans ces systemes, le
mécanisme de conduction dépend principalement de la percolation entre les différentes
nanostructures [100,101]. Lorsque deux nanostructures se touchent dans le réseau, elles forment
une jonction qui les relie toutes les deux électriquement. La formation d'une électrode conductrice
nécessite beaucoup de ces jonctions pour créer un chemin conducteur avec I'électrode. Hecht et al.
[102] ont présenté avec simplicité le mécanisme de conduction expliquant la dépendance de la
résistivité du réseau avec la longueur des nanotubes de carbone. Ce modeéle est également
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applicable aux réseaux métalliques tels que les nanofils d’argent. Au-dela des dimensions des
nanostructures elles-mémes, la densité de nanostructures joue un réle important dans les propriétés
de conduction du réseau. De nombreuses études ont montré que l'augmentation du nombre de
nanostructures diminue la résistivité, mais cela se traduit également par une diminution de la
transmission optique du film [97, 99, 103]. Trouver un équilibre entre les propriétés électriques et
optiques reste donc primordial dans I'élaboration d’une électrode semi-transparente.

3.3. Qualification des encres

Les encres 1 et 2 sont des encres a base de nanofils d’argent et I'encre 3 est une encre a base de
nanotubes de carbone (MWCNT) dispersés dans du PEDOT:PSS. L'encre 3 étant arrivée en fin de
projet, seuls des résultats préliminaires seront présentés dans ce manuscrit. Les spécifications
transmises par les fournisseurs pour ces trois matériaux sont présentées a la figure 3.3.1 :

Spécifications de Spécifications
pecr ENCRE 1 ENCRE 2 ENCRE 3 de la téte
I'encre ' .
d'impression
— "
Taille des particules Diametre : 36,5 + Diameétre : 30-60 nm | Dmax=1,5um
: >:1 nm Longueur i Longueur:0,5-2 um | et D90 =0,7 um
:2,5+1,1 um guelr:-Loms i =UIH
Quantité : 25 ml 100 ml 1ml
Morohologie des Multiwall Carbon
grticulges ) nanofils d'Ag nanofils d'Ag Nanotubes
P ‘ (MWCNT)
Dlspersegs dans . Eau et Eau et ma'Er|ce de Eau et PEDOT:PSS
une solution de : isopropanol polymére
Concentration : 1,1 (wt/wt %Ag) ??7? 1,0a1,2 %/ wt
Aspect de I'encre : Gris clair Gris métallique Bleu foncé a noir
Séchage : 27?7 recuit a 120°C >100°C
Tension de surface 27 355 38-42 2436
(mN/m):
Densité : ?7?? ??? 0,985
Viscosité (mPa.s): 27?7 22,4 3-8 5-20

Figure 3.3.1 : Spécifications données par les fournisseurs pour les encres de I’électrode inférieure

On remarque d'ores et déja que la longueur des nanofils/nanotubes pour les encres 1 et 3 ne
respecte pas les spécifications de la téte d’impression au niveau de la taille des particules admises.
Nous verrons qu’il en va de méme avec les nanofils de I'encre 2. Déposer ces matériaux par
impression jet d’encre risque de boucher les buses et de détériorer la téte trés rapidement. Nous
avons donc réorienté le procédé de dépot vers une autre technique d’impression compatible avec un
montage en ligne de production : le spray coating. Cette technique est basée sur I'éjection de I'encre
a partir d’une buse mise sous pression (air comprimé). Cette derniére est montée a hauteur fixe sur
un systeme de platines X, Y piloté par ordinateur [55,104]. La largeur de la base du cbéne de
projection est modifiable en réglant I'ouverture de la buse.
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Figure 3.3.2 : Schéma d’un dispositif standard de spray coating

3.3.1. 'encre 1

L'encre 1 a été développée par notre partenaire Nanogap. Le contexte de développement de cette
encre est particulier. L'idée initiale était de pouvoir imprimer par jet d’encre les nanofils d’argent.
Nanogap a donc effectué en amont un travail de synthése afin de réduire la longueur des nanofils
d’argent produits et de se rapprocher des spécifications de la téte d’impression. Notre partenaire a
fini par produire des nanofils de 36,5 + 5,1 nm de diameétre et de 2,5 £ 1,1 um de longueur. Bien que
ces tailles de nanofils se rapprochent des spécifications, I'impression par jet d’encre n’est pas

envisageable. La figure 3.3.3 présente la distribution des nanofils selon leur diamétre et leur
longueur :

Fréquence relative (%)

Friéquence relative (%)

3 4 5 13 35 40

Lengueur des nanofils [um) Diamétre des nanofils [nm)
Figure 3.3.3 : Mesures effectuées par Nanogap de la dispersion de la population de nanofils suivant
leur longueur (N=296 échantillons) et leur diameétre (N=350 échantillons)

Aprés réception de I’encre, nous avons mesuré ses parametres intrinséques nécessaires a une bonne
éjection par spray coating ainsi que sa mouillabilité sur verre et sur PET :
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Parametres de I'encre Substrat | Angle de contact 0 (Degrés)
Viscosité 3,26
(mPa.s) a2l,2° Verre 20,8 °
Tension de
surface (mN/m) 28,61 PET 36,1°
Densité 1,063

Figure 3.3.4 : Paramétres de I'encre 1 et mouillabilité de I’encre sur verre et PET

Compte-tenu du solvant de I’'encre (eau +IPA), il est normal d’avoir une viscosité un peu faible. Par la
suite, I'ajout de surfactant pourra permettre d’ajuster la viscosité au dispositif de spray coating. Les
angles de contact sont dans la gamme [20°,70°] que nous avions défini précédemment pour les
encres de I'électrode supérieure et montrent un mouillage partiel satisfaisant.

Nous avons ensuite tenté de réaliser des dépots a la tournette sur verre et sur PET afin de pouvoir
mesurer la résistivité et la transmission des films obtenus. Malencontreusement, I'adhérence des
nanofils sur verre et PET s’est avérée quasi inexistante. Avant chaque dépét, le substrat subit un
nettoyage par bains successifs de 5 min aux ultrasons respectivement d’acétone, d’éthanol et
d’isopropanol. Il est séché apres a I'azote. L'encre est ensuite déposée sur le substrat puis subit un
recuit de 2 min. Cependant, seules quelques zones du substrat présentaient des traces de nanofils.
Nous avons essayé de traiter la surface par UV-Ozone et de créer une couche d’accroche a base de
Zn0 nanoparticules sans résultat. Nous avons eu un peu plus de succes en mélangeant I'encre de ZnO
avec celui des nanofils d’ag ou en faisant une couche d’accroche de ZnO par IBS (lon Beam
Sputtering). La figure 3.3.5 présente une synthese des tests de dépot effectués :

Substrats Adhérence Commentaires
Verre - Quelques traces de nanofils
PET - - Aucune trace de nanofils
Verre + traitement UV ozone - Quelques traces de nanofils
PET + traitement UV ozone -- Aucune trace de nanofils

Verre + couche de ZnO

nanoparticules + traitement UV - Quelques traces de nanofils
ozone
Verre + UV ozone + mélange des On obtient une couche de
encres de ZnO nanoparticules + nanofils non uniforme et
et de nanofils d'Ag (50:50) donc sans suffisamment de
percolation pour obtenir
Verre + couche de ZnO (IBS) + une couche conductrice

Figure 3.3.5 : Synthése des tests de dépét et d’adhérence

Dans les deux derniers cas ou I'on obtient une couche de nanofils, le film obtenu n’est pas
conducteur. Les images réalisées aux microscopes et a I’AFM montrent que les nanofils ont tendance
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a se regrouper en fagots. De plus, le fait d’avoir raccourci la longueur des nanofils augmente la
difficulté de créer des jonctions entre ces derniers et d’obtenir une couche conductrice.

Figure 3.3.6 : Images réalisées au microscope (a) et a ’AFM (b) sur un échantillon présentant
I’empilement suivant : Verre / ZnO (IBS) / Nanofils d’Ag

Au final, un retour a été fait aupres de Nanogap au niveau de la problématique de I'adhérence et de
la percolation. La piste du mélange avec une matrice polymére est envisagée afin de contourner ces
problémes. En I'état actuel, I'encre 1 ne permet pas de réaliser une électrode semi-transparente
conductrice et a donc été éliminé des candidats.

3.3.2. ’encre 2

L'encre 2 est une encre commerciale développée pour I'impression par spray. Les nanofils d’argent
sont dispersés dans une matrice polymére non conductrice type PVA (polyvinyl alcohol) [97]. Cette
matrice a pour rbéle de favoriser la dispersion des nanofils lors du dépdt ainsi que d’augmenter
I'adhérence de ces derniers sur le substrat. Apres réception de I'encre, nous avons mesuré ses
parametres intrinseques ainsi que sa mouillabilité sur verre et sur PET :

Paramétres de I'encre Substrat | Angle de contact 0 (Degrés)
Viscosité 26,1
(mPa.s) a20,5°c Verre 44,2 °
Tension de 321 ]
surface (mN/m) PET 48,8
Densité 1,8

Figure 3.3.7 : Paramétres de I'encre 2 et mouillabilité de I’encre sur verre et PET

La viscosité de cette encre est nettement supérieure a celle de I’encre 1 traduisant la présence de la
matrice de polymere. Sa mouillabilité reste dans la gamme de validation [20°,70°] que nous avons
défini précédemment.

Nous avons ensuite tenté de réaliser des dépots a la tournette sur verre et sur PET afin de voir si la
présence de la matrice de polymére améliore I'adhérence et la dispersion des nanofils. Comme pour
I’encre 1, le substrat subit un nettoyage complet avant dépot des nanofils. Le dép6t a la tournette est
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suivi d’un recuit de 10 min a 120°C. On obtient visuellement un film homogene sur verre mais pas sur
PET. Des zones de démouillage sont observées sur PET. Afin de pallier a ce probleme, nous avons
effectué un traitement de surface par UV-Ozone pendant 10 min sur verre et sur PET. Les résultats
obtenus sur PET montrent une nette amélioration avec 'obtention d’un film homogéne. Les films
obtenus permettent une mesure reproductible de résistivité par dispositif 4 pointes. La figure 3.3.8
présente une synthése des tests de dépot effectués :

Substrats Adhérence Commentaires
Couche avec des zones de
PET + B . . .
démouillage apreés recuit
Verre ++ Obtention d’une couche
. uniforme,
PET + traitement UV-Ozone ++ .
semi-transparente et
Verre + traitement UV-Ozone ++ conductrice apres recuit

Figure 3.3.8 : Synthése des tests de dépét et d’adhérence

Aprées avoir réalisé des premiers dép6ts homogenes, nous avons mesuré la transmission et la
résistivité des films en fonction de leur épaisseur. Pour cela, nous avons fait varier les paramétres de
dépot a la tournette en modifiant la vitesse de dép6t :

Vitesse : 800 a 1300 rpm
Temps:60s
Accélération : 1000 r/sec?

La figure 3.3.9 présente une synthése des tests de dépot effectués. Les films ont été déposés sur
verre et les mesures d’épaisseur ont été effectuées par profilométrie mécanique :
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Figure 3.3.9 : Transmission et résistivité des films a base de nanofils d’argent

On constate naturellement que la transmission du film et la résistivité diminuent avec I'augmentation
de I"épaisseur. La transmission des films obtenus est du méme ordre de grandeur que celle de I'lTO
sur PET mais avec des résistances par carré inférieures a 10 Q/a. Ces films sont donc une alternative
intéressante aux dépots d’ITO sur substrat flexible. La rugosité est cependant un probléme non

négligeable. Un dép6t de 90 nm de nanofils déposé a la tournette présente une rugosité de I'ordre
de 60 nm.

o 25 um
Figure 3.3.10 : Cartographie AFM d’un film de nanofils d’argent d’épaisseur moyenne de 90 nm
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La cartographie AFM précédente montre un réseau dense de nanofils qui permet cependant
d’atteindre plus de 75% de transmission sur une bonne partie du spectre visible. De plus, les nanofils
ont des longueurs de plus de 25 um pour des diametres de I'ordre de 30 a 50 nm. Au vu de ses
caractéristiques, on peut réduire la rugosité du film en diminuant la densité du réseau en réduisant
son épaisseur et en utilisant une couche lissante par la suite. La diminution de I'épaisseur entrainera
forcément une augmentation de la résistivité mais qui sera contrebalancée en partie par le gain en
transmission. L'encre 2 est donc validée dans un premier temps pour réaliser des dispositifs OPV.

3.3.3. l'encre 3

L'encre 3 est une encre commerciale en cours de développement pour I'impression jet d’encre. A
I’heure actuelle, elle n’est cependant pas compatible avec I'imprimante Céradrop compte-tenu de la
longueur de ses nanotubes de carbone (0,5-2 um). Ces derniers sont dispersés dans du PEDOT:PSS
haute conductivité et ont pour réle, comme nous lI'avons vu précédemment, d’augmenter la
conductivité du polymere conducteur sans influencer sa transmission dans le visible.

Mag= 2000KX  Sigral A = inLens -l Oste :7 Oct 2008 INPG
EHT = S.00MV WO Sewn y Time :16:15.03 cMrTC

Figure 3.3.11 : Dépét de nanotubes de carbone (cartographie MEB transmis par le fournisseur)

En examinant la cartographie MEB précédente, on remarque que la percolation des nanotubes de
carbone est nettement plus faible que celle des nanofils d’argent de I'encre 2. Cela provient
essentiellement de la différence de longueurs entre les deux types de nanostructures. On peut donc
s’attendre malgré la présence du PEDOT:PSS a des films plus résistifs que ceux a base de nanofils
d’argent.

Aprés réception de I'encre, nous avons mesuré ses parametres intrinseques ainsi que sa mouillabilité
sur verre et sur PET :

Parameétres de 'encre Substrat | Angle de contact 0 (Degrés)
Viscosité 5+1
(mPa.s) a2l1,7 °c Verre 58°+ 2°
Tension de
+1 o1 no
surface (mN/m) 394 PET 69°+ 2
Densité 1,1

Figure 3.3.12 : Paramétres de I’encre 3 et mouillabilité de I’encre sur verre et PET
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Les angles de contact obtenus sur verre et sur PET nous ont orientés vers un traitement de surface
par UV-Ozone afin d’augmenter la mouillabilité de I'encre sur le substrat. Le dép6t est suivi d'un
recuit de 5 min a 120°C. Les films obtenus présentent visuellement une bonne homogénéité et
permettent de réaliser des mesures de résistivité par dispositif 4 pointes.

Substrats Adhérence Commentaires

PET + traitement UV-Ozone ++ Obtention d’une couche

uniforme, semi-transparente
Verre + traitement UV-Ozone ++ et conductrice apres recuit

Figure 3.3.13 : Synthése des tests de dépot et d’adhérence

Aprés avoir réalisé des premiers dépots homogenes, nous avons mesuré la transmission et la
résistivité des films en fonction de leur épaisseur. Pour cela, nous avons di réaliser des dépots
successifs sur un méme substrat a la tournette afin de faire varier I'épaisseur du film. Entre chaque
dépot, un séchage du film est réalisé sur plaque chauffante pendant 2 min a 100°C. La figure
3.3.14 présente la transmission et la résistivité des films obtenus suivant leur épaisseur :

o~ —
/

i —_—
/
|

=1 couche - 95 nm (120 Ohms/0)
0,4 == ) couches > 157 nm (92 Ohms/o)
3 couches - 210 nm (76 Ohms/n)

Transmittance (%)
o
(5]

0,3 ===/ couches - 290 nm (56 Ohms/o) [
=——=verre + ITO (7 Ohms/0)

0,2

0,1

J

0 T T T T T T T

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.3.14 : Transmission et résistivité des films a base de nanotubes de carbone et de PEDOT:PSS

On constate que le compromis transmission/résistivité est difficile a obtenir pour ce type de film. La
transmission est globalement supérieure a 75 % sur l'intervalle [300,650] nm, cependant les
résistances par carré mesurées restent supérieures a 50 Q/0. Une optimisation des dépdts en
passant par I'impression jet d’encre permettrait de jouer sur le compromis transmission/résistivité
afin de revenir sur des transmissions de I'ordre de 80 % en moyenne sur [300,650] nm et des
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résistances par carré plus faibles de I'ordre de 20~30 Q/o. Cependant, compte-tenu de la faible
qguantité d’encre regue (=1 ml) en fin de contrat, nous n’avons pas eu le temps de pousser plus loin
nos investigations.

3.4. Conclusion sur la sélection des encres

En définitive, seule I'encre 2 permet de réaliser une électrode possédant une transmission supérieure
a 75 % sur une bonne partie de la plage du visible et une résistance par carré inférieure a 10 Q/o.
Cela en fait un concurrent potentiel de I'ITO sur plastique qui présente une transmission légerement
supérieure pour une résistance par carré de 15 Q/0. Les solutions concernant la problématique de la
rugosité vont étre abordées dans la réalisation de dispositifs fonctionnels. Les encres 1 et 3 ont été
éliminées respectivement pour un probléeme d’adhérence sur le substrat et I'obtention d’une
résistivité trop élevée du film compte-tenu de sa transmission dans le visible.

3.5. Tests en cellule de I’encre 2

Dans cette partie, Mahfoudh Raissy (post-doctorant au sein de notre équipe), a grandement
contribué a I’élaboration de dispositifs fonctionnels et, en particulier, dans les solutions qui nous ont
permis de contourner les problémes rencontrés. L'ensemble des dispositifs présentés par la suite
sont des cellules de 0,18 cm? aussi bien sur substrat rigide que flexible.

3.5.1. Dispositifs tests en structure standard sur verre

Dans un premier temps, nous avons effectué des dispositifs tests en structure normale afin de
vérifier que le film obtenu a base de nanofils d’argent peut jouer le role d’électrode semi-
transparente dans un dispositif OPV fonctionnel. La structure des cellules élaborées est la suivante :
Verre/nanofils d'argent/ PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ Aluminium. L'idée est de pouvoir lisser la couche
de nanofils avec le PEDOT:PSS et ainsi d’éviter de possibles courts-circuits. De plus cette couche
lissante va ajuster le travail de sortie du film et créer une sélectivité dans I'extraction des charges
[105]. La figure 3.5.1 présente la comparaison d’'une couche de nanofils d’argent d’épaisseur
moyenne de 90 nm avec et sans dépot de PEDOT:PSS :

(a) 25um—p (b) 25um

0 25 um 0 25 um

Figure 3.5.1 : Cartographies AFM : (a) Verre/AgNWs et (b) Verre/AgNWs/PEDOT:PSS

La rugosité entre les deux cartographies passe d’une soixante a une vingtaine de nanométres. Le
PEDOT:PPS a bien un effet de lissage.
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Le protocole d’élaboration des cellules, n’ayant pas été optimisé pour cette structure, ne sera pas
détaillé. Nous dirons juste que les nanofils d’argent sont déposés a 1300 rpm afin d’obtenir une
couche de 90 nm avec une transmission supérieure a 75 % (a 550 nm) et une résistance par carré de
I'ordre de 6 Q/oO. Les dépots de PEDOT:PSS et de P3HT:PCBM sont effectués a la tournette et
I’électrode d’aluminium est déposée par évaporation sous vide. Les courbes ci-dessous sont celles
des dispositifs les plus performants et la figure 3.5.2 présente une synthése des performances
obtenues :

40 -

= == dans le noir (Nanofils)
e 50US illumination (Nanofils)
= = dans le noir (ITO)

e 5ous illumination (ITO)

Densité de courant (mA/cm?)

:I'ze?\si_on (v)
Performances
Max Min Moyenne Max Réf. ITO
Eclairement (sun) 1 1 1 1
Voc (V) 0,5 0,56 0,53 0,56
Jec (mA.cm™) 7,15 6,85 8,47 8,05
FF 0,47 0,26 0,3 0,44
n (%) 1,67 0,99 1,28 2,03
Rserie (Ohms) 131 671 417 134
Rshunt (Ohms) 1832 802 822 1924

Figure 3.5.2 : Comparaison des performances de dispositif a base d’AgNWs et d’ITO

Les performances obtenues montrent la possibilité d’utiliser les nanofils d’argent comme matériau
de remplacement de I'ITO en tant qu’électrode transparente. Il est a noter que la moyenne des
performances a été effectuée sur quatre cellules fonctionnelles. Au départ, nous avions prévu un
échantillonnage sur dix cellules. Cependant sur les dix cellules fabriquées, seules quatre d’entre-elles
présentaient des performances photovoltaiques, trois étaient en court-circuit et nous n’arrivions pas
a reprendre les contacts pour les trois derniéres. Les pinces avaient tendance a emporter la couche
de nanofils d’argent lors de leur positionnement sur la cellule. Nous avons par la suite trouvé une
parade pour pallier a ce probleme.
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3.5.2. Dispositifs en structure inversée sur verre

Suites aux premiers dispositifs en structure standard, nous avons réalisé des dispositifs en structure
inverse sur substrat de verre et possédant I'empilement suivant: AgNWSs/ZnO/P3HT:PCBM/
PEDOT:PSS/Ag. Nous avons optimisé le dépot de ZnO afin que celui-ci lisse la surface des nanofils
d’Ag et ajuste son travail de sortie [105]. Ce dépot permet d’atteindre des rugosités comprises entre
10 et 20 nm.

0 25 um (o] 5 um

Figure 3.5.3 : Cartographies AFM : Verre/AgNWs/ZnO a différentes échelles

Simultanément, nous avons optimisé I'épaisseur du film d’AgNWs afin d’obtenir les meilleures
performances en faisant varier la vitesse de dépdt. La figure 3.5.4 présente la répartition des
performances sur deux séries de 18 cellules suivant la vitesse de dépd6t du film d’AgNWs :

3,5 -
3,3 -
3,1 -
2,9 -

2,7 -

2,5 - l
2,3 A

2,1 ~ %

1,9 -
1,7 +

1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 2400 2500 2600 2700 2800 2900 3000 3100

Vitesse de dépdt (RPM)

Rendement n (%)

Figure 3.5.4 : Variation des performances des dispositifs a base d’AgNWs suivant la vitesse de dépot

Nous avons par la suite sélectionné la vitesse de dép6t de 2000 rpm pour réaliser nos dispositifs OPV
sur verre. Le protocole optimisé est présenté en annexe (ANNEXE 4). L’ajout de plots en argent entre
le dépdbt de ZnO et le dépot de P3HT:PCBM a permis d’éliminer le probléme de reprise de contact. De
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plus, le dépot de la couche active par « solvent annealing » en boite a gant a permis de réduire
considérablement la présence de court-circuit. Au final, 80% des dispositifs élaborés sont
fonctionnels.

Des études montrent qu’il est possible de réaliser des cellules semi-transparentes a base de nanofils
d’argent en tant qu’électrode supérieure [106-109]. Nous avons donc voulu déposer les nanofils d’Ag
par spray en tant qu’électrode supérieure. Pour cela, nous avons monté un dispositif de spray
basique a I'aide d’un aérographe, d’un systéme de positionnement et d’une plaque chauffante.
L'utilisateur fixe la hauteur de I'aérographe (a 15 cm de la plague chauffante dans notre cas),
positionne I'échantillon sur la plagque chauffante et réalise trois dép6ts successifs intercalés d’'un
temps de latence de 30 s afin que le solvant s’évapore entre deux dépots successifs. La figure 3.5.5
présente la comparaison des performances des meilleurs dispositifs OPV réalisés avec des différents
empilements :

2 -
Tension (V)
r T C T T T T T T 1
-0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,6 0,7
=== |TO/ZnO/P3HT/PCBM/PEDOT:PSS/AgNWs
_2 .
== AgNWs/ZnO/P3HT/PCBM/PEDOT:PSS/AgNW
S
4 ITO/ZnO/P3HT/PCBM/PEDOT:PSS/Ag

= AgNWSs/ZnO/P3HT/PCBM/PEDOT:PSS/Ag

Densité de courant (mA/cm?)

= -12
Verre/... Jsc 2 | Veo (V) FF n (%) Rsérie Rshunt
(mA.cm™)
ITO/ZnO/P3HT:PCBM/ PEDOT:PSS/Ag 11,4 0,56 0,6 3,7 37 2335

AgNWSs/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag 11,59 0,54 | 0,54 3,5 48 2351

ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/AgNWSs 10,97 0,53 0,52 3,01 52 2338

AgNWSs/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/AgNWSs 10,6 0,51 0,48 2,6 37 2335

Figure 3.5.5 : Performances des meilleurs dispositifs OPV réalisés sur verre avec des différents
empilements
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On constate que les résultats obtenus a base de nanofils d’argent en tant qu’électrode inférieure
sont a I'état de I'art (Figure 3.1.3). Malgré une méthode de dépot par spray loin d’étre optimisée,
nous avons réussi a obtenir des dispositifs semi-transparents fonctionnels et atteignant des
performances tout a fait acceptables. Cependant, on constate une légere tendance a obtenir de
meilleurs résultats avec I'ITO qu’avec les AgNWs. Il aurait été intéressant de réaliser des tests de
vieillissements et des tests mécaniques afin de voir si nos dispositifs a base d’AgNWs sont finalement
plus robustes que ceux a base d’ITO. Nous n"avons malheureusement pas eu le temps.

3.5.3. Dispositifs en structure inversée sur PET

Nous avons réalisé une étude similaire sur PET et élaboré un protocole expérimental permettant de
réaliser des cellules fonctionnelles a base de nanofils d’argent sur substrat flexible (ANNEXE 4). La
figure 3.5.6 présente la transmission de deux cellules semi-transparentes a base de nanofils d’argent
en tant qu’électrodes inférieure et supérieure :

100 L | i | i | L | i |
50 4
g .
S 60
[12]
E
= .
2 — PET
© ——— PET/AgNWs
= 40 - ——— PET/AgNWs/P3HT:PCEBM,/PEDOT:PSS,/ AZNW s
——— PET/AgNWs,/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/AgNWs
20 4
D L I L] I L] I L I L] I
300 400 500 600 700 500

Longueur d'onde (nm)

Figure 3.5.6 : Transmission de deux cellules semi-transparentes a base d’AgNWs en tant qu’électrodes
inférieure et supérieure sur substrat flexible

L'électrode inférieure a base de nanofils d’argent utilisée pour faire nos dispositifs possede une
transmission de plus de 80% pour une résistance par carré de I'ordre de 10 a 20 Q/o. Comme on peut
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le constater, la perte en transmission du dispositif final est dominée par I'absorption de la couche
active de P3HT:PCBM.

La figure 3.5.7 présente la comparaison des performances des meilleurs dispositifs OPV sur PET
réalisés avec des différents empilements :

Tension (V)

D

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

°
N

1
o |
=

| == AgNWs/Zn0O/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/AgNWs

4 - ====|TO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag

AgNWs/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag

Densité de courant (mA/cm?)

R
12 -

PET/... Jec Veo FF n (%) Rsérie Rshunt

ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag 10,33 0,54 0,57 3,2 50 2037

AgNWs/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag 10,3 0,54 0,55 3 83 2430

AgNWs/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT/AgNWs 9,77 0,53 0,53 2,8 75 2037

Figure 3.5.7 : Performances des meilleurs dispositifs OPV réalisés sur PET avec des différents
empilements

Comme sur verre, on constate que les résultats obtenus a base de nanofils d’argent en tant
gu’électrode inférieure sont a I'état de I'art (Figure 3.1.3). Les cellules semi-transparentes ont des
performances inférieures a celles des dispositifs avec électrode métallique opaque mais permettent
néanmoins d’atteindre des rendements supérieurs a 2%. Il reste cependant des problemes de
reproductibilité dus en grande partie aux défauts de planéité des substrats flexibles.
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. éme .
Conclusion du 37 Chapitre

Dans ce chapitre, nous avons commencé par présenter le projet SprinTroniCs et le contexte de
qualification des matériaux pour I'impression jet d’encre.

Aprés avoir présenté le fonctionnement et les paramétres fondamentaux de I'impression jet d’encre,
nous avons abordé la qualification de diverses encres métalliques a base de nanoparticules d’argent
pour I'électrode supérieure. Au final, deux encres ont été sélectionnées et ont permis de réaliser des
dispositifs fonctionnels. Par ailleurs, les performances obtenues avec I'électrode supérieure
imprimée et évaporée étaient du méme ordre de grandeur voire supérieure pour une des deux
encres.

Par la suite, nous avons abordé la problématique du remplacement de I'IlTO en tant que matériau
pour l'électrode inférieure dans les dispositifs OPV. Nous avons présenté un bref état de l'art
montrant les solutions applicables par impression et les problemes couramment rencontrés avec ces
matériaux. Nous avons ensuite qualifié trois encres différentes : deux a bases de nanofils d’argent et
une a base de nanotubes de carbone dispersés dans du PEDOT:PSS. Seule I'encre 2 a base de nanofils
d’argent répondait aux spécifications. Cette derniere a permis de réaliser des dispositifs sur verre et
PET a I'état de I'art en tant qu’électrode inférieure. En allant plus loin, nous avons déposé cette encre
en tant qu’électrode supérieure et réalisé des dispositifs OPV semi-transparents possédant de
bonnes performances photovoltaiques. Les résultats en cellules semi-transparentes feront
prochainement I'objet d’un article. Par ailleurs, cette encre a permis de réaliser des cellules tandem
fonctionnelles et atteignant des performances de plus de 9%. L'empilement utilisé par Mahfoudh
Raissy est présenté a la figure 4 :

Glass/aghNw

Diraction of & Tramsfer

EfeV

Direction of " Transfer

Figure 4 : Empilement utilisé pour réaliser pour le dispositif tandem et niveaux d’énergie
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Chapitre 4 : La couleur

Dans ce chapitre, nous allons aborder la coloration des cellules solaires. Nous avons vu jusqu’a
présent que de nombreuses études sur 'OPV sont axées sur les performances, les matériaux, le
procédé de fabrication et la stabilité. En revanche, I'aspect esthétique d’un dispositif OPV n’est pas
encore un axe des plus explorés. En regardant le développement des générations photovoltaiques
antérieures, I'un des freins a leur développement a été le probleme d’intégration a I’'environnement
di a leur esthétique. Le fonctionnement et les performances ont longtemps pris le pas sur le c6té
esthétique. Cette tendance tend a s’inverser depuis peu : certaines entreprises tentent de cibler un
marché plus large en jouant sur l'esthétique et la possibilité d’incorporer les dispositifs
photovoltaiques a notre environnement quotidien. La société ActiPower propose des panneaux
solaires en silicium monocristallin de différentes couleurs adaptées au « camouflage » sur toiture. Les
rendements, malgré les filtres, restent élevés comme le montrent certaines études [1]. Par ailleurs,
leurs discrétions permettent leurs utilisations dans certaines zones a caractéere historique. De méme,
la société Espagnol Onyx Solar [2] commercialise des vitres photovoltaiques de couleurs, et participe
au projet Européen FP7 ArtESun [3] lancé récemment. On voit ainsi que le marché du BIPV (Building-
integrated photovoltaics) commence a prendre son essor. La couleur étant un des aspects
esthétiques essentiels, nous allons présenter dans ce chapitre quelques voies envisagées, dans le
cadre du projet PHASME, pour modifier 'apparence d’un dispositif OPV.

1. La couleur et le projet PHASME

1.1. Les variations de couleur en fonction des différentes technologies photovoltaiques

Dans cette partie, nous faisons un tour d’horizon des techniques utilisées dans les différentes filieres
pour modifier la couleur de base d’un dispositif photovoltaique.

1.1.1. La couleur au sein de la filiere a base de silicium

Les cellules a base de silicium monocristallin sont couramment d’un bleu indigo. Cette couleur est
liée au dépdt d’'un revétement antireflet (ARC : antireflection coating) a I'avant de la cellule solaire.
Ce revétement améliore la collecte de photons en diminuant le facteur de réflexion élevé d'une
tranche de silicium de plus de 30% a environ 10%. A I'heure actuelle, I'ARC le plus couramment utilisé
dans l'industrie est une couche mince composée de nitrure de silicium hydrogéné amorphe (a-SiNx:H
simplifié généralement en SiNx) déposé par PECVD (plasma enhanced chemical vapor deposition) qui
donne cette couleur bleue. Différentes techniques existent afin de changer la couleur d'une cellule
silicium a partir de modifications de I'ARC :

- On peut simplement faire varier I'épaisseur de la couverture de nitrure de silicium de I’ARC
afin d’obtenir une gamme de couleurs assez étendue [4]. Toutefois, dans le cas d’un ARC
composé d’une seule couche, on réduit considérablement la lumiére transmise jusqu’a la
cellule et donc significativement ses performances [5].

- On peut utiliser des ARCs multicouches afin d’obtenir une gamme de couleurs plus grande
tout en combinant une réduction significative des pertes optiques: les bi-couches de
SiOxNy/SiNx:H et les tri-couches de SiN/SiO/SiN sont des voies actuellement suivies et qui
donnent des résultats prometteurs [6,7].
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On retrouve ce type de solutions pour les cellules a base de silicium polycristallin [7].

Figure 1.1.1 : Modules en silicium polycristallin avec revétement antireflet : (a) revétement standard
SiNx (b), (c) et (d) revétement antireflet SiOxNy/SiNx:H [7]

Concernant les cellules a base de silicium amorphe semi-transparentes, I'utilisation d’une couche
d’oxyde métallique permet de modifier la couleur : I'incorporation d’une couche de Cu,0 dans la
structure change la couleur et les performances d’un dispositif [8].

Relation entre couleur de la cellule o £ Color Re'laﬁ?n entre couleur de la cellule
et épaisseur de la couche de Cu20 : \ et épaisseur de la couche de Cu20 :
-
0nm

p-i-n a-Si:H layer p-i-n a-Si:H layer

Bottom TCO layer ( Bottom TCO layer
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Glass substrate

Figure 1.1.2: Structure des cellules semi-transparentes a base silicium amorphe et relation entre
I'influence de I'épaisseur de la couche d’oxyde métallique et la couleur résultante [8]

Il est a noter que ce type de dispositif se veut compétitif face aux cellules solaires sensibilisées par
colorant (DSSC) pour I'utilisation en tant que fenétre sur le marché du BIPV.

1.1.2. La couleur au sein de la filiere hybride
e La couleur dans les cellules solaires sensibilisées par colorant (DSSC)

Les DSSC sont sérieusement étudiées en tant que candidates sur le marché du BIPV. Cela vient de
leur faible co(t de production, des différents degrés de transparence pouvant étre atteints, et de la
capacité a obtenir différentes couleurs [9,10].
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Contrairement au silicium, la couleur des DSSC provient de leur architecture propre. Le
fonctionnement de ces cellules est basé sur un systeme photo-électrochimique inspiré de la
photosynthese végétale constitué d’'un électrolyte, donneur d’électron sous I'effet d’'un pigment
excité par le rayonnement solaire. La force électromotrice de ce systéme vient de la rapidité avec
laquelle I'électrolyte compense I'électron perdu par le pigment excité avant que ce dernier ne se
recombine. Le pigment photosensible est imprégné dans un matériau semi-conducteur fixé a la paroi
transparente et conductrice située face au soleil, de sorte que, I’électron libéré par le pigment diffuse
jusqu’a la paroi conductrice a travers le matériau semi-conducteur pour venir s’accumuler dans la
paroi supérieure de la cellule et générer une différence de potentiel avec la paroi inférieure.

|verre conducteur métal
-
tlumiére joxydation photochimique
il A— ¥
R* —>élec. + R" [I-/13 - 13 -/14
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et ons
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Figure 1.1.3 : Fonctionnement interne et photographies de cellules solaires sensibilisées par colorant

La couleur et la transparence de ces cellules sont directement liées a I'épaisseur du film semi-
conducteur +pigments ainsi que le type de pigment utilisé. En dépit de ces avantages, les DSSC
souffrent d'une mauvaise stabilité de fonctionnement en plein air et une diminution de rendement
lorsque I'on change de pigments et donc de couleurs [10].

e lacouleur dans les cellules hybrides a base de pérovskites

Les cellules hybrides de type pérovskite a base d’halogénure (CHsNH;Pbl,-X, X étant I’'halogénure) ont
fait beaucoup parler d’elles depuis 2012. Elles constituent une rupture technologique dans le
domaine des cellules solaires de troisieme génération avec des dispositifs ayant un rendement
démontré autour de 20 % [11] dés les premieres années de recherche. Il faut préciser qu’a ce niveau
de performance, il reste a résoudre le probléme de la stabilité. Cette rupture vient du fait que ces
matériaux associent les propriétés de simplicité de mise en ceuvre des matériaux organiques, sans en
avoir les défauts (faible mobilité de charges, faible longueur de diffusion excitonique et faible
domaine d'absorption).

De ce fait, des structures planaires ont déja été réalisées avec des rendements supérieurs a 10 %
concurrencant les meilleures cellules solaires organiques a hétérojonctions volumiques [12,13]. De
plus, la possibilité de modifier la couleur en changeant les proportions de I’halogénure [14] ou
I’halogénure méme [15] montre que cette voie est prometteuse :
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Figure 1.1.4 : Absorption et couleur des films obtenus pour le matériau TiO2/ CH;NH3Pbl,-Br, en
variant la proportion de Brome [14]

e Lacouleur dans les cellules hybrides a base d’un mélange de matériau organique donneur
d’électron (type P3HT) et de nanoparticules d’oxyde métallique (quantum dots)

L'intérét d’ajouter des nanoparticules métalligues au sein du polymére est principalement
d’augmenter la photo-stabilité de ce dernier ainsi que sa stabilité chimique [16]. L'impact sur la
couleur est un effet secondaire. Grace au phénomene de confinements quantiques, la largeur de
bande des nanoparticules peut étre ajustée en modifiant la forme et la taille de ces derniéres. Il est
ainsi possible de régler leur profil d’absorption de sorte a étre complémentaire au spectre du
polymére donneur d’électrons [17]. La possibilité de changer de polymére permet aussi d’impacter
directement sur la couleur comme on peut le voir sur la figure 1.1.5 :
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Figure 1.1.5 : Indices de réflexion n et k des différents dépéts ainsi que la couleur résultante [18]

Néanmoins, les performances a I'heure actuelle, pour ce type de cellules, sont plus faibles que celles
des cellules solaires organiques a base de polymeére/fulleréne. Cela proviendrait en grande partie de
la composition chimique de surface des nanoparticules et de la morphologie de la couche active [19].

1.1.3. La couleur dans les cellules solaires organiques

Dans le cas du photovoltaique organique, la couleur est définie en général par la couleur du mélange
donneur-accepteur et en particulier par la couleur du matériau « donneur » qui en général absorbe le
plus.

[178]



e Lacouleur dans les cellules solaires en modifiant le matériau « accepteur »

On utilise couramment des composés de la famille des fullerénes (PC¢,BM, PC;BM, ICBA, ICMA, ...)
en tant que matériau « accepteur » [20,21]. Ces différents composés modifient Iégérement le spectre
d’absorption du dispositif et donc la couleur résultante suivant le ratio donneur/accepteur utilisé :
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Figure 1.1.6 : Spectres d’absorption de différents dérivés de Cgy [22] et suivant le ratio de P3HT:PCBM
(23]

Une autre voie possible est le remplacement des composés fullerénes par des composés classifiés
comme petites molécules. A I'heure actuelle, les performances de ces dispositifs restent encore
faibles de I'ordre de 4% [24].

e La couleur dans les cellules solaires en modifiant le matériau « donneur »

La solution la plus simple, comme dans le cas des cellules hybrides, est le remplacement du polymeére
donneur d’électrons. Suivant le gap du matériau, la plage d’absorption va varier et se traduit par une
couleur différente.

Une solution alternative qui tend a se développer est le mélange de deux matériaux donneurs avec
un matériau accepteur [25-27] ou inversement [28]. Cette solution est appelée couramment
« mélange ternaire ». Le concept est de mélanger un matériau donneur a faible gap et un autre a
plus large gap avec un fulleréne soluble afin de couvrir une plus grande plage du spectre visible. La
difficulté résulte alors dans le choix des polymeéres « donneur » afin d’éviter que I'un des polyméres
ne piege les charges générés par I'autre. Des solutions imprimables ont déja été mises en ceuvre avec
succes [29].

Une derniere solution qui permet d’ajuster I'absorption de polyméres « low band gap » déja
communément utilisés et possédant des groupes triphenylamine ou benzothiadiazole est de greffer
des métaux de transition Pt, Ru ou encore Zn sur chaque monomere [30].

1.2. Le projet PHASME

Dans le cadre du projet PHASME (2012-2015) financé par la DGA, le centre de recherche CNRS-XLIM
avait pour objectif d’identifier des solutions pour modifier et qualifier la couleur de dispositifs OPV
tout en conservant des performances photovoltaiques acceptables. L'enjeu a terme est la mise au
point d’un procédé industriel permettant de fabriquer « sur mesure » des modules photovoltaiques

[179]
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organiques souples et polychromes. Les deux approches qui ont été retenues pour modifier la
couleur, par la suite, sont :

- Modifier la couche active : Cette approche a été mise en ceuvre de 3 maniéres différentes :

e Le CEA (INES) a travaillé sur le développement de modules fonctionnels sur substrat
flexible a partir de trois polyméres de type donneurs d’électrons imprimables par jet
d’encre. Pour des raisons de confidentialité, deux d’entre eux seront nommés OPV1 et
OPV4 dans ce manuscrit. Les dépo6ts obtenus a partir de ces polymeéres sont
respectivement de couleur bleue et verte. Le troisieme polymére est le P3HT de
couleur violette et servant de référence.

e A partir des 3 polyméres de base précédents, Disasolar a essayé de réaliser des
dispositifs en structure inverse en faisant varier le matériau « accepteur » : PC¢,BM,
PC,0BM, ICBA. lls ont noté des variations de nuance tout en conservant des
performances photovoltaiques supérieures a 2%.

e Réaliser des mélanges ternaires : Thomas Kraft (doctorant XLIM/Disasolar) a réalisé
des mélanges ternaires a partir de ces trois polymeres et de composés de fulleréne. Un
mélange en particulier a particulierement bien fonctionné: OPV1:0PV4 :PC¢,BM
(1:4:5) et permet d’atteindre des performances de 'ordre de 5% sur des cellules de
0,18 cm?.

Par ailleurs, un démonstrateur polychrome (3 couleurs) a été réalisé en fin de projet a partir du P3HT
et des OPV 1 et 4. Ce module fonctionnel de 100 cm? a permis d’atteindre des performances
supérieures a 2% avec un rendu couleur particulierement intéressant [31].

La figure 1.2.1 présente une synthése des performances maximales et des couleurs obtenues pour
des cellules de 0,18 cm? issues des études précédentes :

Couches actives binaires a base de PCg,BM

P3HT/PCsBM (1:1)  OPV1/PCgoBM (1:1.5)  OPVA4/PCeoBM (1:2)

PCE,..=25% PCE,. =45% PCE . = 6%
Couches actives binaires a base de PC,,BM
P3HT/PC;0BM (1:1)  OPV1/PC;BM (1:1.5)  OPV4/PC;oBM (1:2)

PCE>3% PCE max =4,5% PCE max = 6.6%

Couches actives ternaires
P3HT/OPV4/PCsBM (4:1:5) OPV1/OPV4/PCsBM (1:1:2) OPV1/OPV4/PCsBM (4:1:5)

PCE .o = 2% PCE .., =4,5% PCE oy = 5%

Figure 1.2.1 : Synthése des études basées sur la modification de la couche active pour changer la
couleur
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- Ajouter un filtre : Déposer un filtre sur la face extérieure (coté support plastique). Cette

approche a l'avantage de ne pas intervenir directement sur le protocole d’élaboration du

dispositif fonctionnel. Le filtre peut étre déposé coté substrat avant ou apres I'élaboration du

dispositif suivant les contraintes. Le filtrage permet de réaliser une synthése soustractive de

couleurs (filtre+couche active). Dans notre cas, cette approche nécessite de sélectionner des

matériaux colorés en fonction de la couche active utilisée pour réaliser les cellules. Il faut que

le spectre d’absorption du filtre soit complémentaire a celui de la couche active et qu’il

empiete le moins possible sur ce dernier afin de ne pas limiter significativement la quantité

de lumiére atteignant la couche active.

- Modifier le matériau "donneur”
- Modifier le matériau "accepteur”
- Réaliser des mélanges ternaires

Filtre

Substrat flexible (PET)
ou rigide (verre)

Substrat flexible (PET)
ou rigide (verre)

Electrode semi-transparente

Electrode semi-transparente

Couche d'interface 1

—
P

Couche d'interface 2

Couche d'interface 1

p
SAFETY

Couche d'interface 2

Electrode métallique

Electrode métallique

Figure 1.2.2 : Les différentes approches retenues pour modifier la couleur

Dans les parties suivantes, nous allons aborder la perception de la couleur et la méthode

sélectionnée pour quantifier ses variations. Nous présenterons ensuite la mise en ceuvre du filtrage a

partir de différents pigments sélectionnés en fonction des couches actives utilisées et quantifierons

les pertes de performance dues au filtrage. Nous présenterons, ensuite, le logiciel de colorimétrie en

cours de développement au sein du laboratoire.
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2. Perception et quantification de la couleur

La perception de la couleur a de tout temps intrigué I’étre humain. « De toutes les qualités, la couleur
est celle dont il est le plus difficile de parler » disait Aristote en parlant du caractére indicible des
couleurs [32]. Aristote I'avait peut-étre pressenti: la couleur n’existe pas en tant que telle. Il s’agit
d’une sensation physiologique propre a chaque individu. La rétine d’un ceil humain est couverte en
moyenne de 130 millions de photorécepteurs : 125 millions de batonnets responsables de la vision
en noir et gris et 5 millions de cones responsables de la vision des couleurs dans le spectre visible
[380,780] nm.

Cone sensible au vert
Cone sensible Cone sensible
au bleu
100 7~y
801/
TOTS

{_} ] i i Hl 1 I

380 400 450 500 550 GO0 650780
Longueur d'onde A(nm)

ALl ron g{_’

Absorbance relative

Figure 2.1 : Sensibilité des photorécepteurs de I’ceil humain

Lorsqu’une radiation lumineuse atteint ces récepteurs, une réaction photochimique a lieu
(photoisomérisation) et déclenche une série de réactions biochimiques qui conduit au final a la
génération d’une impulsion électrique (appelée potentiel d’action) [33]. Cette impulsion est
transmise via le nerf optique au cerveau qui reconstruit la sensation colorée. La perception des
couleurs est donc propre a chaque individu. On peut cependant identifier les parameétres principaux
influengant sur la perception des couleurs : (1) la source lumineuse, (2) la géométrie d’observation,
(3) les caractéristiques physiques de I'objet, (4) I'ceil de I'observateur, (5) le cerveau de I'observateur

(age, ...).

(1)

Figure 2.2 : Perception des couleurs
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En résumé, pour mesurer la couleur des objets et des matiéres que nous observons, il est nécessaire
d’analyser le triplet : source lumineuse, objet, observateur.

2.1. La source lumineuse

La couleur d’un objet change avec celle de la lumiére qui I'éclaire. L'apparence ou rendu de la
couleur est fonction de la composition spectrale de la lumiere et de la quantité de rayonnement
recus. En colorimétrie instrumentale, sachant que la couleur observée dépend de conditions précises
et reproductibles, des conditions normales d’émission énergétique de la lumiére ont été définies en
fonction de la longueur d’onde. Ces conditions d’éclairement sont appelées « illuminants ». La
commission internationale de |'éclairage (CIE) a ainsi normalisé 4 principaux illuminants dont les
répartitions spectrales d’énergie relative sont présentées a la figure 2.1.1. Ces différents illuminants
correspondent aux conditions d’éclairement suivantes :

- llluminant A : il correspond aux éclairages a incandescence (ampoule a filament).

- llluminant B : il s'agit de la lumiere émise directement par le soleil a une température de
couleur sensiblement égale a 4875K. Cet illuminant n’est pratiquement plus utilisé.

- llluminant C: il représente la lumiere moyenne du jour privée des rayons UV et
correspondant a une source de lumiére d’environ 6500K.

- llluminant D65 : il reproduit la lumiére du jour y compris les UV. Il est par ailleurs décrit et
référencé dans les normes I1SO : 3668, ASTM 1729 et DIN6173-2 comme l'illuminant de
référence pour les calculs colorimétriques sous lumiére du jour [34]. C'est cet illuminant que
nous utiliserons par la suite afin d’effectuer nos mesures colorimétriques.

ITluminants normalisés

0o 0O 0 0o 0O 0O 0O 0 0 0O o0 0 o O O O O
O M w0 N W0~ -0 MO N W @
MMM M T YT T N W W W W W WO~ -

Longueur d'onde [hm]
Figure 2.1.1 : Principaux illuminants standards utilisés en colorimétrie
2.2. LU'objet

Les objets et les matieres sont pergus par notre ceil en fonction de la maniéere dont ils modifient la
lumiere qui les éclaire. On constate que I'absorption sélective des radiations a certaines longueurs
d’onde détermine la couleur des objets. Les radiations qui ne sont pas absorbées sont alors réfléchies
ou transmises par les objets et donc visibles par I'observateur. Dans le projet PHASME, les cellules
solaires ne sont pas semi-transparentes et possedent une électrode supérieure métallique en argent.
La couleur des cellules est donc pergue par réflexion. La lumiere est absorbée, transmise et réfléchie
successivement par chacune des couches de I'empilement avant que le peu de lumiere ayant
traversé soit totalement réfléchi par I'électrode d’argent et retraverse I'ensemble des couches avant
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d’arriver a l'ceil de I'observateur. L'ensemble de toutes ces contributions viendra modifier la
perception de la couleur du dispositif.

Source [

lumineuse
E - ~
g5 g S g

[ ]

2z (RS E 2
£ 7~ = & s -
35 = . =
3 . 8

Observateur < |

Figure 2.2.1 : Perception de la couleur d’une cellule

C’est pour cette raison que nous avons choisi de nous équiper d’un spectrophotométre avec une
sphere d’intégration afin de mesurer le spectre de réflexion de nos dispositifs et ainsi pouvoir
remonter a leurs couleurs. Nous décrirons, par la suite, le principe d’acquisition.

2.3. L'observateur

Comme nous l'avons vu, la perception de la couleur dépend des trois photorécepteurs de |'ceil de
I'observateur. Afin de pouvoir identifier la réponse des stimuli de couleur par des valeurs
numériques, les fonctions colorimétriques de l'ceil ont du étre déterminées, standardisées et
incorporées dans la définition de « I'observateur standard » de la CIE. Cet « observateur standard »
est concretement un tableau de valeurs numériques représentant un observateur moyen humain
normal mais dont les réponses ne sont pas spécifiques a un observateur particulier.

En 1923, Gibson et Tyndall [35] se sont intéressés au rapport qui existe entre le flux énergétique
objectif d'une source lumineuse et le flux lumineux subjectif que nous percevons. lls ont ainsi
déterminé la fonction d’efficacité de I'ceil au cours de la journée (avec un niveau de luminosité
défini) en fonction de la longueur d’onde et qui a été adoptée par la CIE en 1924.

=
N
)

====\/(\) = vision photopique

o o o
B [e)} o) =
1 1 1 1

Efficacité lumineuse relative
o
N
1

o

T T T T

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 2.3.1 : Efficacité lumineuse relative de I'ceil notée V(A) pour la vision diurne (ou photopique)
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En complément de cette fonction d’efficacité lumineuse, W.D. Wright [36] en 1928 et J. Guild [37] en
1931 ont réalisé d’'importantes expériences afin de déterminer les réponses chromatiques de I'ceil.
Ces travaux ont mené aux fonctions colorimétriques 7, 7, b présentées a la figure 2.3.2 :

04 -
0,35
0,3
0,25
0,2

730 780

Longueur d'onde (nm)

Figure 2.3.2 : Fonctions colorimétriques 7, U et b

A partir de ces fonctions colorimétriques, on peut reconstituer toute couleur C a partir de la densité
spectrale relative S(1) émise par I'objet. R.., V.. et B.. sont les composantes trichromatiques de C
dans le systéme R, V, B (ou tétraedre des couleurs) telles que C= Rc.ﬁ + VC.V + BC.§ et peuvent
s’exprimer grace aux relations suivantes :

( 780
Re=k. | S.().7(1).d1
380
(1) Ve = k. [, Sc(A). 5(2). d2
780 _
Be = k.f S.(1).b(A).dA
\ 380

Avec k = constante.

Cependant, certaines couleurs ont des coordonnées trichromatiques négatives dans le systeme R, V,
B [38]. Pour s'affranchir de cet inconvénient, la CIE a choisi d'opérer une transformation linéaire de
I'espace R, V, B qui conduit a des fonctions colorimétriques x(1), y(1) et Z(1) n'ayant pas de valeurs
négatives.
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2,00 +
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00 ' Y ’ ’
380 430 480 530 580 630 680 730 780

Longueur d'onde (nm)

Figure 2.3.3 : Fonctions colorimétriques X,y et Z (CIE 1931) [39]

Dans le nouveau systéme, les primaires sont notées X, Y, Z et appelées « tristimulus ». Une couleur C

peut alors s’exprimer a partir des valeurs tristimulaires telles que C= XC.§+YC.7+ZC.7. Par
ailleurs, la CIE a fixé d'autres exigences : les valeurs X, Y, Z d'un stimulus de méme énergie doivent
étre égales (X = Y = Z), I'une des composantes trichromatiques doit fournir des quantités
photométriques et le volume du tétraédre défini par les nouvelles primaires doit étre aussi petit que
possible. Il en résulte que le plan (0, X, Y) est le plan de luminance nulle et que I'axe (0, Y) a été défini
comme I'axe des luminances visuelles avec ¥(1) = V(1) = Efficacité lumineuse relative de I'ceil. X, Y
et Z s’expriment a partir de (1), ¥(4) et Z(1) et de la densité spectrale S.(4) :

(

¥ = k.f780

750 S (A). % (). d2

(2) {Y =k fygy Sc@).5(2).d2

780
Z= k.f S.(1).z(4).dA
380

\

Dans le cas d’un objet coloré qui ne produit pas lui-méme de la lumiére mais qui la réfléchi, la densité
spectrale S.(1) s’exprime sous la forme S.(1) = R.(4).E(A) ol R.(4) est la réflectance de I'objet
et E(A) est I'énergie de la source qui I'éclaire pour chaque longueur d’onde. Dans notre cas, il s’agit
de l'illuminant Dgs décrit précédemment. De plus, k est choisi par rapport a la luminosité du diffuseur
parfait (= blanc parfait dont la réflectance est de 100 a chaque longueur d’onde):

100
k = =5

ie0 ED.y(A).d1’

ce qui permet d’exprimer X, Y et Z de la forme :

( 780
X — 100 x Jzso Re@-E@) .x(D).dA

Josy EQ).5(2).dA

(3) < ¥ = 100 X fJ:O"i%(A).EQ) FA).da
E(D).5(A).dA

f380

7 — 100 % Joo Re(D).E(2) . Z(2). dA

[P E). 5(2). dA
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Dans la pratique, la CIE recommande la discrétisation des calculs avec un pas de longueur d’onde de
'ordrede 1a2 nm.

2.4. Les espaces colorimétriques

2.4.1. Diagramme de chromaticité (CIE xyY)

Une couleur peut étre totalement définie par les valeurs tristimulaires X, Y, Z. Un des moyens les plus
courants pour représenter et définir la gamme de couleurs dans le systeme CIE est un graphique a
deux dimensions appelé « diagramme de chromaticité ». Les coordonnées trichromatiques x, y, z
indiquent les proportions des trois primaires X, Y, Z et s’exprime selon :

X XY
TX+v+2) TX+Y+Zz 5 TXvY+2z

X (4)

Le diagramme de chromaticité n'est capable d’afficher que la paire de coordonnées (x, y). Ainsi,
certaines couleurs peu lumineuses, telles que le marron ou le gris ne s'y affichent pas. Les couleurs
deviennent moins saturées vers le centre, aboutissant a un cceur de lumiére blanche (ayant les
coordonnées 1/3,1/3). Le bord du nuancier est jalonné des longueurs d'onde, suivant la gamme de
lumiere visible de 380nm (violet) jusqu'a 770nm (rouge).

520

Figure 2.4.1 : Diagramme de chromaticité

Ce diagramme n’est cependant pas pratique pour comparer les couleurs par rapport a leurs valeurs
tristimulaires car I'espace n’est pas uniforme.

2.4.2. Espace colorimétrique CIE L*a*b*

De nombreux espaces et systémes de coordonnées ont vu le jour depuis 1931. Dans notre cas, hous
avons décidé d’utiliser I'espace colorimétrique uniforme CIE L*a*b* de 1976. Les formules de
passage entre les deux espaces sont données ci-dessous suivant les conditions [38,40] :

( L*=116><f(%)—16
@ =500 1 ()~ (5

b* = 116 x [f (Yin) _f<ZZ_n>]
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X, , Y, et Z, sont les valeurs tristimulaires de I'illuminant de référence (typiquement le blanc)

- L* représente la clarté : la différence de clarté AL*entre deux couleurs traduit le fait qu’une

couleur est plus sombre ou plus claire que 'autre. Si AL* < 0 : écart vers le foncé. A l'inverse,

si AL* > 0: écart vers le clair.

*

- a" est la composante chromatique Rouge-Vert :

la différence Aa*

donnera

chromatique Rouge-vert. Si Aa* < 0 : plus vert. A l'inverse, si Aa* > 0 : plus rouge.

- b* est la composante chromatique Jaune-Bleu:

la différence Ab*

donnera

chromatique Jaune-Bleu. Si Ab* < 0 : plus bleu. A I'inverse, si Ab* > 0 : plus jaune.

Blanc
L* =100

JAUNE

Rouge

b

b*verr o

ROUGE

Figure 2.4.2 : Espace colorimétrique CIE L*a*b* en 2D et 3D
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2.5. Mesurer la couleur

Comme nous l'avons vu, la couleur de nos dispositifs OPV est percue par réflexion. Afin de quantifier
cette derniere, nous avons utilisé un spectrophotomeétre en réflexion. A I'heure actuelle, aucune
source de lumiere ne vérifie I'illuminant standard Dgs mais certaines peuvent le simuler [41]. Ainsi, le
spectrophotométre cary 300 couple un systéme de lampes UV/visible avec des filtres pour
approximer l'illuminant Dgs. L'échantillon est placé avec un angle de 8° a la sortie de la sphere
d’intégration. Le principe d’acquisition est le suivant: le faisceau de lumiere est filtré et
monochromaté. Il rencontre ensuite un systéme de miroirs qui I'oriente de maniére a arriver
perpendiculaire a la sphere d’intégration. Cette derniére est tapissée d’'un revétement réfléchissant
permettant de récupérer la totalité de la réflexion diffuse et spéculaire de I'échantillon.

Miroir 2

Miroir 1
Source filtrée du —
spectrophotométre _

-Photodétecteur

Sphére d'intégration

Echantillon place
sous un angle donne

Figure 2.5.1 : Schéma de fonctionnement du spectrophotomeétre par réflexion

Le spectre de réflexion est ainsi mesuré par pas de longueur d’onde de 2 nm sur la plage du visible.
Les valeurs tristimulaires X, Y, Z sont ensuite calculées par discrétisation a partir du systéme
d’équation (3). On peut ensuite afficher les coordonnées suivant I'espace colorimétrique choisi.

3. Mise en ceuvre du filtrage

Afin de réaliser le filtrage, nous avons sélectionné des pigments colorés selon les critéres suivant :

- Domaine d’absorption adapté a la couche active du dispositif OPV
- Obtention d’un film homogene sur PET avec bonne adhésion
- Solvant compatible avec le procédé d’impression jet d’encre et recuit inférieur a 130°C.
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3.

1. Les matériaux de filtrage

La figure 3.1.1 présente les spectres d’absorption des trois couches actives optimisées :

Absorbance (u.a.)

[
)

———OPV4:PC60BM [1:2]
———OPV1:PC60BM [1:2]
= P3HT:PC60BM [1:1]

e o o
N o ©
1

0,6

L e o000
[ RV N

o

350 400 450 500 650 700 750

550 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.1.1 : Spectres d’absorption des couches actives étudiées

Nous avons sélectionné cing pigments différents :

Le bleu patenté V et les phtalocyanines de cuivre bleues et vertes pour filtrer les cellules a

base de P3HT:PC¢,BM.

Le B-caroténe et la tartrazine pour filtrer les cellules a base d’OPV1: PCs,BM et d’OPV4:

PCsoBM.

Les figures 3.1.2 et 3.1.3 présentent les spectres d’absorption des différents pigments utilisés :

1 A =—=Bleu Patenté V
0,9 - ==P3HT:PCBM
0,8 - === Phtalocyanines de cuivre bleues
0,7 - === Phtalocyanines de cuivre vertes

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.1.2 : Spectres d’absorption des pigments adaptés au filtrage des cellules a base de
P3HT:PC¢,BM
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0,9 - Beta Caroténe
0,8 = Tartrazine

= OPV4:PC60BM [1:2]
= OPV1:PC60BM [1:2]

Absorbance (u.a.)

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.1.3 : Spectres d’absorption des pigments adaptés au filtrage des cellules a base
d,OPV.IPngBM et d,OPV4.PC5gBM

3.2. Mise en solution des pigments et dépot sur PET

Nous avons di travailler sur la dispersion des pigments afin d’obtenir des solutions sans agrégats et
permettant d’obtenir un film homogéne, coloré et adhérant sur PET aprés dépot et séchage sur
plague chauffante. Le tableau suivant présente une synthese des préparations permettant d’obtenir
des dépots satisfaisants sur PET :

Couleur dela

. Préparation des solutions
solution

Pigments

. 20 ml de préparation = 50 mg de bleu
1 Le bleu Patenté V bleue foncée patenté + 20 ml d'eau distillée + 1,02g de
PVA

. 20 ml de préparation = 90 mg de

Jaune tartrazine + 20 ml d'eau + 1 g de PVA

. 20 ml de préparation = 20 mg de B-
carotene + 20 ml de solution de
Polyméthacrylate de méthyle (PMMA :
7%) dispersée dans du chlorobenzéne

3 Le B-caroténe orange sombre

.4 ml de préparation =5 mg de
bleue phtalocyanine + 4 ml d’eau + 100 mg de
PVA

Les phtalocyanines de
cuivre bleues

.4 ml de préparation = 50 mg de
phtalocyanine + 1ml de chlorobenzéne + 3
verte foncée ml de solution de Polyméthacrylate de
méthyle (PMMA : 7%) dispersée dans du

chlorobenzéne

Les phtalocyanines de
cuivre vertes

Figure 3.2.1 : Préparation des solutions a base de pigments colorés
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Les dépots des pigments 2 a 5 sont effectués a la tournette avec les parametres suivant :

Vitesse : 1800 rpm
Temps:30s
Accélération : 500 r/sec?

Pour le bleu patenté V, la solution étant assez visqueuse, les dépdts sont effectués avec les
parametres suivant :

Vitesse : 3000 rpm

Temps:30s

Accélération : 500 r/sec?

L'ensemble des dépots est suivi d’'un séchage sur plaque chauffante d’1 a 2 minutes suivant le
solvant a 90°C. Les films obtenus ont une épaisseur de I'ordre du micrometre. La figure 3.5 présente
un exemple de dépoOts réalisés a la tournette sur PET pour les 5 pigments utilisés :

[-caroténe Tartrazine

‘ et |

Bleu patenté V Phtalocyanine de cuivre bleues et vertes

Figure 3.2.2 : Exemple de dépéts de pigment effectués a la tournette sur substrat PET > 1 cm?

3.3. Mesure de la couleur des filtres sur PET

Nous avons mesuré les spectres de réflexion des filtres sur PET afin de vérifier que les mesures
colorimétriques déduites des spectres sont en accord avec les couleurs observées. Les figures 3.3.1 et
3.3.2 présentent les spectres de réflexion des pigments ainsi que leurs coordonnées colorimétriques
dans les espaces CIE xyY et CIE L*a*b*. On constate que les spectres de réflexion ont une amplitude
assez faible provenant du fait qu’une grande partie de la lumiere n’est pas réfléchie mais transmise
par I'empilement PET/pigment. Cela se traduit sur la couleur par le rapprochement des coordonnées
a* et b* vers le centre de I'espace CIE L*a*b*.
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30 = Bleu patenté V

Beta carotéene
25 - Tartrazine

= phtalocyanine de cuivre bleue

=== phtalocyanine de cuivre verte

Réflectance (%)

O T T T T T T T T T
360 410 460 510 560 610 660 710 760 810
Longueur d'onde (nm)
Figure 3.3.1 : Spectres de réflexion des 5 pigments sélectionnés
10, erte 1000 100- Yellow pcrlocym verte
'+ : .
520 tartrazine

08 //\,f“’ = 1 brcaroeno

J & + “‘

\_ss0 bf"_" pe_—y N—:-umv

0.6- X 1 phtalocyanine bleue

Lsoo \\ p_h't_docymueue 60 A +

> \, 580 -~ + °

| o = ° 0 e o &

E \, 4
04- \ \"\600 40 o -

\ i 620 +

\ + % 780

\ + : 50-
0.2~ \\ _— 20
S
00 o - - r ) 0 100 - - :
00 02 04 06 08 10 Black 100 50 0 50 100
x Blue a*

Figure 3.3.2 : Couleurs résultantes des spectres de réflexion des pigments dans les espaces CIE xyY et
CIE L*a*b*

En examinant la représentation des couleurs, on constate que des couleurs trés proches visuellement
I'une de l'autre, comme le jaune de la tartrazine et du B-caroténe, sont définies bien séparément
dans les espaces colorimétriques. De plus, on se rend compte que la couleur percue est bien le
mélange plus ou moins marqué de couleurs primaires. Ainsi le bleu patenté V et les phtalocyanines

sont un mélange de bleu et de vert tandis que la tartrazine et le B-caroténe sont un mélange de
jaune et de rouge.
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3.4. Tests des filtres en cellule

Les dispositifs fonctionnels a base d’'OPV1:PCsBM et d’OPV4:PCs,BM ont été réalisés par Disasolar a
partir du protocole expérimental du CEA (INES). Pour des raisons de simplicité, les dispositifs a base
de P3HT:PCsBM ont aussi été réalisés par Disasolar. Ces dispositifs sont des cellules sur substrats
flexibles de 1,7%2,5 cm? avec une surface active de 2 cm?.

A la réception des cellules, nous avons réalisé les mesures de performances (courbes J(V) et IPCE) et
colorimétriques. Nous avons ensuite déposé le filtre adapté a la couche active sur la face avant du
dispositif. Les paramétres de dép6ts sont les mémes que ceux présentés a la section 3.2. Apres dépot
du filtre, nous avons de nouveau mesuré les performances de la cellule (courbes J(V) et IPCE) et les
modifications de la couleur.

Nous présenterons dans la partie qui suit les études sur le filtrage des dispositifs a base d’'OPV 1 et
d’OPV 4 et finirons par une synthése tenant compte de I'étude avec le P3HT. Il est a noter que le
dépot des couches actives n’est pas encore optimisé. On observe des zones plus ou moins colorées
sur les cellules de 2 cm?, ce qui complique parfois les mesures colorimétriques.

3.4.1. Etude de dispositifs a base d’OPV 4:PC4sBM — rendu visuel « vert bouteille »

e Filtrage avec le B-carotene :

La figure 3.4.1 présente les performances photovoltaiques avant et apreés filtrage et la figure 3.4.2
présente I'IPCE dans les mémes conditions :

200 - —
é
Q
1 <
150 | §
= = = dans le noir (sans filtre) %
sous éclairement (sans filtre) 100 - §
= = = dans le noir (avec B-caroténe) 3
sous éclairement (avec B-carotene) 50 - E
[%)
C
]
.| o
-15 -1 -0,5 0
Tension (V)
_50 J
Sans filtre Avec filtre
Eclairement (sun) 1,00 1,00
Voc (V) 0,76 0,75
Jec (mA,cm-2) 10,19 9,03
FF 0,59 0,58
n (%) 4,53 3,93
Rserie (Ohms) 50,52 66,69
Rshunt (Ohms) 6938,11 5830,23

Figure 3.4.1 : Performances du dispositif a base d’OPV 4:PCs,BM avec et sans 8-caroténe
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70 -
60 -
50 -
X 40 -
wl
& 30 -
20 - avec B-caroténe
== sans filtre
10 -
0 ! T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

800

Figure 3.4.2 : IPCE du dispositif avec et sans filtre

On constate que le filtrage fait perdre en moyenne 15 % des performances du dispositif avec le filtre
de B-caroténe. Ces pertes se retrouvent aussi bien sur les courbes J(v) que sur I'lPCE. La figure 3.4.3

montre les coordonnées colorimétriques du dispositif avant et apres filtrage :

100

10 White Yellow
sans filtre 100 100
520 avec Beta-carotene
08- f\m e
\an
U.i--‘#m . B0+ 5
> \{ 4 |5 o +
\ :
04 'IH N + 800 0= 0
\ 620
740
\ 50
02 \\ )
\ 480
’{'.
\ &
00 . . ; . . 0~ 100 . . |
00 02 04 06 08 10 Black 100 50 0 50
i Blue a*

Figure 3.4.3 : Changement de couleur avec et sans filtre

sans filtre

avec Beta-caroténe

Red

Malgré les pertes de performances, les coordonnées colorimétriques montrent une nette différence
entre la couleur de la cellule avec et sans filtre que I'on retrouve dans le rendu visuel. La couleur

verte reste présente mais avec des reflets jaune (un peu comme un miroir) :

Couche active sans filtre avec B-caroténe

OPV4:PCg,BM
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e Filtrage avec la tartrazine:

La figure 3.4.4 présente les performances photovoltaiques avant et apres filtrage et la figure 3.4.5

présente I'IPCE dans les mémes conditions :

180 -+
160 | N
g
= = = dans le noir (sans filtre) 140 + <
sous illumination (sans filtre) 120 -~ %
— — = dans le noir (avec tartrazine) 100 4 <
sous illumination (avec tartrazine) 5
80 1 S
3
60 1 3
40 1 2
1}
20 4 ©
-1,5 -1 -0,5 20 0 0,5 1 1,5
Tension (en V)
Sans filtre Avec filtre
Eclairement (sun) 1 1

Voc (V) 0,74 0,73

Jcc (mA,cm-2) 6,94 5,06

FF 0,55 0,56

n (%) 2,81 2,07

Rserie (Ohms) 79,90 126,32
Rshunt (Ohms) 4177,00 3255,80

Figure 3.4.4 : Performances du dispositif a base d’OPV 4:PC4,BM avec et sans tartrazine

60 -

40 -

IPCE (%)

30 -

10 -

O T T T

=== sans filtre

avec Tartrazine

300 350 400 450

500 550
Longueur d'onde (nm)

600

650

750 800

Figure 3.4.5 : IPCE du dispositif avec et sans filtre
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On constate que le filtrage fait perdre en moyenne 27 % des performances du dispositif avec le filtre
de tartrazine. Ces pertes se retrouvent aussi bien sur les courbes J(v) que sur I'lPCE. La figure 3.4.3
montre les coordonnées colorimétriques du dispositif avant apres filtrage :

1.0+

0.0 T T

sans filtre

avec tartrazine
|

White

E
}

0L
Black

Green b*

400

100

=

Yellow

-100

I I
50 0 50
Blue a*

Figure 3.4.6 : Changement de couleur avec et sans filtre

sans filtre

avec tartrazine
|

Red

On constate que la couleur varie nettement moins qu’avec le filtre de B-caroténe, ce qui se confirme

avec le rendu visuel. La couleur verte s’estompe légérement pour donner une couleur jaune mate :

Couche active

sans filtre

avec Tartrazine

OPV4PCGOBM
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3.4.2. Dispositifs a base d’'OPV1:PC4,BM — rendu visuel « bleu nuit »

Nous avons réalisé une étude similaire a la précédente avec les dispositifs a base d’OPV1:PCgBM.

e Filtrage avec le B-caroténe :

La figure 3.4.7 présente les performances photovoltaiques et I'lPCE avant et apreés filtrage :

30 +
25 -
20 -
sous éclairement (sans filtre) 15 ~
10 -
5 .
-1,5 -1 -0,5 )
— -10 -
-15 -
Sans filtre Avec filtre
Eclairement (sun) 1,00 1,00
Voc (V) 0,74 0,73
Jcc (mA,cm-2) 6,23 4,81
FF 0,41 0,41
n (%) 1,87 1,45
Rserie (Ohms) 121,86 162,24
Rshunt (Ohms) 1633,78 2078,47

60 -
50 -
40 -
=
w 30 A
o
e
20 - avec B- carotene
== sans filtre
10 -
O T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.4.7 : Performances et IPCE du dispositif a base d’OPV 1:PCs,BM avec et sans 8-caroténe
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Les pertes sont estimées a environ 20-23 % a partir de I'IPCE et des performances du dispositif avec

le filtre de B-caroténe. L'impact du filtre sur la couleur est donné par la figure 3.4.8 :

10- White Yellow
: sans filtre 100+ 100 sans filtre
520 T _ T
0.8 -{I.f 540 a\_ric Beta-caroténe 80 . a‘_’i‘: Beta-caroténe
560
0 5‘\500 \ 60+ fﬂ
> | " 5olg oo : :
04 \500 0l i
\II. . - 0
) 8y,
|II - - .m_
021 \ 4go 0+
]
.‘-\ p
0.0+ T T T T ! 0+ -100 T T T 1
0.0 0.2 04 0.6 0.8 10 Black  -100 -50 0 50 100
X Blue a*

Figure 3.4.8 : Changement de couleur avec et sans filtre

On constate que la couleur s’en trouve modifiée. La couleur bleue percue originelle est altérée par le

filtre et la couleur résultante est une couleur qui tend vers le noir avec un léger reflet jaune suivant

I’angle sous lequel on le regarde. Cela est bien traduit par les mesures colorimétriques.

Couche active sans filtre avec B-caroténe

OPV1:PCsoBM

e Filtrage avec la tartrazine :

La figure 3.4.9 présente les performances photovoltaiques et I'IPCE avant et aprés filtrage :

35 1 &+~
30 {5
<<
25 4 £
sous éclairement (sans filtre) =
- : 20 | &
sous éclairement (avec Tartrazine) 5
15 1 o
o
10 { B
et
51 &
c
r T T O 8 T 1
-1,5 -1 -0,5 1,5
//"‘_ Tension (V)
-10 -
-15 -
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Sans filtre Avec filtre
Eclairement (sun) 1,00 1,00
Voc (V) 0,75 0,75
Jcc (MA,cm-2) 7,04 4,98
FF 0,41 0,42
n (%) 2,18 1,55
Rserie (Ohms) 131,97 176,24
Rshunt (Ohms) 1732,13 2355,00
60 -
50 -
40 -
S
w 30 A
@]
a
20 - avec Tartrazine
10 - s filtre
0 T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.4.9 : Performances et IPCE du dispositif a base d’OPV 1:PCs,BM avec et sans tartrazine

On constate une chute des performances de l'ordre de 30% avec le filtre de tartrazine. Le
changement apporté par le filtrage est donné a la figure 3.4.10 :

1.0- White Yellow
' sans filtre 100+ 100 sans filtre
520 N T
08- / 540 avec tartrazine 80+ avec tartrazine
IIl L m_ T
‘ §GD
0 5150 \580 60+ fﬂ
> | * E = 2
- & u
04-\, \vsun 0l ¥ ¢
f AN 829
+ 8
b I 50
021 \ 40 2+
..\‘.-\»d
0.0+ T T T I J 0+ -100 T I T 1

Black 00 50 0 50 100
X Blue a*

Figure 3.4.10 : Changement de couleur avec et sans filtre

On constate le méme phénomene qu’avec le B-caroténe. On obtient une couleur qui tend vers le noir
avec un aspect jaune mate en surface :
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Couche active sans filtre avec Tartrazine

OPV1:PCeccBM

3.4.3. Synthese de I'ensemble des études

Suite aux tests effectués, il est évident que le filtrage avec la tartrazine est beaucoup plus
préjudiciable en termes de performances que celui avec le B-caroténe pour les deux types de couche
active. Cependant, la modification de couleur avec la tartrazine fonctionne, I'aspect obtenu avec les
deux filtres n’étant pas le méme, tout dépend des pertes des performances considérées comme
acceptables pour une utilisation donnée. Dans le cas du projet PHASME, nous n’avions ni couleur de
référence vers laquelle tendre, ni limites drastiques sur les performances. Nous avons donc décidé
que des pertes inférieures a 30 % pouvaient étre considérées comme acceptables compte-tenu du
changement visuel apporté par un filtre. L'ensemble des études a permis de réaliser le tableau

suivant :
Pourcentage de pertes dues au filtrage
Pigments Phatalocyanines | Phatalocyanines

Couche Tartrazine B-carotene |Bleu patentéV de cuivre de cuivre
active (bleues) (vertes)

P3HT/PCBM 25-30% 20-25% 20-25%

OPV1/PCBM 25-30% 15-25%

OPV4/PCBM 25-30% 15-20%

Figure 3.4.11 : Synthése des pertes dues au filtrage suivant le pigment et la couche active

Dans I'ensemble, les pertes ne dépassent pas 30% des performances de base des dispositifs OPV. Les
filtres utilisés modifient I'aspect de la cellule tout en restant dans les limites que nous nous étions
fixées pour les performances. A titre indicatif, le rendu de couleurs pour I'étude de filtrage avec le

P3HT:PCBM est donné a la figure 3.4.12 :

Filtre

Couche active

sans filtre

Phatalocyanines de
cuivre (bleues)

Phatalocyanines de
cuivre (vertes)

Bleu patenté V

P3HT:PC60BM

Figure 3.4.12 : Aperc¢u du changement de couleur suivant le pigment sur du P3HT:PCs,BM
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4. Ouvertures envisagées
4.1. Développement d’un logiciel de colorimétrie et de prévision de couleur

4.1.1. Logiciel de colorimétrie

Le spectrophotomeétre utilisé pour mesurer les spectres de réflexion était fourni avec un module de
colorimétrie. Cependant, ce module était loin d’étre optimisé :

Il n’était pas exportable d’un ordinateur a I'autre sans posséder plusieurs licences.

- Il ne permettait pas de sauvegarder dans un fichier indépendant et accessible les
coordonnées colorimétriques du spectre traité. Seul le spectre était sauvegardé et il était
nécessaire de réaliser de nouveau le traitement afin de réobtenir les coordonnées dans

I’espace colorimétrique choisi.

Nous avons donc décidé de développer un logiciel indépendant permettant d’une part de récupérer
le spectre de réflexion et d’autre part de sauvegarder I'’ensemble des cordonnées colorimétriques.

A partir du spectre de réflexion obtenu avec le spectrophotométre que nous avons discrétisé, nous
avons pu calculer les valeurs tristimulaires X, Y, Z sur la plage [380,780] nm. Nous avons ensuite
recherché et programmé I'ensemble des transformations mathématiques nécessaires pour obtenir
les nouvelles coordonnées dans les espaces colorimétriques les plus utilisés. Le logiciel permet ainsi
d’afficher :

- Le spectre issu du spectrophotometre

- Les valeurs tristimulaires X, Y, Z

- Les coordonnées colorimétriques dans les espaces CIE xyY (diagramme de

chromaticité), CIE L¥*a*b* et L*u*v*
- Un apercu de la couleur en RVB
- Et de sauvegarder I'ensemble des coordonnées dans un fichier texte a part.

Les figures 4.1.1 et 4.1.2 présentent |'application du logiciel au fichier brut du spectre de réflexion de

la phatlocyanine « bleue » :

Fichier txt du specire de réflection effectué = o i I
sur 0] Spectre Di de CIE L* a* b* | CIE L* u*v* |
Spectre de réflexion LE=3E
colorimétriques 25, =
C:\Users\Xlim\Desktop'\De spectre =1 24
% 3 couleur\Sous programmes\
Coordonnées colorimétriques.bxt 23 / \
2
X R f ‘\ Récapitulatif des
2 s
10.6787 65,1401 f \ EEOEETIIES
20 de
K = N ,r cuivre bleue.csv
11,4996 97,9141 lr
18 X :10,678690
z 8 i b ] ¥ :11,499555
23,3046 131,492 7 1 \ 2 ZEUTE
§16-0 \ n 10252833
Couleur hexadécimale (HTML) b 15 z:0,512382
416283 £l 1 L": 40403258
14 a*: -1872076
f Ji b*:-22,381374
E ] ] u: -15,261803
12 J' v -31,207255
1 f
10 7 ]
. I
; /
6- .
375 400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675 700 725 750 775 800
Lengueur d'onde (nm)

Figure 4.1.1 : Spectre de réflexion et coordonnées colorimétriques du filtre de la phtalocyanine
« bleue »
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Le rendu de couleur sur ordinateur reste a optimiser car d’'une part, il n'y a pas d’effet de
transparence et d’autre part, le rendu dépend des réglages de couleur propres a un ordinateur

donné. La matrice de conversion utilisée est celle communément utilisée qui convertit XYZ vers RVB.
(38]

Figure 4.1.2 : Positionnement de la couleur du filtre de la phtalocyanine « bleue » dans les espaces
colorimétriques CIE xyY et CIE L*a*b*

4.1.2. Prévision de couleur

Sylvain Vedraine développe actuellement un logiciel afin de prévoir le rendu visuel d’une cellule
solaire constituée de n couches. A partir des indices optiques (n et k) et de I'épaisseur optimisée de
chaque couche, le logiciel pourra prévoir, a I'aide d’une résolution matricielle, le spectre de réflexion
de 'empilement et ainsi la couleur sous laquelle un observateur le verrait.

) 7 . E; E,
Ambient Layer 1 Layer j Layer m Substrate 0 |_ m+ |
[E; [E1+ " A[E; ‘[E;m E, E, .
v Z ... Sn Si =
Eo-] E;] E;] E‘;M] s_[szl £ Wi u]':Il | PRSI O 'lm(m+l)
e~ 0 1[1 -
T dl D— e Lj= 0 &) jk_’l_‘k Tk 1
5 5

Figure 4.1.3 : Principe du calcul matriciel utilisé pour calculer le spectre de réflexion
A I'’heure actuelle, toutes les couches n’étant pas optimisées en épaisseur pour les dispositifs a base

d’OPV1 et d’OPV4, seuls quelques tests ont été réalisés avec des cellules a base de P3HT:PCBM en
obtenant des résultats prometteurs :
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Reflexion (%)

Dans un empilement complet

Calculs coloriméirigues

e= 60 nm

0 - verre

L
<

e=060nm

—e =180 mn

-
[= =T =P =

380 420 460 500 540 580 620 660 700 740 780
Longueur 4'onde (nm)

Figure 4.1.4 : Simulation du spectre résultant d’un dispositif a base de P3HT:PCBM suivant I’épaisseur
de la couche active et photographie d’un dispositif fonctionnel avec e=150 nm

4.2. La couleur et 'effet « plasmon »

Une solution qui pourrait étre envisagée pour modifier la couleur, serait l'incorporation de
monocouche structurée de nanoparticules métalliques d’or ou d’argent afin d’utiliser I'effet plasmon
pour modifier la couleur. Un plasmon de surface est une interaction entre une onde
électromagnétique incidente et les électrons de conduction des nanoparticules métalliques a
I'interface diélectrique/métal.

A I'heure actuelle, des études montrent que l'incorporation de nanoparticules dans les couches
d’interface [42], dans la couche active [42] ou en tant que fine couche [42-45] en plus des couches
d’interface modifie les performances [43] des cellules organiques de maniere bénéfique ou non
suivant les dispositifs. L'incorporation de ces nanoparticules a pour but de renforcer [44,45] le champ
électromagnétique a proximité de l'interface diélectrique/métal et ainsi permettre d'augmenter
I'absorption dans la couche active en confinant la lumiere.

Cependant, on trouve tres peu d’études se rapportant a I’effet plasmon concernant la couleur dans le
domaine du photovoltaique. En revanche, dans le domaine de I’art, on rencontre des applications
mettant en ceuvre cet effet : la plus connue étant la coupe de Lycurgus. |l s’agit d’une coupe romaine
datant du IV®™ siécle aprés J-C et composée de mélange de verre, de nanoparticules métalliques d'or
et d'argent (50 a 70 nm), avec des traces de cuivre. Sa célébrité vient du fait qu’elle ne présente pas
la méme couleur suivant la maniere dont on I'éclaire : lorsqu'elle est éclairée de face, elle apparait
verte et opaque, et lorsque la lumiére passe a travers (éclairage de l'intérieur ou par derriére), elle
apparait rouge.

Figure 4.2.1 : Couleur de la coupe de Lycurgus suivant I’éclairage
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Dans cette optique, Sylvain Vedraine, qui travaille sur I'effet plasmon au sein de notre équipe, a déja
réalisé des monocouches structurées de nanoparticules d’argent et a obtenu des variations de
couleurs en fonction de la taille des nanoparticules utilisées :

Recuit

Figure 4.2.2 : Couches a base de nanoparticules d’argent obtenues par évaporation [46]

On pourrait imaginer a terme d’utiliser ce type de couches comme filtre c6té substrat afin de
modifier la couleur sans perdre de performances photovoltaiques vu que la monocouche

n’absorberait quasiment pas de lumiére et n’empiéterait donc pas sur le spectre d’absorption de la
couche active.
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Conclusion du 4°™ Chapitre

Dans ce chapitre, nous avons vu que l'intérét pour le coté esthétique des cellules solaires tend a se
développer. Il se traduit en particulier, dans la modification du rendu visuel des dispositifs OPV, par le
changement de couleur. Les solutions apportées pour modifier la couleur sont diverses et dépendent
des technologies. Dans le cadre du projet PHASME, nous avons présenté les deux approches qui ont
été retenues pour changer la couleur de base d’un dispositif OPV : modifier la couche active et/ou
ajouter un filtre.

Pour quantifier la couleur, nous avons d{ définir la perception de celle-ci, ainsi que les standards sur
lesquels nos mesures sont basées afin de comparer ses variations. Nous avons ensuite présenté la
mise en ceuvre du filtrage sur trois couches actives différentes a partir de pigments colorés adaptés.
Malgré des pertes de 'ordre de 20 a 30% suivant les cas, on observe une variation perceptible de
couleur. De plus, les mesures colorimétriques sont bien en accord avec notre perception visuelle. Il
sera cependant nécessaire de confirmer les résultats de I’étude sur des dispositifs a base d’OPV 1 et
d’OPV 4 optimisés en épaisseur.

Nous avons fini par aborder le logiciel de colorimétrie en cours de développement au sein du
laboratoire. Ce dernier permet la portabilité et le retraitement des spectres de réflexion sur
n’importe quel ordinateur ainsi que I'extraction des coordonnées dans les espaces colorimétriques
les plus utilisés. Le module complémentaire de prévision de couleur a donné des résultats
encourageants concernant I'empilement (cellule a base de P3HT:PC4,BM +filtre). Il est a noter que ce
logiciel ne pourra jamais prévoir la couleur d’un dispositif semi-transparent. Sa couleur variera en
fonction de ce qui se trouve derriere lui.
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Conclusion générale

La demande croissante en énergie nécessite de trouver des alternatives aux combustibles fossiles. Le
photovoltaique s‘est fortement développé ces dix derniéres années et dans ce contexte, I'OPV se
présente comme une alternative innovante pouvant se positionner sur des niches de marché en
proposant des dispositifs tout imprimés et flexibles. Au cours de cette thése, nous avons abordé trois
thématiques différentes liées au développement du photovoltaique organique : la caractérisation des
dispositifs, la qualification des matériaux et la modification de la couleur du dispositif final. Cette
approche a permis de mettre en évidence la complexité et la sensibilité liées a la fabrication et a
I'industrialisation de tels dispositifs.

Dans un premier temps, nous avons expliqué le principe de fonctionnement d’une cellule
photovoltaique organique en explicitant les parametres physiques intrinséques principaux
permettant d’évaluer un dispositif fonctionnel. Nous avons soulevé un des verrous majeurs qui freine
actuellement le développement industriel : la stabilité des dispositifs. Aprés avoir présenté les
facteurs limitants la durée de vie des dispositifs, nous avons présenté certaines solutions
couramment utilisées afin de la prolonger telles que 'utilisation de matériaux d’interface.

Dans un deuxieme temps, nous avons introduit les différentes techniques d’imagerie souvent
utilisées pour suivre les tests de vieillissement des dispositifs OPV. Ces derniéres permettent
d’obtenir des cartographies 2D/3D et d’observer la présence de défauts dans le dispositif. La
détection des défauts est devenue essentielle dans un contexte ol le domaine tend vers une
production industrielle. Dans cette optique, nous avons développé un banc de caractérisation
LBIC/LBIV au sein du laboratoire. Ce dernier est piloté sous Labview et permet de réaliser des
cartographies d’échantillons de tailles variées (0,18 cm? a 100 cm?). Les cartographies réalisées
peuvent étre retraitées a partir d’un logiciel que nous avons développé. Apres avoir qualifié certains
parametres de I'expérience (taille de spots, fréquences de modulation, ...), nous avons réalisé une
étude de vieillissement sur des dispositifs a base de P3HT:PC¢(,BM de 2 cm?. Nous avons mis en
évidence, a partir des cartographies LBIV, que la dégradation a tendance a se propager des bords
vers le centre du dispositif ainsi qu’a partir de certains défauts. Nous avons ensuite présenté la
comparaison des cartographies LBIC/LBIV. Malgré le développement récent du dispositif LBIC, les
études préliminaires ont montré une nette différence entre les deux types de cartographie et par la
méme occasion, I'opportunité d’obtenir des informations complémentaires sur les défauts des
dispositifs OPV.

Dans un troisieme temps, nous avons abordé la qualification des matériaux pour les électrodes.
Aprés avoir introduit le cahier des charges lié a I'impression jet d’encre, nous avons présenté la
qualification de diverses encres métalliques a base de nanoparticules d’argent pour I'électrode non
transparente. Deux encres ont finalement été sélectionnées. Elles permettent d’atteindre des
performances similaires voire meilleures dans certains cas a celles obtenues avec des électrodes
déposées par évaporation sous vide. Nous avons ensuite exposé la problématique liée a I'lTO pour
I’électrode inférieure et les candidats possibles pour le remplacer. Nous avons présenté un bref état
de I'art montrant les solutions applicables par impression et les probléemes couramment rencontrés.
Nous avons ensuite qualifié trois encres différentes : deux a bases de nanofils d’argent et une a base
de nanotubes de carbone dispersés dans du PEDOT:PSS. Seule une des encres a base de nanofils
d’argent a été sélectionnée. Cette derniére a permis de réaliser des dispositifs sur verre et PET a
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I’état de I'art en tant qu’électrode inférieure. Pour aller plus loin, nous avons déposé cette encre en
tant qu’électrode supérieure et réalisé des dispositifs OPV semi-transparents possédant des
performances photovoltaiques tout a fait satisfaisantes. Il est a noter que cette encre a permis, par la
suite, de réaliser au sein du laboratoire des cellules tandem fonctionnelles atteignant des
performances de plus de 9%.

Dans une derniére partie, nous avons abordé le c6té esthétique des cellules OPV avec la notion de
couleur. Nous avons exposé les différentes solutions envisagées dans le domaine du photovoltaique
afin de modifier la couleur puis les deux options retenues dans le cadre du projet PHASME : modifier
la couche active et/ou ajouter un filtre. Nous avons présenté les différents paramétres standards
permettant de quantifier et de comparer la couleur ainsi que le dispositif utilisé pour la caractériser :
le spectrophotometre par réflexion. Nous avons ensuite mis en ceuvre le filtrage sur trois couches
actives différentes a partir de pigments colorés adaptés. Malgré des pertes de I'ordre de 20 a 30%
suivant les cas, on observe une variation perceptible de couleur. Nous avons fini par présenter le
logiciel de colorimétrie développé au sein du laboratoire. Nous avons décrit la possibilité d’extraire
les coordonnées colorimétriques a partir du spectre de réflexion brute et de les sauvegarder dans un
format standard. En paralléle, le développement d’'un module complémentaire de prévision de
couleurs a permis de simuler la couleur de I'empilement (cellule a base de P3HT:PCg,BM +filtre : bleu
patenté V) avec un certain succes.

Les perspectives sont nombreuses compte-tenu des différents axes empruntés durant la these, on
peut cependant en citer quelques-unes :

- Concernant le LBIC/LBIV :

e De nombreuses études restent a réaliser afin d’identifier la provenance des défauts
observés. L'utilisation de laser monochromaté a différentes longueurs d’onde
permettrait peut-étre de classifier certains types de défaut.

e La comparaison de cartographies LBIC/LBIV nécessite le développement d’un
module complémentaire permettant de soustraire les deux cartographies d’une
méme zone apreés les avoir normalisées afin de faire ressortir les zones différentes
entre les deux cartographies.

e Un perfectionnement des dispositifs modeles présentant des défauts beaucoup
plus controlés permettrait de réaliser une bibliotheque de défauts interprétables a
|'aide de la comparaison des deux cartographies LBIC et LBIV.

- Concernant les matériaux pour les électrodes :

e Le matériau de I'électrode supérieure n’est pas fondamentalement un probléme en
soi. Comme nous l'avons montré, les nanoparticules d’argent permettent
d’atteindre des performances a I’état de I'art pour des cellules OPV. La difficulté est
rencontrée lors de I'élaboration de modules. L'objectif a terme est d’utiliser le
matériau a la fois pour les connectiques et I'électrode supérieure. L'adhérence des
connectiques doit étre irréprochable. Cependant, a I'heure actuelle, les films
obtenus a partir d’encres a base de nanoparticules d’argent possédent une
adhérence assez faible sur substrat flexible. Des solutions palliatives existent déja
comme des couches intermédiaires (Cr-Au) mais non compatibles avec I'impression
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et le concept « bas colt » de I'OPV. Il reste donc de nombreuses recherches a
effectuer dans ce domaine.

e Nous avons montré que les nanofils permettent de réaliser des dispositifs
fonctionnels avec des performances a |'état de lI'art en tant que matériau de
remplacement de I'ITO. Cependant, des améliorations peuvent étre apportées afin
de réduire les problémes liés a la rugosité. On pourrait, par exemple, coupler
différentes techniques : utiliser successivement un systeme de presse mécanique
puis une couche de lissage afin de réduire drastiquement et contréler la rugosité du
film obtenu.

Concernant la couleur :

e Jusqu’a présent, nous nous sommes intéressés a la couleur des cellules a
proprement parler. Cependant, l'agencement des cellules dans un module
photovoltaique engendre nécessairement des zones mortes. A I’'heure actuelle, ces
zones ne possédent pas de couche d’argent réfléchissante et sont donc semi-
transparentes. Leurs rendus visuels dépendent en partie de I'environnement dans
lequel sera placé le module. Il est certain que dans nombre d’utilisations,
I’évaluation de la couleur de ces zones mortes sera a prendre en compte dans le
rendu visuel global du module.
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MINACOM - Optoplast

Rédigé par : R. GARUZ, le 07/01/15 Version : 2

ANNEXE 1:
Procédure d’utilisation du LBIC

(Light Beam Induced Current)

1. Appareils utilisés :

- Laser Leukos SPUV 8-OEM : 200 nm < A < 2400 nm

- Platine XY (Applied Scientific Instrumentation)

- Préamplificateur de courant/tension SR570 (Standford Research System)
- Hacheur optique (Standford Research System)

- Détection synchrone SR830 (Standford Research System)

2. LelBIC:

Le dispositif LBIC est une méthode non destructive qui permet de relever le courant photogénéré en
chaque point d’une cellule ou d’'un module afin de réaliser une cartographie 2D en fonction de
I'intensité du courant mesuré. Il est ainsi possible d’observer des zones produisant des courants de
plus faible intensité et comprendre les phénoménes physiques limitant la performance globale du
module.

3. Mise en route:

e Allumez tout d’abord le laser, la platine XY, le préamplificateur de courant/tension SR 570, le
hacheur optique et enfin la détection synchrone SR 830.

e Le laser, le préamplificateur et la détection synchrone nécessite un temps de chauffe
respectivement de : 30 min, 1 h, 30 min. Prévoyez donc de tout allumer 1 h avant d’effectuer
la premiére cartographie.

e Vérifiez que la caméra est bien reliée a I'ordinateur. (Voir Figure 1 en annexe pour la mise au
point)

4. Mise en place de I’échantillon et connections :

e Positionner la cellule ou le module sur le porte substrat adapté a sa taille puis fixer
I’échantillon a I'aide de scotch. Placer ensuite le porte substrat sur la platine et vérifier bien
gu’il ne bouge pas. A partir de ce moment jusqu’au retrait de I'échantillon, tout changement
de positionnement doit s’effectuer a I'aide du joystick de la platine XY.

e Connecter la cellule ou le module au préamplificateur SR 570 a I'aide des pinces adéquates et
d’un cable coaxial.
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e Relier ensuite le SR 570 (Outpout) a la détection synchrone SR 830 (A/1) a I'aide d’un autre
cable coaxial.

e Relier le hacheur optique a la détection synchrone s’il n’est pas déja connecté. (sortie ‘f’ dans
« reference mode » au niveau du hacheur vers ‘ref in’ en bas a droite sur la face avant de la
détection synchrone).

e Fixer ensuite manuellement la fréquence du hacheur optique a la valeur souhaitée a I'aide du
controleur.

e Focaliser si nécessaire le spot sur I’échantillon a I'aide des vis micrométriques situées de part
et d’autre de I'objectif. (voir figure 2 en annexe)

5. Test préliminaire :

e Placer le spot laser sur un point de la cellule ou du module a I'aide du joystick et vérifier que
vous observer un signal stable sur la détection synchrone. Si ce n’est pas le cas, changer la
sensibilité de cette derniere et le gain du préamplificateur tout en vérifiant que vous ne
faites saturer aucun des deux appareils.

e Noter les parametres afin de les rentrer dans le logiciel avant de lancer la cartographie.

A la fin de cette partie, vous devez obtenir un signal stable au niveau de la détection synchrone
lorsque vous étes sur une zone active de la cellule ou du module.

Utilisation du logiciel :

o Le logiciel permettant d’utiliser le LBIC est le suivant : « Programme contréle LBIC.exe ». Il se
peut gu’il y ait un numéro en plus spécifiant la version. Dans tous les cas, prenez toujours la
version la plus récente.

e Le logiciel se présente sous forme de 2 onglets :

- Le premier permet de régler les paramétres d’entrée des instruments en charge de la
cartographie et de la suivre en tant réel.

- Le deuxiéme permet de visualiser la cartographie une fois terminée dans un format
2D plus grand ou en 3D (les Z étant I'intensité du photocourant généré).

e Voici les différentes taches que vous pouvez réaliser a I'aide du premier onglet :

- Se positionner en un point (X,Y)
- Afficher la position actuelle

Au niveau de la cartographie :

- Modifier les parameétres de la détection synchrone et/ou du préamplificateur
courant/tension : Si on coche « Modifications des paramétres », le sous programme
gérant les parametres d’entrée des deux appareils se lance et vous permet de les
modifier a votre guise. (ATTENTION : toujours vérifier que la modification des
parametres ne fait pas saturer I'un des 2 appareils !!!) Par défaut, « Modifications des
parametres » est désactivé, ce qui veut dire que le logiciel envoie les paramétres par
défaut aux instruments et ne conserve donc pas les parametres qui étaient en cours
d’utilisation !!!

- Choisir le mode de balayage (voir annexe pour les détails).

- Sélectionner le type de positionnement pour choisir le point d’origine de la
cartographie : Si on sélectionne « Positionnement manuel », on se positionne au
point souhaité uniquement a l'aide de sa vue. Si on décoche « Positionnement
manuel », le sous-programme de la caméra se lancera lors de I’exécution du
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programme principal et vous permettra de choisir votre point d’origine de maniére
plus précise. Par défaut, « Positionnement manuel » est désactivé.

Régler le pas suivant chacun des 2 axes (ATTENTION : sélectionnez toujours un pas
inférieur a la distance “point d’arrivée — point de départ”’).

Choisir un point d’arrivée (ATTENTION : sélectionnez toujours un point d’arrivée
supérieur au point de départ et de telle sorte que la distance “point d’arrivée — point
de départ” soit un multiple du pas sélectionné sur cet axe).Lorsque vous ne respectez
pas ces conditions, un message d’erreur vous est transmis par I'intermédiaire des
variables « infos sur X » et « infos sur Y ».

Repositionner ou non la platine a son point d’origine apres cartographie.
Sélectionner le répertoire de sauvegarde ainsi que les noms des fichiers créés a
I'issue de la cartographie.

Suivre la cartographie en tant réel.

7. Les fichiers en sortie :

e Le programme crée 5 fichiers différents en sortie avec le formatage suivant :

Exemple :

« Courant |_heure_date.txt » : stocke le courant photogénéré sous forme d’une seule
colonne.

« Parameétres balayage heure_date .txt » : stocke les parameétres nécessaires a la
reconstruction de I'image pour le logiciel d’affichage « Cartographie LBIC.exe ».

« infos cartographies_heure date.txt» : stocke les parameétres de la cartographie afin
que l'utilisateur puisse les exploiter par la suite.

« Abscisses X_heure_date.txt » : stocke les abscisses X de chaque point ol a été
effectuée une mesure. Ce fichier est utilisé pour reconstruire I'image lorsque I'on
veut qu’elle soit compatible avec Gwyddion.

« Ordonnées Y_heure_date.txt » : stocke les ordonnées X de chaque point ol a été
effectuée une mesure. Ce fichier est utilisé pour reconstruire I'image lorsque I'on
veut qu’elle soit compatible avec Gwyddion.

Cartographie réalisée le Fichiers en sortie

07/03/2014 et dont le début a

Courant1_16h27_07_03_2014

Paramétres balayage_16h27_07_03_2014

L, infos cartographie_16h27_07_03_2014
débuté 16h27

Abscisses X_16h27_07_03_2014

Ordonnées Y_16h27_07_03_2014
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Informations contenues par le fichier « Parametres balayage _16h27_07_03_2014.txt » :

601
601

0
60000
0
60000
100
100

0

Ces nombres correspondent en fait a des parametres bien précis qui sont dans I'ordre : Nombre de
lignes suivant Y, Nombre de colonnes suivant X, X min, X max, Y min, Y max, Pas suivant X, Pas suivant
Y, Mode de balayage : 0 pour balayage horizontal et 1 pour balayage vertical.

Informations contenues par le fichier « infos cartographie_16h27 07 _03_2014.txt » :

Nombre de lignes suivant Y : 601
Nombre de colonnes suivant X : 601
Xmin:0

X 'max : 60000

Y min: 0

Y max : 60000

Pas suivant X : 100

Pas suivant Y : 100

Mode de balayage : Balayage horizontal
Temps pour réaliser la cartographie : 56 h 48 min 43 s
Rgain (préampli) : 20000 Ohms

Ce fichier contient les mémes parametres que le fichier « parametres balayage » mais de maniére
plus explicite pour I'utilisateur et comporte deux informations complémentaires qui sont le temps
gu’a duré la cartographie ainsi que la résistance de gain choisie pour le préamplificateur.

8. Réaliser une cartographie LBIC :

e QOuvrir le programme « Programme contrdle LBIC.exe ».
e Activer le bouton « modifications des parameétres » de la détection synchrone et/ou du
préamplificateur afin de rentrer vos parametres :

Modifier les paramétres de la détection

synchréne etfou du préamplificateur
de courant/tension

e Choisisser un mode de balayage en activant le bouton correspondant :

Balayage Balayage

Horizontal Vertical
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MODES DE BALAYAGE

HORIZONTAL VERTICAL
S—
Décalage suivant Y' £ . Pas suivant Y ‘

)

Décalage suivant X

(0.0) “ (0.0}

Pas sutvant X

e Rentrer les pas suivant X et Y (en um) a droite du bouton « mode de balayage » que vous
avez sélectionné. (Intervalle : 50 um a 10 000 pm)

e Choisisser le mode de positionnement pour sélectionner le point de départ de votre
cartographie :

-« Positionnement manuel » (a3 effectuer avant de lancer I'exécution du programme) :
Positionnez vous a vue au point souhaité avec le joystick, puis appuyez sur le bouton
« zéro » juste au dessus du joystick. Le point que vous avez sélectionné est devenu
I'origine de la platine XY. (ATTENTION : Ne jamais oublier d’appuyer sur zéro !11).

-« Positionnement avec la caméra » (a effectuer pendant I’'exécution du programme) :
Si vous n’appuyez pas sur « Positionnement manuel », vous accéderez lors du
lancement du programme a la fenétre d’acquisition de la caméra. Positionnez vous a
vue au point souhaité avec le joystick, puis appuyer sur le bouton « zéro » juste au
dessus du joystick. Le point que vous avez sélectionné est devenu I'origine de la platine
XY. (ATTENTION : Ne jamais oublier d’appuyer sur zéro !!).

Rentrer les coordonnées X et Y du point d’arrivée (ATTENTION : sélectionner toujours un
point d’arrivée supérieur au point de départ et de telle sorte que la distance “point d’arrivée
— point de départ” soit un multiple du pas sélectionné sur cet axe) :

Point d'arrivée suivant I'axe X (en pm)

10000

Point d'arrivée suivant I'axe ¥ (en pm)

10000

e Choisisser le répertoire de sauvegarde et renommer les fichiers de sortie si besoin.

e lancer ensuite I'exécution en appuyant sur en haut a gauche dans la barre des taches.

e Suivre ensuite les instructions pour régler les paramétres de la détection synchrone et/ou du
préamplificateur. Puis, choisissez le point d’origine de la cartographie si vous avez choisi le
« positionnement avec la caméra ». Si la procédure est respectée, la cartographie va se
lancer sinon vous recevrez un message d’erreur.

Les différentes étapes d’exécution du programme :

e Apres avoir appuyé sur :
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- Si vous n‘avez pas coché préalablement « Positionnement manuel », la fenétre
d’acquisition de la caméra s’affiche. La platine va se mettre en mouvement afin de
déterminer le point (X, Y) central de la platine. (Pour cela, elle va aller en butée dans
les 4 directions et se positionner a la moitié du trajet effectué suivant chacun des axes
et fixer ce point comme son origine). Vous avez ensuite la main avec le joystick afin de
vous positionner et de sélectionner le point de départ de la cartographie. Le point de
départ sera fixé ensuite comme I’'origine de la platine XY.

- Si vous avez coché préalablement « modifications des paramétres » de la détection
synchrone et/ou du préamplificateur, une fenétre s’affiche afin de vous inviter a
modifier les parametres de ces deux appareils. Aprées avoir validé les parametres, vous
pourrez remarquer qu’il n'y a que les parametres du préamplificateur qui auront été
modifiés. Les nouveaux parametres de la détection synchrone ne seront appliqués
gu’apres le contréle des parametres de balayage de la platine XY. Si un probléme
survient lors de ce contrdle, les nouveaux parameétres de la SR830 ne seront pas
appliqués et la cartographie n’aura pas lieu.

- Le programme contréle ensuite que le trajet max parcouru suivant chacun des axes ne
nous fait pas arriver en butée. Si ce contréle est réussi, les nouveaux parameétres de la
détection synchrone sont appliqués et la cartographie débute.

- Vous pouvez a ce moment la en restant sur I'onglet « paramétres palatine XY » :

*  Suivre le trajet effectué par la platine XY en temps réel
*  Voir la cartographie se construire en temps réel
*  Voir la durée d’acquisition de la cartographie

e Une fois la cartographie terminée, le « timer » s’arréte, la platine reste a la position actuelle
ou revient au point d’origine de la cartographie suivant le choix sélectionné dans « options
possibles apres balayages ».

e L'onglet « Cartographie finale du courant » s’affiche et vous permet de visualiser Ila
cartographie 2D/3D obtenue.

Affichage et post traitement des cartographies obtenues :

(Cette partie sera sirement amenée a évoluer suivant la demande des utilisateurs.)

Le programme en charge de l'affichage est le suivant: « Affichage et post traitement carto
LBIC_V.exex. Il vous permet d’accéder a quatre possibilités lorsque vous le lancez : I'affichage de
la cartographie, le post traitement de la cartographie, la mesure de surface active et accéder au
logiciel Gwyddion.

Comment l"utiliser ?

- Lorsque que vous ouvrez le programme, celui-ci se lance automatiquement et attend
vos choix

- Allez chercher le fichier « parameétres balayage » de la cartographie qui vous intéresse

- Cochez la case cartographie LBIC ou cartographie LBIV suivant le type de cartographie

- Sélectionnez I'action que vous désirez réaliser en cliquant sur la case qui vous intéresse
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e Affichage d’'une cartographie :

En appuyant sur :

A |'Chage cartographie

Vous accédez a la partie du programme en charge de I'affichage. Elle vous permet de retracer
n’importe quelle cartographie 2D/3D réaliser avec le LBIC/V et d’afficher les paramétres stockés
dans «infos cartographie.txt ». Vous pouvez aussi créer un fichier compatible Gwyddion ou
exporter les données vers Excel.

Comment 'utiliser ?

- Nommez le fichier de sortie compatible Gwyddion si vous cochez le bouton « Créer un
fichier compatible Gwyddion »

- Cochez le bouton d’exportation des données vers Excel si besoin

- Affichez la cartographie en appuyant sur :

Une fois I'affichage effectué, vous pouvez revenir au programme appelant en appuyant sur :

Revenir au VI précédent

e Post traitement des cartographies obtenues :

En appuyant sur :

Accedez au post traitement

Vous accédez a la partie du programme en charge du post traitement. Elle vous permet de
recouper et/ou d’enlever les pics (au dessus d’un certain seuil) de n‘importe quelle cartographie
2D/3D réalisée avec le LBIC/V. Vous pouvez aussi créer un fichier compatible Gwyddion ou
exporter les données vers Excel de la cartographie retraitée. Une option supplémentaire est
possible dans l'onglet : « Extraire un profil de la cartographie brute» afin d’obtenir un profil
donné suivant Xou Y.
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Comment l'utiliser ?

Lorsque le programme se lance, la cartographie sélectionnée par |'utilisateur s’affiche dans le
graphe « Cartographie brute sans échelle ». L'utilisateur peut ainsi relever les numéros de lignes
et de colonnes pour recouper la cartographie ou pour faire une extraction de profil. Ensuite, ce
dernier rentre les parametres nécessaires suivant le retraitement. (Voir les différents cas ci-
dessous)

Pour recouper une cartographie :

- Cochez le bouton « Réduire la zone observée en Xeten Y »
- Rentrez ensuite les numéros de ligne et de colonnes pour effectuer la recoupe :

Ligne de départ Ligne d’'arrivée
J'\II ;1I|

v ° v ¥
Colonne de départ Colonne d'arrivée
.I'\ll 1

e ]
v g

- Si vous cochez le bouton « Créer un fichier compatible Gwyddion », un fichier sera
automatiquement créé dans le méme répertoire de sauvegarde que la cartographie
actuelle sous le nom « Coordonnées combinées X Y | (ou X Y V) retraitées.txt »

- Lancez le retraitement sélectionné en appuyant sur :

- Vous pouvez suivre I'état d’avancement du traitement en bas a droite montrant le
nombre de points traités sur le nombre de points de la zone sélectionnée.

- Une fois le retraitement terminé, la zone sélectionnée s’affiche sur le graphe de
droite.

Pour supprimer des pics d’une cartographie :
- Cochez le bouton « Enlever les pics pour augmenter le contraste»

- Rentrez ensuite le seuil d’intensité max accepté et la valeur de remplacement des
points qui auront une intensité supérieure ou égale au seuil :

WValeur de
Seull limite (nd ou pv) remnplacement
5: 18000 5: 30

- Si vous cochez le bouton « Créer un fichier compatible Gwyddion », un fichier sera
automatiquement créé dans le méme répertoire de sauvegarde que la cartographie
actuelle sous le nom « Coordonnées combinées X Y | (ou X Y V) retraitées.txt »

- Lancez le retraitement sélectionné en appuyant sur :
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- Comme pour le retraitement précédent, on peut suivre I'avancé de ce dernier et la
cartographie résultant s’affiche dans le graphe de droite

Remarque : Les deux traitements précédents peuvent étre réalisés en méme temps en
choisissant : « Effectuer les deux traitements simultanément» et remplissant les parametres
nécessaires présentés précédemment.

Pour réaliser I'extraction d’un profil :

- Allez sur 'onglet : « Extraire un profil de la cartographie brute»

- Cochez le bouton « Extraire un profil»

- Cochez le bouton « Suivant Y (lignes) » ou « Suivant X (colonnes) » suivant le type de
profil que vous désirez

- Rentrez le numéro de la ligne ou de la colonne ol vous souhaitez extraire le profil

- Cochez le bouton « Exporter le profil sous Excel » si vous désirez afficher les données
du profil sous Excel

- Lancez I'extraction du profil en appuyant sur

Une fois le traitement souhaité effectué, vous pouvez revenir au programme principal en
appuyant sur:

Revenir au VI précédent

Remarque : Vous ne pouvez pas enchainer les traitements les uns aprés les autres sans revenir
sur le programme principal.

e Calcul la surface active d’un(e) cellule/module :

En appuyant sur :

e@alculer la surface active

d'un(e) cellule/module

Vous accédez a la partie du programme en charge du calcul de la surface active de votre
dispositif. Il vous permet de déterminer avec précision la surface active de la zone qui vous
intéresse en cm?.
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Comment l'utiliser ?
Lorsque le programme se lance, la cartographie sélectionnée par I'utilisateur s’affiche :

- Sélectionnez la zone qui vous intéresse avec les curseurs.

- Validez aprés avoir régler les curseurs.

- Fixez la valeur de seuil avec la glissiere. La valeur de seuil s’affiche en temps réel a
droite de la glissiere.

- Si vous désirez avoir des informations sur comment est calculée la surface active,
activez le levier suivant (en haut a gauche) et la formule apparaitra avec les
parametres que vous avez sélectionnés.

Aide calcul
surface

L\
- Validez votre choix aprées avoir fixer la valeur de seuil.
- Le calcul de la surface a lieu et le résultat s’affiche avec la cartographie avant et apres

seuillage, ce qui permet de donner une idée visuelle de I'impact de la valeur de seuil
gue vous avez sélectionné sur la cartographie initiale.

Une fois le traitement souhaité effectué, vous pouvez revenir au programme principal en
appuyant sur :

Revenir au VI précédent

Conclusion : Si vous avez des problémes, des commentaires ou des idées pour perfectionner le

fonctionnement du LBIC/LBIV, N’hésitez pas a faire remonter I'information !!!

10. Personnes a contacter en cas de problémes :

e Richard Garuz (doctorant XLIM, fixe : 6823)
e Thierry Trigaud (permanent, fixe : 6743)
e Johann Bouclé (permanent, fixe : 6762)
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11. Compléments:

Figure 1 :

Figure 2 :
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Modifier les paramétres de la détection

synchréne etfou du préamplificateur
de courant/tension

Programme permettant de contréler le LBIC J

Status du moteur Temps d"acquisition

Oh0minds

Paramétres Palatine XY

Cartographie finale du courant

Port RS 232 et GPIB de communication

Positionnement de la platine

Lecture de la position de la platine

Ecriture  Position suivant I'axe X Position suivant I'axe Y

Affichage Position suivant I'axe X (micrométres)

Platine-PC Préamplificateur-PC -
0 0 L) 0
% Platinexy  ~| % SRS70 =l N =
Ecriture : Infos Position suivant |'axe ¥ (micromeétres)
Laser-PC Détection Synchréne -PC 0
% Laserleukos  ~v| % SR_B30 - Affichage : Infos
_ Décocher la case "Ecriture” avant de cocher
C :) Remise a zéro la case "remise & zéro"
Options de balayage Balayage
Décalage suivant . L. .
— Pas suivant X (en pm) ! I'axe ¥ {en pm) Paramétres généraux Infos générales
i 100, 0, 100, Positionnement 3 ¢
) Jj Tenig, Position de départ suivant X (en pm) T TEDdia
N 0 suivant X suivant ¥
Décalage suivant
Balayage Pas suivant ¥ (en pm) I'axe X (en pm] Position de départ suivant ¥ (en pm)
Vertical :’_): 100 :’_): 100 0 Infos sur X Infos sur Y
Point d'arrivée suivant I'axe X (en pm)
Options possibles aprés balayage 10000
Pasitionnement : ij Remise 3 zéro aprés balayage Point d'arrivée suivant I'axe ¥ (en pm)
i = = 10000
Laser Leukos : ) Aucune action sélectionnée
Sauvegarde des données Contréle du trajet effectué Cartographie du courant photogénéré |
Sélectionner le répertoire de sauvegarde Positionnement sur la platine XY Nombre Courant
C:\Users\LBIC\Documents\Programmes 10100 de points 5’
T LBIC et LEIPV\Le LBIC\G. stockage X Y et] (¢ 9000 0 E
£
8000 &
T t
MNom du fichier stockant ulin E So
7000 0 = c
la position suivant |'axe X = =0
9, R Ligne = E
Abscisses X = spo0 t §
£Z 0 i =
Nom du fichier stockant = 4000 Col E -0 td
la position suivant |'axe ¥ 3000 elenne B
0 < R gain (ohms]
3 Ordonnées ¥ 2000 gain (ohms)
1000 Masx colonne 0
MNom du fichier stockant 100 | 0 Courant détecté
- D N N
Ie courant photogénéré I 100 2000 4000 6000 8000 10100 Max ligne 25000 50000 75000 100000 125000 ()
T Courant I X (en pm}) i Abscisse X (en pm) 1]
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Figure 3 : Interface utilisateur du programme permettant de réaliser une cartographie LBIC (I'interface utilisateur pour le programme du LBIV est trés similaire)
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Figure 4 : Interface utilisateur du programme permettant d’effectuer le post traitement sur les cartographies LBIC/LBIV
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ANNEXE 2 :
Protocole d’élaboration des cellules

rectangulaires de surface active de 2 cm?

1. Préparation de solution de la couche active avec rapport massique de (1 :0,8) :

Le solvant utilisé pour préparer la couche active est de 'ODCB :

e Pesez 60 mg de P3HT dans un flacon vide puis complétez avec 1 ml de solvant. Mettez un
agitateur magnétique dans la solution pour bien solubiliser le matériau.
e Pesez 48 mg de PCBM dans un autre flacon puis complétez avec 1 ml de solvant par-dessus.

Les deux solutions ainsi préparées sont mises séparément sous agitation thermique a 70°C pendant
une demi-heure. On mélange ensuite les deux solutions dans un seul flacon. Celui-ci est placé sous
agitation thermique a 70°C dans un premier temps (30 min) puis a 50°C dans un deuxiéme temps. La
solution de la couche active est laissée sous agitation thermique (50°C) sur plaque chauffante
jusqu’au dépot.

Toutes ces étapes sont réalisées dans la boite a gants.

2. Préparation des substrats :

Un substrat d’ITO de 25X25 mm est placé sur le dessin du design rectangulaire (voir la figure ci-
dessous) afin de dessiner la géométrie voulue pour la cellule. On applique ensuite la résine
seulement sur les zones a protéger (zone jaune sur le schéma ci-dessous). La résine doit sécher
pendant une heure. Enlever le surplus avec un scalpel pour bien ajuster la géométrie.

45 16 5

[Sal

b T =

Figure 1 : Design de I’électrode d’ITO

3. Gravure des substrats :

Chauffez I’acide chlorhydrique dilué a 40% sur une plaque chauffante a 90°C sous la hotte. Une fois
que l'acide est chaud, mettez une quantité de ce dernier dans une boite de pétrie et plongez-y 2 a 3
substrats d’ITO pendant 6min. Ensuite sortez les et rincez les a I'eau distillée. Vérifiez I'isolation
électrique entre les différentes zones de I'échantillon avec un ohmmeétre. En présence de court-
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circuit, replacez les dans I'acide 1 min de plus, sinon passez a I'étape de nettoyage qui se fait dans
I"ordre suivant :

e Un bain contenant un détergent (le plus souvent celui du nettoyage de la verrerie) aux
ultrasons pendant 20min. Ensuite avec un chiffon imbibé du méme détergent, nettoyez la
surface des substrats et enlevez toute trace de résine.

e Trois bains successifs d’acétone, d’éthanol et d’isopropanol sous ultrasons pendant 15min
chacun.

e Avant le dép6t de la bande d’or, les substrats doivent étre nettoyés avec un flux d’azote et
placés a I’'UV ozone pour 15 min.

25 mm

ITO

25mm
Verre

Substrat 'ITO Design rectangulaire
aprés gravure d'ITO

Figure 2 : Gravure de I’électrode d’ITO

4. Dépodt de la bande d’or (report de contact) :

Retirez le substrat nettoyé et placez-le dans le support qui contient le masque adapté pour
I’évaporation de I'or. Placez I'ensemble ensuite dans I’évaporateur a deux creusets. On cherche a
déposer une épaisseur d’or de I'ordre de 60nm. Une balance a quartz est placée dans I'enceinte de
I’évaporateur et calibrée pour que le controleur affiche 600 lorsqu’une épaisseur de 50 nm est
atteinte. En faisant une régle de trois on obtient la valeur que doit afficher le contréleur pour un
dépdt de 60 nm : soit 720.

Au
Au
ITo
Verre
(a) (b)

Figure 3 : (a) Schéma de dépét de la bande d’or d’une épaisseur de 60 nm sur substrat gravé d’ITO

(b) Masque pour dépét de la bande d’or
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5. Dépbt de Zn0 comme ETL:

Apres I"’évaporation de la bande d’or, nettoyez délicatement I’échantillon avec un flux d’azote pour
enlever les poussiéres qui peuvent se trouver sur la surface du substrat. On effectue un nouveau
traitement UV ozone pendant 10 min afin d’améliorer la mouillabilité du substrat.

On dépose a la tournette une couche de ZnO de 25 nm d’épaisseur a partir d’une solution de Zn0
nanoparticules commerciales. Le dépot s’effectue en deux étapes. La premiére étape lente permet
d’étaler la solution sur tout le substrat sans perdre trop de solution et la deuxieme étape plus rapide
permet d’affiner la couche sur tout le substrat. La couche de 25 nm (mesurée par profilométrie) est
obtenue avec les parametres suivants :

1% étape : Vitesse : 800 rpm.s™, Temps : 7s, Accélération : 700 rpm.s

zéme

étape : Vitesse : 2000 rpm.s™, Temps : 40s, Accélération : 700 rpm s
Avec un coton-tige plat, nettoyez les reprises de contact anode et cathode.

Ensuite, on fait un recuit a une température de 130°C pendant 10 min sous la hotte. Apres le recuit,
on fait un nouveau traitement d’UV Ozone pendant 10 min afin d’améliorer la mouillabilité du ZnO
pour le dépot de la couche active.

Au Zn0
Au
Zno
ITO
Verre

Figure 4 : Schéma de dépdt du ZnO nanoparticules

6. Dépbt de la couche active P3HT :PCBM (1 :0,8) :

L’échantillon est ensuite transféré dans la boite a gants pour dépot de la couche active. Juste avant le
dépot, la solution est filtrée dans la boite a gant avec un filtre (diamétre des pores =2 um). La couche
active de P3HT:PCBM est déposée a la tournette en boite a gants en deux étapes avec les parameétres
suivants :

1% étape : Vitesse : 500 rpm.s~, temps : 65, Accélération : 700rpm.s™

zéme

étape : Vitesse : 800 rpm.s™, temps : 50s, Accélération : 700rpm.s™

L’épaisseur de la couche active obtenue est d’environ 220 nm. (Mesure effectuée par profilometre
mécanique DEKTAK)

Le film obtenu est laissé dans une boite de pétrie ouverte, pendant 3min pour permettre
I’évaporation du solvant. La couleur du film passe de I'orange vers le violet foncé. L'échantillon est
mis ensuite sur plaque chauffante a 50°C pendant 15 min afin de sécher la couche active.
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7. Dépbt du PEDOT:PSS comme HTL :

Avant de le déposer, le PEDOT:PSS est placé sous ultrasons pendant 30 min puis filtré sous la hotte a
I'aide d’un filtre (diamétre des pores = 0,45 um) pour éliminer les gros agrégats présents dans la
solution juste. Le PEDOT:PSS est déposé a la tournette sous la hotte en deux étapes avec les
paramétres suivants :

1% étape : Vitesse : 2000 rpm.s~, Temps : 10s, Accélération : 3000rpm.s™

zéme

étape : Vitesse : 4000 rpm.s™, Temps : 40s, Accélération : 3000rpm.s™

L’échantillon est ensuite laissé sous la hotte pendant 10 min pour laisser le temps a la couche de
PEDOT:PSS de sécher. Avec un scalpel, on enléve le surplus des couches de P3HT:PCBM et de
PEDOT:PSS sur les zones dédiées aux dépots de I'anode en argent. (Voir figure 5 ci-dessous).

b)
PEDOT :P55
Zn0D

Au

ITO

Verre

Figure 5 : (a) Dépbt des couches de PEDOT:PSS et de P3HT:PCBM, (b) Gravure de ces couches

8. Dépdbt de l'anode en argent :

e (Cas du design encapsulant :

La derniere étape consiste a déposer I'anode en argent. L'évaporation par effet Joule du métal est
réalisée & travers un masque qui encapsule toute la cellule, sous un vide de 10 mbar. La couche
d’argent obtenue a une épaisseur qui varie de 80 a 100 nm dans |’évaporateur a un creuset.

Apres I'évaporation, on place la cellule directement en boite a gants pour un recuit thermique a
110°C pendant 30min. On vient ensuite avec un scalpel enlever le PEDOT:PSS et la couche active au
niveau de la reprise de contact en or et entre la bande d’or et 'anode en Ag afin d’éviter tout court-
circuit et bien délimiter la surface active de la cellule.
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b)

Figure 6 : (a) Masque pour le dépét d’Ag, (b) Dépbt de I’'anode en argent, (c) Gravure du PEDOT:PSS et
du P3HT:PCBM

e (Cas du design non encapsulant :

On dépose toutes les couches de la méme fagon. Il n’y a que deux parameétres qui changent :

- Lagravure des couches de P3HT:PCBM et de PEDOT:PSS :

| . | .
Figure 6 : (a) Gravure dans le cas du design encapsulant,
(b) Gravure dans le cas du design non encapsulant

- Le masque de I'anode en argent :

Au

S~

Figure 7: (a) Masque pour le dépét d’Ag, (b) Dépbt de I'anode en argent, (c) Gravure du PEDOT:PSS et
du P3HT:PCBM pour le design non encapsulant
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ANNEXE 3 :

Cartographies LBIC/LBIV complémentaires et
courbes [(V) locales

1. Cartographies sur des dispositifs inorganiques :

a. Cartographie LBIV sur un module en CIGS :

Figure 1 : Cartographie LBIC d’une portion d’un module CIGS

b. Cartographie LBIC/LBIV sur un module en silicium polycristallin :

(a)| » |oc 1 2 3 2006nA | (B)| » 0c 1 2 3 6,7 mV
5 180,0 = 6,0
3 S 3

, N l ‘ |
lw ! ' ‘ ‘ | 1600 |55
" L” ! i J o 5,0
| ‘ ‘ 140,0
: 4,5
27 ' ] l' 1200 &2 ; 40
:
. ¥ ,ﬁ. 100,0 ! ’ﬁ' o2
o w
! = {71 30
LAEES Lemel 80,0 - S = E
S LU - !qmu e i
L | NN 'Hlm
v i ™ 1+
- I ‘ ‘! 40,0 = ‘ L
.Lh 1,0
11 ' 200 Il i e
‘“‘— 0w ‘ 00

Figure 2 : Cartographie LBIC (a) et LBIV (b) d’un module polycristallin composé de quatre cellules
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On constate que les cartographies LBIC et LBIV sont trés semblables du point de vue de
I’'homogénéité de l'intensité contrairement aux dispositifs OPV comme on a pu le voir. On constate
cependant de légeres variations au niveau de l'intensité dans la zone encadrée.

2. Cartographies de défauts sur des dispositifs organiques :

2.1.Exemple de défauts d’épaisseur de PEDOT:PSS sur un module :

4 ; | : ; : ! : ! 5 11w

3 1,0
0,9
08

0,7

v SPI

0,6

0,5

04

- £ 0,3
= Y 02
- 01

0,0

Figure 3 : Cartographie LBIV d’un module OPV

Le module étudié ci-dessus est composé de la structure suivante : PET/ITO/ZnO nanoparticules/
P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag. Seule la couche de PEDOT:PSS a été déposée a la tournette. Comme on
peut le constater les parametres de dépots ne devaient pas étre optimisés et les effets de la force
centrifuge ont produit des différences d’épaisseur au sein de la couche d’interface. Ce phénomeéne
est nettement visible sur la cellule de droite (cadre blanc).

2.2.Probleme d’activation de cellules au sein d’un module :

Nous avons effectué des campagnes de caractérisation sur des modules non encapsulés possédant la
méme structure que dans le paragraphe précédent (2.1). Aprés leurs fabrications, on effectuait les
mesures |(V) sur les modules puis on les stockait dans le noir en boite a gant pendant trois jours. On
réalisait ensuite les cartographies LBIC/LBIV avant de les replacer en boite a gants. Certains modules
ont présenté des cartographies LBIC/V particulieres ou une voire deux cellules ne produisaient
aucune photogénération aussi bien par LBIC que par LBIV. En plagant ensuite ces modules pendant 5
min sous illumination, puis en relancant les cartographies LBIC/LBIV, nous nous sommes apergus que
les cellules précédemment inactives fonctionnaient de nouveau et apparaissaient sur les deux types
de cartographie. Aprés quelques recherches, nous pensons que ce phénomene proviendrait d’un
probleme d’activation de la couche d’interface de ZnO qui a besoin de rester sous illumination un
certain temps apres une longue période de stockage dans I'obscurité avant de retrouver toutes ces
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propriétés de transport de charges. La figure 4 présente un exemple de probléme d’activation que
nous avons rencontré :

Cartographie a t0 Cartographieat

Cartographie LBIC

Cartographie LBIV

Figure 4 : Cartographie LBIC/LBIV d’un module présentant un probleme d’activation

Comme on peut le constater la cellule centrale du module ne produit aucune photogénération a t,

tandis qu’aprées illumination cette méme cellule produit une photogénération aussi bien sur la
cartographie LBIC que LBIV.

Pour éviter ce phénomene, nous avons pris I’habitude par la suite de tester les modules juste aprés
les mesures (V) a t,.
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2.3.Exemple de vieillissement d’une cellule OPV :

» Imm |6 9 12 12004 » 3mm |6 9 12 5004
110 is
00 "
§ € )
3
50
=3 70 o 30
0 25
50 =
a I
40
15
30
10
R 20 | ] )
ﬁ ' 10 X s
30 09
i B Temps
Cellule fonctionnelle Cellule apres vieillissement Cellule aprés vieillissement
(= 1.7%) avant (n = 0,9%) hors boite a supplémentaire (n = 0,4%)
vieillissement gants pendant 10 h et sous hors boite a gant pendant 10 h
illumination 1 sun sans éclairement

Figure 5 : Suivi d’un vieillissement d’un dispositif OPV a I'aide de cartographies LBIC

2.4.Exemple de délaminage de I’encapsulation sur un module du DTU Energy :

Suite a une mauvaise manipulation, nous avons décollé une partie de I'encapsulation d’'un module
issu de I'institut Fraunhofer. Les performances et la cartographie LBIC suite a cet événement sont
présentées a la figure 6 :
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i

Figure 6 : Performances et Cartographie LBIC d’un module provenant de l'institut Fraunhofer

Comme on pouvait s’y attendre, le délaminage de I'encapsulation a eu un effet désastreux sur le
fonctionnement du module. On suppose d’apreés la cartographie du module que le délaminage a par
la méme occasion décollé en partie la grille d’argent servant d’électrode empéchant toutes collectes
au niveau des zones non encapsulées.

3. Exemple de courbes I(V) locales :

Les mesures locales de courbes I(V) sont réalisées a la suite d’une cartographie LBIC ou LBIV. La
détection synchrone et le préamplificateur de courant — tension sont déconnectés et remplacés par
un Keithley 2400 permettant de polariser le dispositif photovoltaique en tension et de récupérer le
courant produit par ce dernier. Le programme que nous avons développé se sert de la cartographie
réalisée juste avant pour proposer a |'utilisateur de se positionner au niveau de points particuliers du
dispositif qu’il souhaiterait étudier. L'utilisateur fixe les points, valide son choix et le programme
pilote la platine XY et le Keithley 2400 pour extraire les courbes I(V) locales en chacun des points. Un
exemple est présenté sur une cellule a la figure 7 :

Qrdennée ¥

2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
Abscisse X
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Courbes I(V) locales réalisées en 7 points différents

0-007
O;007

/ ——Point 1

——Point 2

< .
Tg ——Point 3
% ——Point 4
=2 0,002
e Point 5
——Point 6
Point 7
Tension (V)
Paramétres extraits des courbes I(V) locales
Point 1 Point 2 Point 3 Point 4 Point 5 Point 6 Point 7
Vco (V) 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Icc (A) [-0,62% 1076 |-1,64x 107 | -107® |-1,81x 107° |-1,48x 107° |-1,08x 107° | -0,91x 10~°

Figure 7 : Courbes I(V) locales et parameétres photovoltaiques locaux

Ces résultats préliminaires permettent de relier les mesures locales d’l.. aux zones sélectionnées de
la cartographie. Il est cependant trop tot pour tirer d’autres informations de ces courbes.
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ANNEXE 4 :

Protocole d’élaboration des cellules a base de
nanofils d’argent

1. Introduction:

Ce protocole permet de réaliser des cellules photovoltaiques organiques a base de nanofils d’argent.
Les nanofils d’Ag sont utilisés comme matériau de remplacement de I'l'TO en tant qu’électrode
inférieure transparente (voir figure ci-dessous). Ce protocole est issu du travail mené en
collaboration avec Mahfoudh Raissy et permet d’atteindre des performances proches de celles sur
ITO (2-3 % sur plastique) :

Substrat Substrat
Bottom electrode : ITO (cathode) |]f 140nm Nanofibres d'argent Variable de I'étude
40 nm 40 nm
150 nm 220 nm (obtenu par solvent annealing)
I 50 50nm
nm
Argent évaporé 150 nm Argent évaporé 150 nm

Figure 1 : Empilement de la cellule solaire étudiée

2,5mm

Contacting on the ITO

Solar cell 1 bounded by its silver anode

wd gT°f

Solar cell 2 bounded by its silver anode

< 1mm

Tl
-« ¥
N -‘ I’m!'n N 3 mm
Contacting on the silver anode 1,25mm  1,25mm 1,25 mm 1,25 mm
+ ¥

1,2 cm

Figure 2 : Vue de dessous et dimensionnement du dispositif OPV
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Protocole détaillé :

2.1. Surverre :

- Nettoyage du substrat : bains successifs de 5 min d’acétone, d’éthanol et d’isopropanol.
Le tout étant placé dans la cuve a ultra-son.

- Séchage a I'azote a I'aide de la soufflette.

- Nanofibres d’Ag : dépot a la tournette avec les parameétres suivant :

e Vitesse : 2000 rpm
e Temps:50s
e Accélération : 1000 rpm/sec?

- Recuit a 120°C pendant 10 min
- Zn0 : dépot a la tournette avec les parametres suivant :

o Vitesse: 1500 rpm
e Temps:50s
e Accélération : 1000 rpm/sec?

- Recuit a 130°C pendant 10 min
- Dépot par évaporation sous vide des reprises de contact argent en utilisant le masque ci-
dessous permettant de réaliser 9 échantillons a la fois :

wot'g

e e
: b a=8mm
d d e
R I
H ) b c=12mm
P—
d d d ¢
: : : :
P >
E E B d=4mm
e=9mm
e e
6,4 cm

Figure 3 : Masque pour la reprise de contact argent
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- Couche active de P3HT/PCBM : (en boite a gant)

e  Préparer avant la solution 1:1.

e  Dépot de la couche active par solvent annealing a I'aide de la
pipette de la boite a gant.

e  Placer I'’échantillon dans une coupelle et le recouvrir avec une
autre coupelle ou un film d’aluminium.

e Attendre 2 h que le solvant s’évapore.

Intérét du solvent annealing : réduire la rugosité des couches inférieures - couche plus épaisse de
P3HT/PCBM - moins de court-circuit dans les dispositifs au final.

- PEDOT:PSS : dépot a la tournette avec les parametres suivant :
e Vitesse : 5000 rpm
e Temps:50s
e Accélération : 4000 rpm/sec?

- Dépot par évaporation sous vide de |'électrode d’argent.

2.2. Sur plastique :

- Nettoyage du substrat : bains successifs de 5 min d’acétone, d’éthanol et d’isopropanol.
Le tout étant placé dans la cuve a ultra-son.

Séchage a 'azote a I'aide de la soufflette.

Nanofibres d’Ag : dép6t a la tournette avec les parameétres suivant :
o Vitesse: 1300 rpm
e Temps:50s

e Accélération : 1000 rpm/sec?

- Recuit a 100°C pendant 10 min.
- Possibilité de laver les nanofibres déposés sur le substrat avant de déposer le ZnO :

PET + dépot de nanofils— ==

Figure 4 : Lavage du dépét de nanofibres
e Préparer une soucoupe avec de I'eau déionisée

e Placer a la surface de I’eau I’échantillon et immerger légerement
e Balader I’échantillon sous la surface une vingtaine de seconde et sortir
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e Sécher sur plaque chauffante 1-2 min a 100°C jusqu’a la disparition de
I'eau

Intérét : « laver » permet d’enlever la matrice de polymere isolant présent dans le dép6t. Cette
matrice permet lors du dép6t une dispersion homogeéne des nanofils d’argent mais réduit la
conductivité du film obtenu et la transparence. Le fournisseur nous a conseillé de tremper
doucement les substrats dans le solvant afin de se débarrasser de cette matrice. Cette étape ne peut
étre faite que sur le plastique car I'énergie d’adhésion n’est pas assez importante sur le verre pour
permettre aux nanofils de rester aprés le lavage.

Remarque : cette étape est une optimisation et n’est pas nécessaire pour réussir a obtenir des
résultats corrects.

- ZnO : dépot a la tournette avec les parameétres suivant :

o Vitesse : 1400 rpm
e Temps:50s
e Accélération : 1000 rpm/sec?

- Recuit a 110°C pendant 10 min.
- Apreés le dép6t du ZnO et le recuit, I'ensemble des étapes pour réaliser les cellules a base
de nanofils sur PET est identique a celui réalisé pour obtenir des cellules sur verre.

Complément :

Les cellules semi-transparentes ne sont pas présentées car le dépo6t par spray est loin d’étre optimal
et nécessite de monter un banc de dépot a part comportant une platine XY et un systéme
permettant de faire tenir la buse verticalement et a distance constante de I’échantillon. A I’heure
actuelle, les résultats obtenus montrent la possibilité de réaliser des cellules semi-transparentes a
partir des nanofils mais le manque de reproductibilité du dépo6t ne permet pas de faire des cellules
avec des performances suffisamment reproductibles.
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Résumé :
Les travaux de cette thése sont en rapport avec la caractérisation de cellules solaires organiques et se
déclinent suivant 3 axes :

- Dans le cadre du projet IMPCELPHOTOR, nous avons développé un banc de caractérisation
LBIC/LBIV permettant de cartographier des dispositifs OPV afin de visualiser et d’identifier les
défauts de fonctionnement.

- Dans le cadre du projet Européen SPrinTronics, nous avons travaillé sur I'amélioration des
électrodes. Pour I'électrode collectrice d’électrons, nous avons sélectionné, testé et validé
des encres métalliques a base de nanoparticules d’argent compatibles avec I'impression jet
d’encre et permettant de réaliser des dispositifs OPV fonctionnels. Pour ['électrode
collectrice de trous, nous avons testé des encres a base de nanofils d’argent et de nanotubes
de carbone afin de remplacer I'ITO. Des résultats satisfaisants ont été obtenus avec une
encre a base de nanofils d’argent. Cette derniére permet de réaliser des cellules semi-
transparentes fonctionnelles sur verre et sur plastique.

- Un travail sur 'aspect couleur d’un dispositif OPV a été mené au sein du projet PHASME.
Nous avons mis en ceuvre différentes techniques afin de modifier la couleur d’un dispositif
OPV sans détruire ses performances photovoltaiques, le but étant de réaliser des modules
polychromes. Nous avons développé simultanément un logiciel de colorimétrie permettant
de contréler et de prévoir le rendu de couleur di a I'ajout de filtre coloré sur le dispositif
OPV.

Mots clés : Cellule solaire organique (OPV), caractérisation optique LBIC/LBIV, électrodes semi-
transparentes, encres métalliques, nanoparticules et nanofils d’argent, couleur, filtrage, logiciel de
colorimétrie.

Abstract :

The work of this thesis is related to the characterization of organic solar cells and is structured in
three independant parts :

- Within the IMPCELPHOTOR project, we developed an experimental bench based on LBIC/
LBIV mapping, in order to visualize and identify defects within OPV device and modules.

- Within the European SPrinTronics project, we worked on the improvement of OPV
electrodes. For the top electrode, we selected, tested, and validated metallic inks based on
silver nanoparticles compatible with inkjet printing. For the bottom electrode, we tested
silver nanowires and carbon nanotubes inks to replace ITO. Satisfactory results have been
obtained with an ink based on silver nanowires, which allowed us to obtain functional semi-
transparent cells (n> 2%) on glass and plastic.

- Within the PHASME project, we worked on the visual aspect of a coloured OPV device. We
implemented various strategies to change the color of an OPV device without altering its
photovoltaic performance, the aim being to achieve full color modules. Simultaneously, we
developed a colorimetric software to control and predict the color rendering on the final
device (OPV plus filter).

Keywords : Organic solar cell (OPV), optical characterization LBIC/LBIV, electrodes, metallic inks,
silver nanoparticles and silver nanowires inks, color, filter, colorimetry software.



