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Introduction

Depuis la révolution industrielle, I'’énergie occupe une place centrale dans I’'économie mondiale.
Suite aux chocs pétroliers de 1973 et de 1979, et avec la découverte du phénoméne du
réchauffement climatique, les décideurs privés et publics ont pris conscience de la nécessité

d’adopter de nouveaux mixes énergétiques décarbonés.

Plusieurs facteurs sont responsables de cette prise de conscience :

- L’épuisement des ressources matérielles et plus particulierement des énergies fossiles
- L'impact sur I'environnement résultant principalement de I'émission de gaz a effet de serre
- Les problémes géopolitiques qu’induit I'inégale répartition des ressources sur la planéete

- La combinaison de ces phénoménes pouvant faire grandement augmenter le prix de I'énergie

Sur le plan politique, I'adoption de la Convention-cadre des Nations Unies sur les changements
climatiques (CCNUCC) en 1992 permet la mise en place d’un processus international d’engagement
intergouvernemental dans la lutte contre le changement climatique. Celui-ci aboutit a un momentum
en décembre 2015 lors de la COP21, avec la signature d’un nouvel accord international ambitieux [1].
Dans ce contexte, les énergies renouvelables (EnR) ont un role central a jouer. Elles font désormais
figure de solutions de substitution sérieuses face au pétrole, charbon, et énergies conventionnelles
majoritairement utilisées aujourd’hui. Les EnR permettent ainsi a la fois de limiter I'impact de notre
consommation énergétique sur I'environnement, tout en assurant une indépendance énergétique
fondée sur des sources renouvelables. Plusieurs pays mettent en ceuvre des mesures soutenant une
transition énergétique fondée sur I'intégration croissante des énergies renouvelables et la réduction
de la consommation énergétique. L’Allemagne adopte ainsi une politique historique de soutien aux
EnR qui lui permet aujourd’hui d’atteindre un mix énergétique fondé a prés de 30 % sur une
production électrique d’origine renouvelable, avec des perspectives atteignant les 50 % en 2030 et
80 % en 2050 [2]. La France a récemment donné un signal fort en adoptant le 17 ao(t 2015 la loi

relative a la transition énergétique pour la croissance verte (TECV) [3], qui a été rapidement suivie

des premiers décrets d’application.

Dans ce cadre, le travail de recherche et de développement effectué sur les technologies
renouvelables joue un role essentiel dans la promotion de nouveaux systémes énergétiques. Dans le
domaine de I'énergie solaire, les améliorations des performances et des rendements des cellules,
associées a des gains de colts, ont permis a la technologie photovoltaique de se positionner comme
une solution majeure. Sur le marché du photovoltaique, ce sont aujourd’hui les technologies a base

de silicium qui dominent le marché, représentant pres de 80 % des parts de ce dernier.



Malgré les avancées considérables de ces derniéres années, le silicium demande encore de
grandes quantités d’énergie pour sa fabrication, notamment pour la purification du matériau,
représentant une énergie grise pouvant étre amortie en 4 ans dans les meilleures conditions. Bien
que cette dette énergétique est en passe d’étre réduite, d’autres technologies au stade de pré-
commercialisation, comme le photovoltaique organique (OPV), proposent des temps de retour
énergétique de I'ordre du mois grace a I'utilisation de techniques de fabrication par voie liquide, a
basse température et ne nécessitant pas de matériaux de haute pureté. Outre un investissement
initial plus faible que pour une technologie silicium, 'OPV présente également des caractéristiques
intéressantes comme la flexibilité, la légereté, la personnalisation en couleurs et en forme des
modules ou encore la translucidité. Cependant, les rendements et les durées de vie atteints
aujourd’hui ne permettent pas a cette technologie de concurrencer le silicium, mais elle pourrait se
positionner sur des marchés pour lesquels ce dernier n’est pas adapté, comme les technologies

nomades ou encore l'intégration dans le batiment.

Avant d’assurer sa commercialisation, un travail d’amélioration des performances et de la durée
de vie des dispositifs reste encore a accomplir. Sachant que les rendements sont actuellement limités
par la faible gamme d’absorption des matériaux organiques utilisés, I'une des voies d’amélioration
serait l'utilisation d’architectures dites tandem avec des matériaux aux propriétés optiques
complémentaires. Cette combinaison de matériaux permettrait d’étendre le domaine de
fonctionnement des dispositifs et donc d’augmenter les rendements. Cependant, et malgré
I'importance que représente ce second critéere, trés peu d’études sont faites actuellement sur la

stabilité dans le temps de ces architectures.

L’objectif de cette thése sera donc I'amélioration des performances a travers l'utilisation d’une
architecture tandem, mais également I'étude de la dégradation et de la durée de vie de ces
dispositifs a travers une analyse systémique se basant sur I'évolution des propriétés optiques (UV-
Visible), optoélectroniques (EQE et mesures J(V)) et électroniques (spectroscopie d’impédance et
travaux de sortie) des matériaux seuls et des dispositifs photovoltaiques a simple et a double

jonction.

Dans ce manuscrit, la premiére partie comprend une étude bibliographique des technologies
photovoltaiques organiques couvrant le fonctionnement de cette technologie et les concepts
d’architectures en cellules simples et tandem. La deuxieme partie aborde les conditions
expérimentales et la présentation des appareils de caractérisation employés. La troisieme partie
traite de I'amélioration des dispositifs a travers la modification des parameétres influengant les
rendements en cellule simple puis I'intégration de celles-ci dans des architectures tandem a I'aide

d’un outil de simulation optique. Et enfin, la derniere partie traitera de la stabilité de ces systémes
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sous des conditions d’illumination standard AM1.5G 1000 W/m?, sous atmosphére inerte et a

température ambiante.
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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I-A. Historique

C'est a Alexandre Edmond BECQUEREL que nous devons la découverte et la premiere
publication de I'effet photovoltaique en 1839 [4]. Pour étre exact, il s’agissait en réalité de la
premiere description d’un phénomene de photoélectricité qui fut alors identifié. 1l observa des
signaux électriques sous l'effet d’'un rayonnement lumineux entre deux électrodes de platine
plongées dans une solution acide électrolytique et séparées toutes deux par une membrane. |l
exposa ces dispositifs a différentes longueurs d’ondes et obtint les meilleurs résultats avec « de la
lumiere bleue et violette » et notamment avec des électrodes recouvertes de matériaux
photosensibles tels que du chlorure d’argent ou du bromure d’argent. Il n’exploita toutefois pas cette

découverte pour fabriquer des cellules photovoltaiques.

Ce sera seulement en 1954 et aprés de nombreux travaux, notamment sur le sélénium par
W.G. Adams and R.E. Day et sur I'explication de I'effet photovoltaique par A. Einstein [5], que la
premiere cellule solaire a base de silicium a jonction p-n sera réalisée dans les laboratoires BELL par
trois chercheurs américains, D. Chaplin, C. Fuller et G. Pearson, affichant un rendement remarquable
de 6 % [6]. A partir de cette prouesse, un engouement incroyable s’est fait ressentir pour I'énergie
solaire photovoltaique. En 1960, I'armée utilise cette technologie dans le domaine de I'aérospatial et
atteint un rendement de 14 % suivi, trés peu de temps aprés, de la commercialisation de cette
technologie sur le marché grand public. En 1982, la premiére centrale photovoltaique fut construite
aux Etats-Unis. A partir des années 80, les chercheurs s’intéressent également a des matériaux
inorganiques autres que le silicium, et les rendements ne cessérent de s’améliorer pour atteindre

aujourd’hui un record maximal de 46 % [7] de conversion.

C'est suite aux travaux de A. Heeger, A. G. MacDiarmid et de H. Shirakawa [8] (tous trois Prix
Nobel de Chimie en 2000) sur les polyméres conducteurs que les chercheurs se sont orientés vers la
création de cellules solaires a base de matériaux organiques. Jusque-la, ces matériaux étaient
réputés comme étant exclusivement isolants et donc non aptes a servir de convertisseur
photovoltaique. Ces trois chercheurs mirent en lumiére qu’une conduction électrique était possible
grace a la délocalisation des électrons des orbitales z des molécules m-conjuguées (Figure n° 1-1). La
découverte de ces propriétés a permis le rapprochement des deux technologies ayant connu la plus

grande expansion au XIXe siécle, a savoir le plastique et la micro-électronique.
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Figure n° I-1 : Forme aromatique (a gauche) et de résonnance (a droite) d'un polymere nt-conjugué

La premiere application de cette nouvelle classe de matériau dans le domaine du
photovoltaique date de 1978. Ghosh et al. [9] utilisa pour la premiére fois de la mérocyanine, qu’il
intercala entre deux électrodes possédant des travaux de sortie différents, en I'occurrence de
I'argent et de I'aluminium, et obtint des rendements de conversion photons-électrons de |'ordre de
0,7 %. Malheureusement, cette découverte connut peu de suite et c’est seulement a partir de 1985,
suite aux travaux de Tang [10], que la communauté scientifique commence a s’intéresser a la
technologie OPV. Tang fabriqua une cellule dans laquelle il déposa une bicouche de matériaux actifs
possédant des affinités électroniques différentes afin de faciliter la dissociation des excitons. Il utilisa
un matériau de type p, de la phtalocyanine de cuivre, et un matériau de type n, un dérivé de
pérylene-diimide, tous deux déposés par évaporation thermale entre une électrode d’argent et une
électrode d’oxyde d’indium et d’étain. Le rendement obtenu était alors de 1 % avec un facteur de
forme proche des 65 %. Dans les années 90, de nombreux travaux sont effectués sur cette
technologie. Yoshino et al. rapportérent une amélioration de la photoconductivité lorsque du
polythiophéne était mélangé avec une molécule de fullerene Ce. Heeger et Sariciftci et al.
découvrirent les phénomenes mis en jeu dans ces dispositifs et décrivirent le mécanisme de transfert
d’électrons entre une molécule de fulleréne et un polymére conjugué. Heeger démontra par la suite
gu’un transfert ultrarapide photo-induit avait lieu entre un polymere conjugué vers une molécule de
fulleréne. Cette derniere découverte conforta I'utilisation d’'une molécule de Ce avec un polymeére -
conjugué pour la génération de courant électrique. Ce sont ces travaux qui orienterent I’évolution du
photovoltaique organique (OPV), notamment pour la fabrication par voie liquide. Depuis, la gamme
de polymeéres m-conjugués donneurs s’est grandement élargie. L'utilisation de molécules acceptrices
dérivées du Cg, tel que du [6,6]-phényl-Csi-butanoate de méthyle (ou PCs:BM), plus adaptées pour

une utilisation en voie liquide, est devenue la plus répandue dans le domaine.

I-B. Différents types de cellules photovoltaiques organiques

L’OPV fait partie du photovoltaique dit de 3°™® génération. Plus léger, plus fin, translucide et
utilisant des procédés de fabrication moins colteux, I'objectif se veut de diminuer encore le colt du

watt d’électricité par rapport a celui des 1% et 26™ générations de dispositifs photovoltaiques [11].
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Pour cela, de nombreuses voies sont étudiées : fabrication de cellules en couches minces, utilisation
de nanotechnologies, fabrication des dispositifs par voie liquide, utilisation de matériaux organiques,
etc. Afin de situer le photovoltaique organique, avec ses avantages et ses inconvénients, par rapport
aux différentes technologies du secteur, il sera fait ici un rapide descriptif des technologies les plus

prometteuses employant des matériaux organiques ou hybrides.

I-B.1 Cellules a colorant sensibilisant ou de Gritzel

Ce type de dispositif est inspiré du processus de photosynthese. Cette technologie a été pour
la premiere fois publiée par Brian O’'Regan et Michael Gratzel en 1991 [12]. Elle utilise un film
mésoporeux d’'un semi-conducteur a haute bande interdite, tel que du TiO, ou encore du ZnO, sur
lequel viennent s’adsorber des molécules photosensibles; I'ensemble baigne dans une solution
électrolytique composée d’un couple redox a base de cobalt [13] pour les dispositifs les plus

performants ou a base de diiode [14], [15] pour les plus communs.

phvioanceds photocathode  i:Light absorption
[ | electrolyte
Tc0 | TiO, Dye . TCO ii: Charge injection
t

iii: Reduction of the redox mediator

D /Dt
________ oL iv: Regeneration of the dye
% E vi Recombination with the oxidized dye
i|iwvi
1Y vi: Recombination with the oxidized
Y] redox mediator
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D%/D*
LOAD
—— \ —=
e e

Figure n° I-2 : Schéma de fonctionnement d'une cellule solaire a colorant sensibilisant ou cellule de Grdtzel [16]

Le mécanisme relativement simple est schématisé en Figure n° 1-2: un photon va étre
absorbé par la molécule de colorant et va faire passer un électron de son état fondamental a un état
excité (i). Par relaxation, cet électron va étre injecté dans le semi-conducteur (ii), laissant ainsi la
molécule dans un état oxydé, et va migrer jusqu’a I’électrode de TCO. Cet électron va alors circuler
dans le circuit électrique externe pour se retrouver a la contre-électrode et ainsi réduire, a I'aide d’un
catalyseur, I'oxydant du couple redox présent dans le liquide électrolytique (iii). L’espéce réduite va
alors migrer dans la solution pour, a son tour, réduire la molécule de colorant précédemment oxydée

(iv) et restaurer le systeme a son état initial.
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Cette technologie est intéressante car elle permet d’atteindre des rendements proches des
13 % [13]. La fabrication de cellules flexibles, légeres, translucides et colorées est possible et les
rendements en faible illumination sont bons. Cependant, elle présente encore des faiblesses
notamment dans sa durée de vie. Ces dispositifs sont sensibles aux températures extrémes, d{, entre
autre, a l'utilisation d’un électrolyte liquide induisant des problémes d’évaporation a haute
température ou de solidification a basse température. De méme, I'utilisation d’une solution liquide
peut poser des problemes quant a la désorption des colorants sur le semi-conducteur [17]. Des
alternatives telles que I'utilisation d’un gel électrolytique a base de liquide ionique [18] ou de
matériaux transporteurs de trous, tel que du Spiro-OMETAD [19], permettent de parer a ces

problémes mais en affichant des rendements moins élevés.

I-B.2 Cellules « hybrides »

Ces dispositifs combinent les avantages des matériaux inorganiques (la stabilité) et
organiques (flexibilité, degré de pureté exigé des matériaux moindre). De nombreuses combinaisons
et concepts ont été étudiés mais parmi les plus populaires et les plus remarquables du moment, nous

pouvons citer les cellules solaires a base de pérovskites.

Figure n° I-3 : Structure cristallographique de la pérovskite ABX3 [20]

Les cellules pérovskites, du nom du minéralogiste Lev Alexeievitch Perovski, présentent une
couche active dont la structure cristalline est semblable a celle du CaTiOs, s’écrivant sous la forme
ABX3 ol A et B sont respectivement des cations dodécacoordonnés et octocoordonnés, et X est un
anion le plus généralement divalent (Figure n° I-3). Les cellules pérovskites les plus performantes
sont actuellement constituées d’ions organiques, comme CHsNHs* ou NH=CHNHs*, d’ions Pb?* et

d’ions halogénures comme |- ou encore Br [20].

Les propriétés optiques et électroniques de cette classe de matériaux sont tres intéressantes.

lls possedent des spectres d’absorption larges, couvrant la gamme de 300 nm a 850 nm, une
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longueur de diffusion supérieure a 1 um [21], une durée de vie des porteurs de charges élevée [22]
et une efficacité quantique interne proche des 100 % [23], [24]. Grace a ces caractéristiques, ces
dispositifs présentent aujourd’hui des rendements record de 22,1 % certifiés [25]. Suite a leur
premiere utilisation en 2006 en tant que générateur photovoltaique, nous avons également constaté
la plus grande progression de rendement de I'histoire du photovoltaique avec une augmentation de

20 points en dix ans.

En plus de ces remarquables rendements, les cellules pérovskites peuvent également étre
fabriquées par voie liquide, a faible température (<150°C) [22] et a faibles co(ts. L'architecture
actuellement la plus performante est proche de celle des dispositifs OPV, détaillée en section I-C,
mais ce matériau peut également se permettre de ne pas faire appel aux couches d’interfaces
nécessaires a I'OPV [19]-[21], [22], [23], [24], simplifiant encore leur fabrication. L’utilisation de
substrat flexible est également possible, avec des rendements atteints de 15,7 % pour des dispositifs
souples. Cependant, des phénomenes d’hystérese et des difficultés de mesure sont observés, dont
les origines sont encore en étude. La durée de vie est également un pan de cette technologie sur
laquelle nous avons peu de recul. Les premiers dispositifs affichaient des durées de vie limitées a

qguelques heures alors que certains fabricants avancent jusqu’a 5 ans de durée de vie [32].

I-B.3 Cellules « organiques »

C'est cette technologie qui fera I'objet de ce travail de thése. L'utilisation de I'organique
permet de fabriquer des cellules et des modules souples, légers, translucides et colorés pouvant se
positionner sur des marchés ou le photovoltaique conventionnel n’est pas adapté, comme les

technologies nomades d’intérieur ou I'intégration au batiment (Figure n° 1-4).

Figure n° I-4: Intégration de modules OPV au bdtiment - Crédits : Heliatek GmbH

Les matériaux utilisés ici sont issus de la pétrochimie et sont constitués d’une chaine
principale de carbones plus ou moins longue. Concernant les matériaux donneurs, il existe deux
catégories définies suivant la masse moléculaire des especes, molécules si celle-ci est inférieure a
1000 daltons et polymeres si elle est supérieure a 1000 daltons. Chacune de ces deux familles

présente des avantages et des inconvénients supplémentaires a ceux précédemment cités.
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a) Molécules

Cette famille de matériaux donneurs est historiquement la premiére a avoir été exploitée
pour I'OPV. Elle présente de nombreux avantages comme sa synthese plus reproductible et sa
purification plus aisée en comparaison a la deuxieme catégorie de matériaux que nous verrons par la
suite, a savoir les polyméres. Ces matériaux posseédent également des coefficients d’absorption plus
élevés, autorisant le dépo6t en couches plus fines. Cependant, cette classe de matériaux impose des
conditions de dépot onéreuses, sous vide secondaire pour la plupart des cas. Cette condition rend la
fabrication massive de ces dispositifs plus difficile. La mise sous vide d’'une machine au déroulé est un
réel défi technologique et économique. L'entreprise Heliatek, basée a Dresde en Allemagne, a fait le
pari de cette classe de matériaux. Pari gagnant pour le moment car c’est elle qui détient
actuellement le record du monde de rendement avec 13,2 % certifié en format cellule, une efficacité

de 7 a 8 % pour les modules et une durée de vie estimée a 25 ans.

Des recherches s’orientent toutefois vers I'amélioration de la solubilité de ces molécules a
travers I'ajout de chaines alkyles externes. Cette meilleure solubilité permettrait, a terme, d’exploiter
pleinement la fabrication de ces dispositifs par voie liquide, économiquement plus viable, tout en
conservant le niveau de reproductibilité et de purification caractéristique des molécules. Cependant,
ces molécules solubles sont encore peu nombreuses et les études sur leur stabilité restent rares.
Toutefois, cette nouvelle classe de matériau semble trés prometteuse [33]-[35] car elle affiche

actuellement des rendements proches des 8 % en laboratoire.

b) Polyméres

Un polymere est un matériau constitué d’'un seul (homopolymeres) ou de plusieurs
(copolymeres) motifs de base liés les uns aux autres, formant une longue chaine polymérique. Ces
matériaux, présentant des masses moléculaires importantes, sont plus facilement solubles que les

molécules, permettant donc d’exploiter le dépdt par voie liquide.

La communauté scientifique s’est naturellement orientée, au fil de I'avancement des
recherches, vers cette voie: moins onéreuse, plus pratique et plus modulable, elle permet de
fabriquer des cellules personnalisées tant au niveau de la couleur que de la forme et de la taille avec
un investissement initial plus faible. Cependant, le revers de la médaille se situe au niveau de la

compatibilité des solvants ; le dépot d’'une couche ne doit pas détériorer la couche inférieure.

De plus, la synthése des polymeres est plus complexe et moins controlée. Ces matériaux

utilisent des motifs chimiques donneurs et attracteurs alternés [36] afin d’obtenir les propriétés
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électroniques et optiques désirées. L'arrangement de ces motifs est difficile a maftriser tout comme

la longueur de la chaine polymérique, ainsi que leur purification.

Cependant, cette voie est économiquement plus prometteuse et intéressante. Le LMPO s’est
donc spécialisé dans ce domaine et c’est cette catégorie de matériaux qui sera utilisée lors de ce

travail de these.

I-C. Architectures des cellules simples

Comme toutes les technologies, I'OPV a connu des évolutions dans ses concepts au fur et a
mesure de la découverte de ses limitations. Nous pouvons distinguer trois grandes évolutions au
niveau de l'architecture de la couche active, présentées ci-apres, qui ont permis d’augmenter les

performances des dispositifs.

a) Cellules monocouches de type Schottky

Les cellules monocouches de type Schottky furent parmi les premiers dispositifs OPV étudiés.
Il s’agit de matériaux actifs, principalement de type n, comme du Cg ou des phtalocyanines, mais
également de type p, tel que des polythiophénes ou des polyacétylénes, intercalés entre deux
électrodes ayant des travaux de sortie différents. Les phénomenes de dissociation des excitons ont
lieu, dans cette configuration, aux interfaces Métal/Couche active. Ces dispositifs marquent le début
de la recherche sur le photovoltaique organique mais affichent des rendements faibles, inférieurs a

1%.

b) Cellules a hétérojonction planaire

Comme indiqué en introduction, le premier dispositif OPV affichant des résultats
relativement remarquables pour I'’époque fut celui de Tang publié en 1986 [10] dont un schéma est
reporté en Figure n° |-5. Il s’agissait d’une superposition de deux matériaux ayant des affinités

électroniques différentes afin de faciliter la dissociation des excitons.

Effectivement, et contrairement aux matériaux inorganiques, les excitons formés dans les
matériaux organiques sont, di a leur faible constante diélectrique (£ = 2 — 4), de type Frenkel.
L’énergie de liaison de ce type d’exciton est de I'ordre de 0,3 a 1 eV quand I'énergie de liaison des
excitons de type Wannier, présents dans les matériaux inorganiques, est de I'ordre de I'énergie
thermique a température ambiante, c’est-a-dire environ 26 meV [37]. L'idée était donc de faciliter la
dissociation des excitons en utilisant deux matériaux, de type n et de type p, avec un décalage des
niveaux d’énergies supérieur a la force de liaison des charges. Ces phénomeénes de dissociation

étaient donc principalement localisés a I'interface entre les deux matériaux (Figure n° I-5).
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Figure n® I-5: Schéma d'une cellule solaire organique a hétérojonction planaire

Malheureusement, ces dispositifs affichaient encore des rendements trop faibles,
notamment a cause de la faible durée de vie des excitons et de leur courte longueur de diffusion,
d’environ 10 a 15 nm. Cette architecture a donc nécessité de déposer de fines couches de matériaux
actifs d’environ 20 nm d’épaisseur afin de générer le plus de charges possible. Malgré le fort
coefficient d’absorption des matériaux organiques, cela ne suffit pas a afficher des rendements

élevés.

c) Cellules a hétérojonction volumique

Dans l'objectif d’augmenter la surface d’interface donneur:accepteur et également la
proximité entre un centre de création d’excitons et un site de dissociation, Heeger et Sariciftci
proposerent en 1992 [38] la structure d’hétérojonction volumique, qui consiste en une couche d’un
mélange de matériaux de type p et de type n présentant des domaines de phases de taille

nanométrique (Figure n° |-6).

; —»
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Donneur:accepteur {

Anode transparente — >

Figure n° -6 : Schéma d'une cellule solaire organique a hétérojonction volumique

De nombreux travaux ont été effectués dans le but de controler, de modifier ou d’améliorer

la morphologie de cette couche. Parmi eux nous pouvons citer, de maniere non exhaustive,
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I'utilisation de solvants spécifiques [39], [40] ou de binaires de solvants [41] possédant des
températures d’ébullition différentes afin d’orienter le séchage ; les recuits, aussi bien thermique
que sous vapeur de solvant; l'utilisation d’additifs tels que le diiodoctane [42] ou encore la

modification directe de la structure chimique du polymére donneur [43].

d) Couches d’interfaces

Il est commun de voir, dans les cellules simples a base de molécules, des couches de
matériaux purs déposées de part et d’autres de I’'hétérojonction volumique, comme schématisé en
Figure n° |-7.a. Comme nous le verrons plus en détail en section I-D.1, chaque matériau est porteur
de charges spécifiques. Le matériau donneur transporte principalement les charges positives et le
matériau accepteur principalement les charges négatives. L'utilisation de ces couches de matériaux
purs permet de diminuer les recombinaisons au niveau des électrodes métalliques. Dans un procédé
sous vide, il est facile de déposer ces couches les unes a la suite des autres. Avec un procédé par voie
liqguide, l'utilisation de solvants identiques pour les différentes couches détériore les couches
inférieures, rendant la fabrication plus complexe. C'est pourquoi de nombreux matériaux ont été
étudiés pour constituer des couches de transports sélectives de trous (HTL pour Holes Transporting
Layer), et d’électrons (ETL pour Electrons Transporting Layer), insensibles aux solvants utilisés pour le

dépot de la couche active.
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Figure n°1-7 : Schéma d'une cellule simple avec couches de matériaux purs (a) et avec couches d'interfaces (b)

Nous pouvons citer, parmi les matériaux les plus utilisés et compatibles avec un procédé par
voie liquide, I'oxyde de zinc et le dioxyde de titane pour la couche d’ETL. Pour la couche de HTL, un
mélange de poly (3,4-éthylénedioxythiophéne):poly (styréne sulfonate) de sodium (PEDOT:PSS) ou
encore I'oxyde de tungstene sont parmi les plus fréquents. Le dépot de ces couches augmente
significativement les performances de la cellule en diminuant les recombinaisons mais également en
limitant la formation de dipdles aux interfaces avec les électrodes. C'est cette architecture,
schématisée en Figure n° |-7.b, couplée a une hétérojonction volumique, qui est aujourd’hui le

standard des dispositifs OPV.
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I-D. Caractéristigues photovoltaiques d’'une cellule OPV

I-D.1 Mécanismes de conversion photovoltaique

Comme abordé dans la section I-C.b) sur les cellules a hétérojonction planaire, I'énergie d’un
exciton de Frenkel est trop importante pour qu’il se dissocie naturellement sous |'effet de I'agitation
thermique au sein du matériau. Pour cette raison, un second matériau, possédant une affinité
électronique différente, est utilisé afin de faciliter cette étape. Le mécanisme général de conversion

photon-électron peut alors se décrire comme une succession de quatre étapes schématisées en

Figure n° I-8.
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Figure n° I-8: Etapes du mécanisme de fonctionnement d'une cellule photovoltaique organique

La premiere étape (i) correspond a I'absorption d’'un photon et a la création d’un exciton. Ici,
cette absorption a lieu au sein du matériau donneur mais elle peut également se produire au sein du
matériau accepteur. La seconde étape (ii) est la diffusion de cet exciton jusqu’a une interface
donneur/accepteur. Troisiéme étape, la dissociation de cet exciton va avoir lieu (iii) par relaxation et
par injection d’un électron dans le matériau accepteur. Et enfin, quatrieme étape, les charges vont
migrer jusqu’a leurs électrodes respectives et étre collectées (iv) aux bornes de la cellule. Le

rendement de la cellule dépendra en partie de I'efficacité de chacune de ces étapes.

Afin de calculer le rendement d’une cellule solaire organique, nous nous appuyons sur la

formule suivante :

nl:E,g} :_,F,;,;{Eg} ® VGD{EQ} X FF (I'l)

Avec T’Lo{ﬂ'g} correspondant a la tension de circuit ouvert

f.:c{EgJ correspondant a la densité de courant a court-circuit

FF correspondant au facteur d’idéalité
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L’origine physique de ces différents parametres sera développée ci-dessous.

I-D.2 Tension a circuit ouvert V.,

La tension a circuit ouvert correspond a la tension affichée aux bornes de la cellule lorsque
celle-ci est en circuit ouvert et sous illumination. Physiquement, ce parametre correspond, en
théorie, a la différence d’énergie entre I'orbitale moléculaire la plus haute occupée (ou HOMO pour
Highest Occupied Molecular Orbital) du matériau donneur et I'orbitale moléculaire la plus basse
inoccupée (ou LUMO pour Lowest Unoccupied Molecular Orbital) du matériau accepteur, comme

illustré en Figure n° I-9.
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Figure n° I-9: Schéma de |'origine de la V/co dans les cellules solaires organiques

Dans la pratique, une perte systématique supplémentaire de 0,3 eV, dont l'origine reste

encore en discussion, est constatée. En résumé, le calcul de la ¥, peut s’écrire suivant I'équation I-2 :

1 .
Vo= < % (|EZGHS™"| = B D) — 0.3 (1-2)

I-D.3 Courant de court-circuit /..

Le courant a court-circuit correspond au courant généré par la cellule a tension nulle. Pour

toute cellule photovoltaique, le calcul de ce paramétre peut se faire par la formule suivante :
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sran)] |
Jo(V) = JDEXP[[ ] 1] ¥ VR—?LD

(I-3)
Avec n correspondant au facteur d’idéalité de la diode

R, correspondant a la résistance paralléle

Rs correspondant a la résistance série

V correspondant a la tension appliquée aux bornes de la cellule

Cependant, il est plus simple et plus commun de définir le courant généré par la cellule en
fonction de I'efficacité quantique externe (EQE) du dispositif. Ce calcul peut s’écrire comme étant
égal a:

-

JoclE;)=e j I,x(E) x EQE(E) x dE (1-4)

Eg

Avec e correspondant a la charge élémentaire

In correspondant au spectre lumineux incident exprimé en s'm2J*!

L'utilisation de I'EQE permet de mettre en évidence l'importance de I'efficacité des
différentes étapes du processus de conversion photons-électrons qui vont alors influencer la
guantité de courant généré a savoir la génération d’excitons, la diffusion des excitons, la séparation

des excitons, la migration et la collecte des charges.

I-D.4 Facteur de forme FF

Le facteur de forme, quant a lui, représente le comportement dynamique du transport des
charges dans I’hétérojonction volumique et aux interfaces de la cellule. Il est influencé par les valeurs
de la résistance série et de la résistance paralléle, représentées en Figure n° 1-10. Plus la résistance

série est faible et |a résistance parallele élevée, plus le FF sera important.

7 I —

\VA “

Figure n° I-10: Circuit équivalent d'une cellule photovoltaique organique
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Il est compris entre 0,25 et 1 et 'origine des pertes par rapport a la valeur idéale 1 est encore
mal connue [44]-[47]. Gupta et al. considerent que les diminutions du FF dans une cellule organique
proviennent principalement d’'une mauvaise interface entre le matériau polymeére et la cathode [47].
Tress et al. trouvent que la différence de mobilité des électrons et des trous dans la cellule joue un
role considérable sur la valeur du FF [48]. Wu et al. observent une diminution de la valeur du FF
lorsque l'intensité lumineuse augmente [49] ; cela proviendrait d’'une modification de la valeur de la
résistance paralléle, synonyme d’un plus haut taux de recombinaison bimoléculaire (recombinaison

entre le trou d’un polymeére et I'électron d’un autre) au sein du dispositif.

Toutes ces explications sont représentatives de la compétition qui existe entre la collecte des
charges et les phénoménes de recombinaison. Nous pouvons toutefois distinguer deux principaux
types de mécanismes de recombinaison: ceux du premier ordre, qui sont proportionnels a la
concentration des charges libres, et ceux du second ordre, qui sont proportionnels a leur carré. Les
mécanismes du premier ordre influencent peu le facteur de forme lorsque I'intensité lumineuse varie
alors que ceux du second ordre conduisent a une diminution notable du FF lorsque la luminosité

augmente.

I-E. Limitations et rendements actuels

Au cours de ces dernieres années, de nombreux travaux ont été menés afin d’améliorer les
propriétés électroniques et optoélectroniques des matériaux organiques et augmenter le rendement
des dispositifs photovoltaiques organiques. Cependant, malgré les remarquables progres effectués
ces derniéres décennies, la principale limitation de ces dispositifs réside dans les pertes
thermodynamiques décrites par Shockley et Queisser en 1961 [50]. Effectivement, dans un dispositif
photovoltaique, seuls les photons possédant une énergie supérieure a la valeur de la bande interdite
du matériau photo-actif sont absorbés et contribuent a la conversion électrique des photons. De
méme, les phénomenes de thermalisation impactent les rendements des cellules solaires. Si I'on
considere uniquement les pertes dues au phénomeéne d’absorption optique d’un spectre solaire
AM1.5G 1000 W/m?, une cellule solaire pourrait théoriquement atteindre une conversion de 48 %
pour un matériau possédant une énergie de bande interdite de 1,1 eV. Cette valeur de 1,1 eV est
considérée comme étant le meilleur compromis pour les performances. En dessous de cette valeur,
les pertes se répercuteraient sur une V., trop faible et au-dessus, les pertes se feraient ressentir sur

le Jze. En tenant compte des recombinaisons radiatives et non radiatives, le rendement maximum

théorique chute alors a 30,1 %. Cependant, ces simulations ne sont valables que pour les matériaux

inorganiques.
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Les dispositifs organiques font face a de plus grandes contraintes. Comme expliqué
précédemment, les matériaux organiques possédent une constante diélectrique plus faible que les
matériaux inorganiques ce qui induit la présence d’excitons de type Frenkel dont I'énergie de liaison
est comprise entre 0,3 et 1 eV. La durée de vie de ces excitons est également courte, de I'ordre de
quelques nanosecondes. En prenant en considération ces contraintes et une perte systématique
supplémentaire d’environ 0,3 eV provenant des contacts, une cellule photovoltaique organique

possédant une bande interdite de 1,5 eV peut prétendre atteindre les 11 % de rendement (voir

Figure n°I-11).
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Figure n° I-11: Efficacité d'une cellule organique par rapport a la valeur de la bande interdite et la différence de niveau entre
les deux LUMO d’un matériau donneur et d’un accepteur [51]

Au cours de cette année, le NREL a authentifié un nouveau record de 11,5 % de rendement,
reporté en Figure n° 1-12 pour une cellule organique simple. Cette nouvelle prouesse valide pour le
moment les simulations et les outrepasse de quelques dixiemes de pourcent. Comme la publication
de ce travail n’est pas encore parue au moment de la rédaction de ce manuscrit, il est difficile
d’estimer les stratégies qui ont été mises en place et les améliorations apportées au dispositif ou aux
matériaux afin d’atteindre ce rendement élevé. Cependant, nous pouvons aisément comprendre, en
considérant que les simulations soient correctes, que I'augmentation des rendements des dispositifs
OPV devra s’opérer a travers l'utilisation de nouveaux concepts en attendant que les limites

physiques des matériaux actuellement disponibles soient levées.
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Figure n° I-12: Performances record enregistrées par le NREL pour différentes technologies émergentes (20/04/2016)

I-F.

Architectures multijonctions et tandem

L'une des stratégies employée pour dépasser les limites définies par Shockley et Queisser est

I"utilisation d’architectures dites multijonctions. Ces architectures consistent, dans la plupart des cas,

en une superposition de sous-cellules ayant des spectres d’absorption complémentaires permettant

ainsi de réduire significativement les pertes thermodynamiques et de thermalisation.

Cette stratégie a déja été éprouvée avec des matériaux inorganiques. Les simulations [52]

prédisent des efficacités maximales théoriques pouvant aller jusqu’a 86 % pour des dispositifs

possédant une infinité de jonctions et des rendements de 49 % sous lumiere non concentrée et de

63 % sous lumiere concentrée pour des cellules a triple jonction techniquement plus accessibles,

comme reporté dans le Tableau n° |-1.

Lumiére non concentrée

Lumiéere concentrée

N E e Gain par Gain par
. . Efficacité (%) rapport a une Efficacité (%) rapport a une
jonctions . . . . . .
simple jonction simple jonction
1 30 - 40 -
2 42 +40 % 55 +38 %
3 49 +63 % 63 +58 %
oo 68 +126 % 86 +115 %

Tableau n° I-1: Efficacités maximums théoriques et gains en fonction du nombre de jonction et des conditions d'illumination

pour des cellules solaire inorganiques

Dans le cas des matériaux organiques, les rendements théoriques obtenus sont cependant

nettement plus faibles pour plusieurs raisons. Premierement, les cellules présentent toujours les
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mémes limitations dues a la faible constante diélectrique de ces matériaux, imposant donc
I'utilisation d’un matériau donneur et d’'un matériau accepteur avec une différence de potentiel
entre les LUMO d’au moins 0,3 eV. Deuxiemement, les matériaux organiques n’ont pas, pour le
moment, une réponse spectrale aussi linéaire et complémentaire entre eux que les matériaux
inorganiques, comme illustré en Figure n° 1-13. Et enfin les mobilités et les durées de vie des porteurs
de charge restent nettement plus faibles que pour les matériaux inorganiques, méme si certaines

multijonctions permettent de diminuer cette contrainte.
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Figure n° I-13: Réponse spectrale de sous cellules constitutives d'une cellule multijonction inorganique IlI-V a faible
recouvrement spectral [7] (G gauche) et de matériaux organiques (a droite)

C'est en prenant en considération ces contraintes et en adoptant les architectures les plus
efficaces que le gain apporté par une cellule double jonction est estimé entre 40 et 50 % de
rendement, pouvant monter jusqu’a 75 % pour une cellule triple jonction comme reporté dans le

Tableau n° 1-2 [53].

Lumiére non concentrée

Gain par rapport a

Nombre de jonctions Efficacité (%) . . .
une simple jonction

1 10 -
2 15 +50 %
3 17,5 +75 %

Tableau n° I-2 : Performances théoriques attendues pour une multijonction organique a base de matériaux a domaines
d'absorption complémentaire

Actuellement, quelques dispositifs a triple jonction ont été fabriqués [54]-[57]. Ces
dispositifs affichent pour certains des rendements supérieurs a 13 % mais leur fabrication est rendue
nettement plus complexe de par le dép6t de pres d’une quinzaine de couches dans certains cas [56].
A noter également que les rendements ne sont généralement pas aussi élevés que les 13 % cités. Ces
dispositifs ont surtout vocation a étre utilisés pour I'électrolyse de I'eau, car ils affichent des tensions

a circuit ouvert proches des 2,7V, idéales pour cette application. Fort de ce constat, une cellule
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solaire organique tandem, composée par définition de deux sous-cellules, reste jusqu’a présent le

meilleur compromis entre augmentation des performances et facilité de fabrication.

I-F.1 Couche de recombinaison

Comme nous allons le voir plus bas, 'une des principales difficultés dans la conception de
cellules photovoltaiques tandem provient de I'élaboration d’une couche dite de recombinaison. Il
existe deux facons de connecter des cellules, soit en série soit en paralléle. Pour cela, il est possible
de les connecter suivant trois configurations comme illustré en Figure n°® I-14. Le terminal 2-fils reste
de loin le systeme le plus simple. Les cellules sont empilées I'une sur I'autre et connectées en série a
I’aide d’une couche de recombinaison constituée d’une bicouche ETL/HTL dont nous verrons le réle
précis ci-aprés. Le terminal 3-fils est plus complexe car I'électrode centrale doit extraire les charges
tout en conservant une haute transmittance. Et enfin, le terminal 4-fils est techniquement plus
difficile a mettre en place mais permet plus de liberté concernant la connexion des cellules et I'étude

des différentes sous-cellules.

Terminal 2-fils Terminal 3-fils Terminal 4-fils

Couchede recombinaison
Connexion en série

m"br

Connexion en paralléle
Connexion en série

Connexion en paralléle

& coucheactive1 [l Couche active 2 eTL [l HTL [ ] Electrode transparente [} Contre électrode

Figure n° |-14 : Différentes possibilités d’interconnexions de sous-cellules dans une cellule tandem

C’est pour cette relative facilité de fabrication que le terminal 2 fils est le plus employé. Les
sous-cellules sont donc connectées en série a I'aide de la couche de recombinaison. Cette derniere a
pour role d’assurer I'alignement des quasi-niveaux de Fermi du matériau donneur d’une sous-cellule
avec le matériau accepteur de I'autre sous-cellule afin de recombiner les charges, de signes opposés,

générées par chacune des deux sous-cellules (illustration Figure n° I-15).
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Figure n®I-15 : Schéma simplifié du diagramme de bande dans une cellule organique connectée en série [53]

La nature de cette couche de recombinaison varie en fonction des matériaux, des
technologies disponibles et des matériaux actifs utilisés. Cependant, les critéres de sélection d’une

bonne couche de recombinaison ont été définis comme suit.
La couche de recombinaison doit :

- Présenter un comportement ohmique

- Afficher la plus grande transmittance possible

- Etre robuste et protéger les couches inférieures lors du dép6t des couches supérieures

- Présenter une recombinaison des charges équilibrée afin de maximiser le courant

- Etre stable dans le temps

- Jouer le role de tampon optique afin d’optimiser le comportement optique dans la cellule

- Etre compatible avec un procédé de fabrication industrielle

Pour appuyer a nouveau le choix de connecter les cellules en série, il est aisé de comprendre qu’il
est relativement difficile de trouver des matériaux répondant a tous ces critéres. Dans le cas d’une
connexion de nos cellules en paralléle suivant un terminal 3-fils ou 4-fils, il faudrait rajouter en plus
de ceux précités, d’autres criteres comme par exemple une haute conductivité afin d’extraire par le

centre de la cellule les charges sans dégrader la transmittance de la cellule.

I-F.2 Comportement électrique

La tension a circuit ouvert, le courant de court-circuit et le facteur de forme d’une cellule
tandem changent en fonction du type de connexion des deux sous-cellules et répondent a la loi de
Kirchhoff. Lors de ce travail, I'architecture 2-fils dans laquelle les deux sous-cellules sont branchées

en série sera employée. Nous discuterons donc ici uniquement de ce cas.
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a) Tension a circuit-ouvert

Dans la configuration ou les deux sous-cellules sont connectées en série, la tension a circuit
ouvert de la cellule compléete est, en accord avec la loi de Kirchhoff, égale a la somme des tensions a

circuit ouvert des sous-cellules, soit :

tandam _ E sous—callulas
Vcﬂ - H:o (|-5)

b) Courant de court-circuit et le facteur de forme

Concernant le comportement du courant de court-circuit, J5272™ j| est plus difficile a

déterminer car le facteur de forme est un paramétre a prendre également en considération. Les
courants de court-circuit de chaque sous-cellule peuvent étre calculés simplement a I'aide des

équations suivantes :

oo

= cellule 1|:barcWﬂ{EgI1} =e j I,x(E) x EQE;(E) x (1 —pertes) x dE (1-6)
Eg.ﬂ_

=

e re[[u[e:[m?ﬂ){gg J=e J‘f_ﬂ.n{gj x EQE,(E) x

Egz

EQE, (E)

1= IQE, (E) %

- pwtes]] ® dE (1-7)

Avec IQE correspondant a I'efficacité quantique interne

I, correspondant au flux de photons d’une émission AM1.5G 1000 W/m?

Pertes correspondant a la quantité de photons absorbés par la sous cellule inférieure

Hadipour et al. [58] proposent différents cas de figure dans lesquels le facteur de forme et le
courant de court-circuit interagissent fortement. Ameri et al. [53] mettent en avant le comportement

de cellules non optimisées, vis-a-vis du facteur de forme, par des schémas simplifiés (Figure n° I-16).
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Figure n° I-16: Résumé du comportement d’une cellule tandem en fonction du comportement des cellules simples [53]

Nous pouvons voir qu’il n’est pas si aisé de s’appuyer sur le comportement d’une sous-cellule
plutét que de I'autre pour prédire le courant qui sera généré par la cellule tandem. C'est pourquoi, et
notamment afin de simplifier les calculs dans les outils de simulation optique, il est admis par la
communauté scientifique que le courant généré par la cellule tandem correspond au courant le plus

faible des deux sous-cellules, soit :

T

sous cellulel sous cellule 2
! JFcr.:

= min(}u

tandam

Jee (1-8)

I-F.3 Homo-tandem

Initialement, les architectures tandem étaient surtout utilisées pour résoudre les problémes
liés a la faible longueur de diffusion des excitons. La premiere cellule tandem organique fut fabriquée
par Hiramoto et al. en 1990 [59]. Pour rappel, nous nous situons aprés la publication de la premiere
bicouche planaire et avant celle de I'hétérojonction en volume. Cette cellule était donc constituée de
deux sous-cellules identiques, a savoir deux bicouches planaires de phtalocyanine et d’un dérivé de
pérylene tétracarboxylique. Ces deux sous-cellules étaient connectées en série a I'aide de nano-

clusters d’or, d’'un diamétre de 3 nm, servant de centre de recombinaison. La /Z2™5™ gbtenue était
de 0,78V, soit environ deux fois la [Zous—cstinls g était égale a 0,44V; ceci fut la démonstration
gu’une nano-couche d’or permettait de connecter efficacement deux sous-cellules entre elles et

donc que la fabrication de cellules tandem était possible.

Malheureusement, ce résultat eut peu d’échos car il fallut attendre 2002, soit plus de dix ans

plus tard, pour que Forrest et Yakimov [60] s’approprient cette architecture et étudient les limites
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expérimentales de la superposition de cellules. Leurs cellules étaient, quant a elles, constituées de
phtalocyanine de cuivre (CuPc) et de péryléne-3,4,9,10-tétracarboxylique (PTCBI), toujours en
bicouches planaires et connectées entre elles, cette fois-ci, a I'aide d’une couche de nano-clusters
d’argent. lls démontrérent qu’au-dela de deux jonctions, le gain apporté était minime, voire contre-
productif au-dela de quatre jonctions, voir Tableau n° I-3, malgré des phénomeénes de résonnance
plasmonique provenant des nano-clusters d’argent augmentant d’environ 40 % le courant par

rapport aux prévisions [61].

Nombre de jonctions Performance (%)
1 1,1
2 2,5
3 2,3
5 1,0

Tableau n° I-3 : Performances des cellules multijonctions de Yakimov et Forrest [62]

Cette limitation fut attribuée a la diminution du nombre de photons disponibles dans les
derniéres jonctions. L'utilisation de matériaux a spectres d’absorption complémentaires, abordé plus
en détails dans le paragraphe suivant, permettra de contourner ce probleme. C'est ce que Xue et al.
[63] commencérent a pressentir en 2004 en fabriquant une cellule tandem a base de CuPc et de
fulleréne Ceo. Les deux matériaux étaient mélangés dans une seule et méme couche, laquelle était
prise en sandwich entre deux couches de ces mémes matériaux purs afin d’extraire sélectivement les
charges. Dans ce cas, la couche de recombinaison était également constituée de nano-clusters
d’argent mais intégrés a une matrice de 4,4’,4"-tris(3-methylphenyl-phenyl-amino)triphenylamine
(m-MTDATA) dopée-p limitant la diffusion du métal dans la cellule et jouant le role de tampon
optique. Les deux sous-cellules sont ici encore identiques mais Xue fit varier le ratio Cso:CuPc dans
chaque sous-cellule. Sachant que le Cg absorbe principalement entre 400 et 600 nm et que le CuPc
absorbe entre 550 et 750 nm, il réussit a faire en sorte que chaque sous-cellule absorbe un maximum
de photons. Cette astuce lui permit de concevoir une cellule tandem affichant des rendements de

5,7 %. Ce résultat fut I'un des derniers significatifs sur les homo-tandem.

C’est seulement depuis cing ans environ que les homo-tandem sont a nouveau utilisées avec
des matériaux actifs dont la faible longueur de diffusion des porteurs de charges limite I'épaisseur de
la couche active, tels que le thieno[3,4-b]thiophene/benzodithiophene (ou PTB7) et ses dérivés [57],
[64], [65]. Les gains sont en moyenne compris entre 10 et 20 % par rapport a une cellule simple. Il est
intéressant également de garder en téte le nombre d’étapes supplémentaires qu’implique la
fabrication de ces tandem au regard du gain de performance apporté. C'est pourquoi Kang et al. [65]
eurent l'idée de simplifier la fabrication de ces dispositifs en proposant une couche de recombinaison
auto-organisée en mélangeant du poly-ethylénimine (PEl), jouant le réle de couche de transports

d’électrons, directement dans la solution de polymére donneur:molécule acceptrice. Ce composé,
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par hydrophilie, va naturellement former un film entre la couche inférieure a la couche active et la
couche active. Cette idée permet de diminuer le nombre de couches a déposer de six a quatre tout

en apportant 20 % de gain d’efficacité supplémentaire.

I-F.4 Hétéro-tandem

Nous avons vu précédemment que |'utilisation d’'une homo-tandem permettait de résoudre
des problemes liés a la faible longueur de diffusion des excitons voire a la migration des porteurs de
charges plutét qu’a la thermalisation elle-méme. De plus, la faible disponibilité du nombre de
photons dans la (les) sous-cellule(s) supérieure(s) a été définie comme étant I'une des principales
limitations de ces architectures. C’est en 2006 que Dennler et al. [66] proposa la toute premiere
cellule tandem organique, dont la structure est schématisée en Figure n° I-17, avec une gamme
d’absorption élargie. Il superposa une sous-cellule de ZnPc:Cso déposée par évaporation sur une
cellule de P3HT:PCsBM déposée par voie liquide. Ce dispositif fut également la premiére cellule

« hybride » intégrant une cellule déposée par voie liquide. Afin d’optimiser la V£2m4s™ Dennler

déposa également une couche de Ce pure au-dessus de chaque sous-cellule et une couche de ZnPc
pure sous la couche de ZnPc:Cg. Ces deux sous-cellules étaient connectées entre elles a I'aide d’'une

fine couche d’or de 1 nm d’épaisseur.

AL
€60 15 nm

ZnPc:C60 30 nm

C60 10 nm
PCBM
P3HT ~ 150 nm
PEDOT:PSS
Imo
Glass

Figure n®1-17 : Schéma de la structure de la cellule tandem réalisée par Dennler et al [66].

La cellule tandem affichait une VZ2"2€e™ égale 3 1,02V correspondant exactement a la
somme des [ Zous—cstiules gogles, respectivement, a 0,55V et 0,47V pour les sous-cellules a base de

P3HT et de ZnPc. Le rendement de conversion, quant a lui, n’excédait pas les 2,3 % alors que les
cellules simples affichaient des efficacités comprises entre 2,2 % et 2,6 % chacune. Ce faible gain était
principalement di a un manque d’optimisation de I'épaisseur des couches actives. Cependant, cela
démontra qu’il était possible d’élargir la gamme d’absorption d’une cellule a I'aide de ce type
d’architecture car I'’étude montre une réponse spectrale supplémentaire entre 650 et 850 nm par

rapport aux cellules simples. Cette démonstration fut également faite par Colsmann et al. [67] la
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méme année, n’affichant pas non plus un gain au niveau du rendement mais principalement au

niveau de la gamme d’absorption.

C'est a partir de cette méme année que les grandes évolutions apparaissent tant au niveau
des performances que des architectures et des procédés de fabrication. En 2006, Hadipour et al. [68]
fabriqua la premiere cellule tandem constituée de deux couches actives déposées par voie liquide. Il
déposa par évaporation, comme couche de recombinaison, une bicouche de fluorure de lithium (LiF)
et une fine couche d’aluminium (Al) sur lesquelles il déposa un film d’or recouvert lui-méme d’un film
de PEDOT:PSS. L'or jouait ici le réle de protection pour les couches inférieures lors du dépot des
couches supérieures, de centre de recombinaison et de cavité optique. En 2007, Janssen et al. [69]
proposent un nouveau matériau déposable par voie liquide pour constituer la couche de
recombinaison. Il utilisa de I'oxyde de tungsténe (WOs), déposé sur une fine couche de fluorure de
lithium (LiF) de 0,5 nm et une fine couche d’aluminium (Al) de 1 nm. Sa cellule tandem afficha un gain
de presque 50 % de rendement par rapport au rendement des cellules simples constituées de
CuPc:Ceo (1,5 %) et de P3HT:PCBM (1,6 %), soit 3 % de rendement sous une illumination de 160
mW.cm™2. Cette couche pouvait cependant étre encore améliorée car le rendement de cette méme
cellule pouvait atteindre les 4,6 % sous une illumination de 16mW.cm™. Cette variation proviendrait
d’une diminution des pertes électriques dans la couche de recombinaison due a une plus faible

guantité de courant généré.

En 2007, Gilot et al. [70] marquent la principale évolution concernant la couche de
recombinaison. Il identifia des matériaux solubles en solution affichant de bonnes propriétés
électroniques. Il utilisa une bicouche d’oxyde de zinc et de PEDOT. Grace a cela, il fut le premier a
fabriquer une cellule tandem dont I'empilement entre les deux électrodes fut déposé entiérement
par voie liquide. Cette prouesse permit d’imaginer des perspectives de fabrication par enduction

pour les cellules tandem.

Sur la méme lancée, Kim et al. [71] en 2007 congoivent une cellule tandem par voie liquide
d’une efficacité de 6,5 %. lIs utiliserent deux matériaux actifs, a savoir en premiére cellule constitué
du poly [2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-b0]dithiophene)-alt-4,7-(2,1,3-
benzothiadiazole)] (PCPDTBT) couplé avec du PCBM sur laquelle est déposé du P3HT couplé avec du
PC70BM. La couche de recombinaison était, quant a elle, constituée d’'une bicouche de TiO4 formée
par voie sol-gel, et de PEDOT:PSS. Le gain de cette cellule était de 38 % au regard des 4,7 % de la
cellule a base de P3HT et des 3 % de la sous-cellule a base de PCPDTBT.
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Figure n° I-18: Architecture classique d'une cellule photovoltaique organique tandem 2-fils

Depuis, I'architecture de ces dispositifs a peu évolué. Elle consiste le plus souvent en la
superposition de deux sous-cellules connectées en série a I'aide d’'une bicouche de matériaux de type

n et de type p, comme décrit en

Figure n° [-18. Les augmentations de rendement proviennent, quant a elles, du

développement de nouveaux matériaux donneurs a faible bande interdite, plus performants et
facilement déposables. Il s’agit principalement du Poly[[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-
b']dithiophene-2,6-diyl][3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl]], ou PTB7, et
ses dérivés tel que le Poly[4,8-bis(5-(2-ethylhexyl)thiophen-2-yl)benzo[1,2-b;4,5-b']dithiophene-2,6-
diyl-alt-(4-(2-ethylhexyl)-3-fluorothieno[3,4-b]thiophene-)-2-carboxylate-2-6-diyl)] ou PTB7-Th [72]-
[75] dont les structures sont reportées en Figure n° 1-19. Ces matériaux a faible bande interdite sont
associés, pour les configurations les plus performantes, a des matériaux a haute bande interdite tel
gue du poly(3-hexylthiophéne-2,5-diyl) ou P3HT dont la structure est également disponible en Figure
n°1-19.

PTB7 PTB7-Th P3HT

CHs

/\

Figure n° I-19: Représentation des structures chimique du PTB7, du PTB7-Th et du P3HT
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Les rendements atteints aujourd’hui sont de l'ordre des 11 % pour les cellules tandem

fabriquées par voie liquide.

Vco Jec FF Eff. Ref
Structure de la cellule tandem

(V) (mA/cm?) (%) (%)
ITO/ZnO/P3HT:ICsoBA/PEDOT:PSS/ZnO/LBG:PC71BM/WOs/Al 1,42 11,30 66 10,7 (56]
N.C. 1,50 8,75 N.C. 10,6 (76]
ITO/ZnO/P3HT:ICsBA/PEDOT:PSS/ZN0/PTB:PC7.BM/WOs/Al 1,53 9,50 67 9,8 (56]
ITO/ZnO/PTB:PC71BM /PEDOT:PSS/Zn0O/LBG:PC7:BM/WOs/Al 1,58 8,81 68 9,6 (56]
ITO/ZnO/P3HT:ICsBA/PEDOT:PSS/ZnO/PBDTT-DPP:PC7.BM/M00s/Ag | 1,56 8,26 67 8,6 [77]
ITO/Ag/P3HT:ICsBA/TiO2/m-PEDOT/PSBTBT:PC;;BM/V,05/Al 1,47 7,60 63 7,0 (78]
ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC;1BM/Zn0O/PEDOT:PSS/PDPP5T:PC;BM/Al | 1,44 9,00 54 7,0 [79]

Figure n° 1-20 : Structure et paramétres des meilleures cellules tandem organiques

I-G. Simulation optique

Un outil de simulation optique s’est rapidement avéré indispensable pour le développement
de I'OPV, et ce autant pour les dispositifs simple jonction que pour les multijonctions. Les raisons
sont multiples. La premiére est en lien avec les épaisseurs des couches déposées, comprises entre
guelques dizaines et plusieurs centaines de nanométres, inférieures a la longueur de cohérence de la
lumiere visible environ égale a 500 nm [80], [81]. Il en résulte des interférences au sein de la cellule
affichant des variations d’intensité lumineuse parfois importantes. La seconde, concernant
principalement les structures multijonctions, réside dans le fait que les matériaux organiques
n’affichent pas de continuum et de complémentarité dans leurs réponses spectrales, contrairement
aux matériaux inorganiques, complexifiant la détermination du courant attendu. Une gestion des
ondes électromagnétiques devient alors nécessaire afin d’exploiter au maximum les performances de
chaque sous-cellule et d’équilibrer le courant produit par chacune d’entre elles dans une cellule

tandem.

La modélisation du comportement électromagnétique est déja utilisée dans de nombreux

domaines. C’est principalement Petersson et al. [82] qui adaptérent les calculs pour les appliquer a
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I’OPV. Ces travaux portérent aussi bien sur le comportement optique qu’électronique. Cependant, ce
dernier aspect est difficile a simuler car il demande, le plus souvent, d’intégrer des données semi-
empiriques voire empiriques fluctuantes suivant les matériaux, les architectures, les épaisseurs, etc.
C'est pourquoi le développement d’outils de simulation uniquement basés sur le comportement

optique s’est plus facilement démocratisé.

Il existe différentes méthodes de calcul dont les plus utilisées sont la « Rigorous Coupled
Wave Analysis » (ou RCWA) basée sur le théoreme de Floquet [83] ou encore la « Transfert Matrix
Formalism » [84] (ou TMF). Le nombre de photons disponibles dans chaque couche active est calculé
en considérant les phénomenes de transmittance, de réflectance, d’absorbance et de distribution du
champ électrique dans une structure périodique. Un dispositif OPV peut étre traité comme étant un
systeme simplifié a une dimension dans lequel chaque vecteur du champ électromagnétique sera
déterminé pour toutes les couches. Ces calculs s’appuient sur les indices optiques n et Kk,
respectivement l'indice de réfraction et le coefficient d’extinction, de toutes les couches,
préalablement mesurés par Ellispométrie Spectroscopique. Une fois le nombre de photons
disponibles déterminé, I'Efficacité Quantique Interne, ou IQE, permet de connaitre le courant

attendu.

Dennler et al. démontrerent la cohérence entre simulation et résultats expérimentaux. Ils
utilisérent un systéme tandem composé du couple P3HT:PC¢:BM et du couple poly[2,6-(4,4-bis-(2-
ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-b’)]dithiophene)-alt-4,7-(2,1,3-benzothiadiazole)] ou PCPDTBT
avec du PC7:BM. Les deux sous-cellules étaient connectées en série a I'aide d’une bicouche de TiOde
8 nm d’épaisseur et de PEDOT:PSS de 25 nm. Comme dans de nombreuses simulations, les IQE
utilisés sont fixés a 100 %. Ainsi, pour la configuration la plus prometteuse, Dennler reporta une
densité de courant de court-circuit simulée égale a 11,7 mA/cm? alors que le courant expérimental
était de 7,8 mA/cm?. Cette différence provenait d’'un IQE égal a 67 % pour la sous-cellule a base de
PCPDTBT, identifiée alors comme la cellule limitante du systeme, mettant en avant la limite physique

de ces simulations.
I-H. Stabilité

En quelques dizaines d’années, les rendements des technologies photovoltaiques organiques
se sont nettement améliorés passant de 3 % en 2001 a plus de 11 % de nos jours. Cette progression
rapide est une démonstration du potentiel de cette technologie dans le domaine du solaire
photovoltaique. Méme si la valeur symbolique des 10 % de rendement a été atteinte, d’autres

criteres restent cependant encore a maitriser avant d’assister a une commercialisation. La durée de
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vie, au méme titre que le passage a une fabrication a grande échelle, est en effet un paramétre

d’'importance.

Une cellule solaire organique est un dispositif complexe présentant de nombreux matériaux
et de multiples interfaces. L’irradiation lumineuse, la métastabilité des couches actives, la sensibilité
a l'oxygéne et a I'eau présents dans l'air, la résistance thermique, etc. sont autant de facteurs

impactant la durée de vie des cellules.

I-H.1 Photo-dégradation

Les cellules solaires organiques sont sensibles a la lumiére. Rand et al. [ref] ont étudié Ia
photo-dégradation des systemes P3HT:PCs:BM et poly-(N-9’-hepta-dcanyl-2,7-carbazole-alt-5-5-
(4’,7’-di-2-thienyl-2’,1’,3’-benzothiadiazole)) ou PCDTBT:PC7:BM. Aprés 500h d’illumination continue,
les deux systémes affichérent une faible stabilité. Les cellules a base de P3HT passérent de 3,4 % a

1,9 % alors que les performances des cellules a base de PCDTBT ont diminué de 5,7 % a 3,8 %.

La principale cause de cette instabilité réside dans plusieurs mécanismes se traduisant par
des dégradations photochimiques ou photo-physiques de la couche active, des couches d’interfaces

ou encore des interfaces elles-mémes.

Les matériaux donneurs [85] et accepteurs [86] sont susceptibles de subir des réactions de
photo-oxydation. Ces réactions ont été décrites par Grisorio et al. pour trois polyméres donneurs, le
MDMO-PPV [87], le P3HT [88] et un polyfluorene [89], résumées en Figure n° 1-21. Leurs principaux
impacts se focalisent sur la morphologie. Elles peuvent également créer des niveaux énergétiques
intermédiaires dans le polymeére, favorisant la recombinaison électrons-trous et diminuant la
mobilité des trous. Enfin, si la photo-oxydation du matériau donneur et accepteur n’est pas
équilibrée, ceci peut conduire a un décalage des niveaux énergétiques [90] induisant des pertes au
niveau de la tension a circuit ouvert ou encore du courant de court-circuit en défavorisant la

dissociation des excitons.
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Figure n° I-21 : Réaction de photo-oxydation de MDMO-PPV, de P3HT et d'un polyfluoréne [87]-[89]

En addition a ces réactions photochimiques, Distler et al. identifierent une réaction de photo-
dimérisation du PCs:BM ayant pour impact une modification de la morphologie, une réduction de la

mobilité et donc une diminution du courant de court-circuit et du facteur de forme.

I-H.2 Métastabilité de la couche active

La couche active, élément clef d’'une cellule solaire organique, est, comme expliqué au
chapitre 1-C.c), constituée de deux matériaux et présente trois phases: la premiere est composée
principalement du matériau donneur, la deuxieme d’'un mélange donneur:accepteur et la troisieme
du matériau accepteur. Cette deuxieme phase est par définition dans un état métastable da a la
grande mobilité des matériaux organiques. Cette métastabilité, ol seule la cinétique permet a cette
configuration d’exister dans le temps, a été démontrée sur un systeme P3HT:PC¢BM par Miller-
Buschaum et al. [91] par diffraction de rayons X aux faibles angles micro-focalisés ou micro-focused
grazing incidence small angle X-ray scattering (LGISAXS) pour un systéeme polymeére:fulleréne, dont

I’évolution est reportée en Figure n° 1-22.
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Figure n° |-22 : Evolution du courant de court-circuit en fonction des domaines de phases dans une couche active [91]

L'ajout de I'ordre de 3% en volume d’additifs a haut point d’ébullition, tel que le 1,8-
diiodooctane (Ten = 332°C) ou DIO, dans la solution de couche active avant dép6t a pour effet
d’augmenter les performances en favorisant la création de nano-domaines de phase
donneur:accepteur. Cette technique a beaucoup été utilisée ces derniéres années pour améliorer les
rendements [92]—-[94]. Cependant, Kim et al. [95] démontrérent que cette stratégie avait un impact
néfaste sur la stabilité du dispositif. lls fabriquérent deux types de cellule a base de PTB7:
PC71BM, avec et sans DIO. lls firent vieillir les dispositifs durant 300h et releverent une diminution des
performances de 61 % et de 39 % pour les cellules respectivement avec et sans DIO. L'utilisation de
composés a longues chaines polymériques permettrait ainsi de figer la morphologie de la couche

active [96].

I-H.3 Oxygene et eau

Les dispositifs OPV sont également sensibles a I'oxygene et I'eau présents dans I'air.

Concernant |'oxygene, son action est multiple. Premierement, les électrodes métalliques a
faibles travaux de sortie, tels que le calcium Ca ou I'aluminium Al, peuvent étre oxydés, créant ainsi
des composés électriquement isolants [97]. Deuxiemement, la pénétration de I'oxygéne au sein de la
couche active conduit a des phénomeénes de photo-oxydation des matériaux donneurs [85] et
accepteurs [86]. Ces modifications ont des impacts sur les propriétés optiques des matériaux, les
niveaux d’énergies et la mobilité des charges. Et enfin, troisiemement, le dopage a I'oxygene de la
couche active conduit a une augmentation de la concentration en trous induisant une augmentation

de pieges impactant le facteur de forme et la tension a circuit ouvert.

43



L'eau, quant a elle, peut diffuser a travers le PEDOT:PSS et les électrodes métalliques. Son
effet sera identique a celui de I'oxygéne sur les électrodes métalliques a faibles travaux de sortie
[98]. L'eau favorise également I'agrégation du PC¢:BM au sein de la couche active, diminuant ainsi le

courant de court-circuit.

I-H.4 Architectures de la cellule

Nous avons vu que l'eau et l'oxygéne avaient des effets néfastes sur les électrodes
métalliques a faibles travaux de sortie favorisant la formation de composés électriquement isolants.
Les premieres cellules OPV étaient constituées de ces métaux, calcium Ca ou aluminium Al, en guise
de cathode située en face supérieure, donc facilement accessible a I'eau et 'oxygéne comme

schématisé en Figure n° 1-23.a. Cette accessibilité était responsable de la faible durée de vie de ces

dispositifs.
HTL -
Mélange Mélange
Donneur: { Donneur: {

HTL —>

Anode transparente ——* Cathode transparente — ’

(a) (b)

Figure n®I-23: Schéma d'une cellule en confiquration PIN (a) et NIP (b)

L’'emploi d’'une configuration dite NIP ou également « inverse », ol la cathode et I'anode sont
inversées par rapport a une structure PIN dite « standard », permet d’utiliser des métaux a haut
travaux de sortie moins sensibles a I'eau et a I'oxygene tel que I'argent. Drakonakis et al. [99]
fabriquérent des cellules suivant la structure NIP, ITO/ZnO/P3HT:PCs;BM/PEDOT:PSS/Ag. En
comparaison a une structure PIN, ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCe1BM/ZnO/Al, ils observérent des
performances égales a 95 % des performances initiales aprés 1h de stockage a I'air, alors qu’une
structure classique était a seulement 20 %. De plus, I'acidité du PEDOT:PSS (pH = 1-2) détériore I'ITO
sur lequel il est déposé en augmentant la mobilité de I'indium. En structure « inverse », le PEDOT:PSS

se retrouve alors entre la couche active et la contre électrode métallique ou son impact est moindre

(Figure n°1-24).
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Figure n° I-24 : Différence de stabilité entre une structure NIP dite « inverse » et PIN dite « standard » en humidité relative
85 9% [99]

Cependant, le passage d’une architecture « standard » a une « inverse » s’accompagne le
plus souvent de pertes de performances provenant d’'une modification de la morphologie de la
couche active ou encore d’une diminution de la tension a circuit ouvert nécessitant une optimisation

supplémentaire.

I-H.5 Stabilité des cellules tandem

Peu d’études ont été faites sur le vieillissement des dispositifs tandem, celles-ci se focalisant
principalement sur la couche de recombinaison ou sur le procédé de fabrication. Dans le premier cas,
Lee et al. [100] mirent en avant I'acidité du PEDOT:PSS (pH = 2) de la couche de recombinaison,
faisant perdre jusqu’a plus de 70 % de la performance initiale aprés seulement 40 heures de
vieillissement sous illumination. La solution proposée fut I'utilisation d’un matériau polymere auto-
dopé de type p dont I'acidité est faible. L'utilisation de ce matériau permit de passer a environ 35 %
de pertes par rapport aux performances initiales apres 140 heures dans les mémes conditions de
vieillissement (Figure n°l-25). Dans le second cas, Adams et al. [101] mirent I'accent sur la nécessité
d’utiliser des matériaux compatibles a un procédé de fabrication a l'air, représentatif d'une
production a I’échelle industrielle, a I'utilisation d’une architecture dite « inverse » ou NIP et sur la

substitution du PEDOT:PSS par de I'oxyde de molybdéne (Mo0Qs) beaucoup plus stable et non acide.
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Figure n° |-25 : Résultats sur la stabilité d’une cellule tandem obtenus par Lee et al. [100]

Les mécanismes de dégradation spécifiques aux cellules tandem n’ont donc encore jamais
été reportés dans la littérature. Pourtant, une cellule a double jonction présente un fonctionnement
particulier en comparaison a une cellule a simple jonction. La tension a circuit ouvert d’une cellule
tandem est égale a la somme des tensions a circuit ouvert des deux sous-cellules et le courant de
court-circuit est limité par la sous-cellule produisant le courant le plus faible. Nous pouvons donc
aisément comprendre qu’une interdépendance des deux sous-systemes est mise en jeu. Une
meilleure compréhension de l'influence mutuelle de chaque sous-cellule pourrait éventuellement
permettre d’établir des stratégies, améliorant, en plus des performances, la durée de vie de ces

dispositifs.

Ce travail de thése se propose donc d’étudier plus spécifiquement l'influence de chaque
sous-cellule dans le processus de dégradation d’une cellule tandem. Pour cela, nous allons dans un
premier temps, et apres une présentation des méthodes expérimentales, aborder la phase de
fabrication des cellules tandem. Une fois que les conditions de fabrication seront correctement
définies, nous suivrons I’évolution des propriétés optiques, optoélectroniques et électroniques des
matériaux seuls et des cellules simples et tandem sous une illumination continue AM1.5G

1000W/m?, sous atmosphére inerte, a température ambiante et a humidité ambiante.
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IL.

METHODES EXPERIMENTALES
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Dans ce chapitre seront définies les conditions expérimentales employées pendant ce travail
de these, allant de la fabrication des dispositifs aux techniques de caractérisation pour I'amélioration

des dispositifs ou encore lors de leur vieillissement.

II-A. Conception des cellules solaires organiques

II-A.1 Préparation des substrats

Les substrats de verre recouverts entierement d’ITO utilisés pour la fabrication des cellules
solaires, qu’elles soient en structure simple ou tandem, sont fabriqués par SOLEMS, entreprise

implantée a Palaiseau en France, et affichent des résistances carrées de 10Q/sq.

Afin d’utiliser ces substrats en cellule, nous sommes dans 'obligation de les graver pour

moitié, afin de retirer I'ITO, suivant un protocole précis :

- Dépot d’'un scotch protecteur pour définir la partie sur laquelle I'ITO sera conservé

- Gravure dans un bain d’acide (mélange d’acide chlorhydrique a 37 % et d’acide nitrique a
66 %, provenant de chez Merck KGaA, Darmstadt, Allemagne, avec un ratio de 5:1) pendant
30 min a température ambiante

- Lavage des substrats dans un bain a ultrasons suivant I'ordre : 2 x 5 min dans de 'acétone, 2
x 5 min dans de I'isopropanol et enfin 3 x 5 min dans de I'eau déionisée a p = 18,2 MQ.cm

- Séchage des substrats sous azote comprimé puis séchage a I'étuve a 180°C et a humidité
ambiante pendant deux heures minimum.

Les reprises de contacts, successivement 10 nm de chrome et 40 nm d’or, sont ensuite déposées

suivant la technique d’évaporation sous vide (voir paragraphe II-A.3) dans un bati RIBER.

Et enfin, un traitement UV-ozone de 30 min est appliqué au substrat afin d’en améliorer la

mouillabilité de la premiére couche de la cellule.

II-A.2 Préparation des solutions

Le laboratoire s’est spécialisé dans la fabrication de dispositifs OPV par voie liquide. Pour
cela, les matériaux donneurs et accepteurs ainsi que les matériaux d’interfaces sont dissous dans des
solvants. La liste et la provenance des différents matériaux et des solvants sont données ci-dessous,

suivies de leurs préparations et formulations en solution.
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a) Origine des matériaux

Ci-dessous (Tableau n°ll-0) sont regroupées les origines et descriptions des matériaux et

solvants utilisés au cours de ce travail de thése et mentionnés dans les sections suivantes.

SOLVANTS
Nom Fabricant
Ortho-dichlorobenzéne anhydre Sigma-Aldrich
Chloroforme Sigma-Aldrich
Ethanol absolu Sigma-Aldrich
Acétate de propyle Sigma-Aldrich

POLYMERES DONNEURS D’ELECTRONS

Nom Aspect Mn moyen Ip  Fabricant
HBG1 Poudre, solide 60 000 - 80 000 N/C  Merck
HBG2 Fibreux, solide 54 000 - 75 000 N/C  Merck
LBG1 Poudre, solide N/C N/C  Merck
LBG2 Poudre, solide N/C N/C BASF

MOLECULES ACCEPTRICES D’ELECTRONS

Nom complet Abréviation Fabricant
[6,6]-phényl-Cs;-butanoate de méthyle PCe1BM Merck
[6,6]-phényl-C7;-butanoate de méthyle PC71BM Merck

indene-Cqo bi-substitué ICsoBA Merck
indene-Cy bi-substitué IC70BA Merck

MATERIAUX D’INTERFACES

Nom complet Abréviation  %massique  SOlvant Fabricant
Oxyde de zinc Zn0 40 % Ethanol Sigma-Aldrich
Acétate
. o . T
Oxyde de zinc Zn0O 40 % celmile Sigma-Aldrich
Poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) = PEDOT:PSS N/C Eau Heraeus

-poly(styrenesulfonate)

Tableau n°ll-0 : Liste des matériaux et solvants utilisés dans ce travail

Pureté
>99 %

>99 %

299,8 %

298 %

Pureté
N/C
99,9 %
N/C

N/C

Pureté
99,8 %
99,9 %
99,5 %

99 %

Caractéristiques

Nanoparticules
Taille : 30-40 nm
Nanoparticules
Taille : 30-40 nm

Polymere
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b) Couches actives

Quatre polymeres donneurs ont été utilisés lors de ce travail, deux matériaux a basse bande

interdite ou Low Band Gap (LBG), et deux a haute bande interdite ou High Band Gap (HBG).

Le HBG1 est un matériau développé par un partenaire industriel. Ce polymére est recu sous
sa forme solide et est mélangé avec la molécule acceptrice PCs:BM avec un ratio massique de 1:1,5
par rapport au polymére donneur. L'ensemble est par la suite dissous dans de [|‘ortho-

dichlorobenzéne anhydre avec une concentration de 15g/L en polymére donneur.

Le HBG2 est quant a lui mélangé avec de I'lCgBA, avec un ratio massique de 1:1. Le tout est
dissous également dans de I'ortho-dichlorobenzéne anhydre a concentration égale a 20 g/L en

matériau donneur.

Le LBG1 est un matériau en cours de développement. Dans la premiére phase de ce travail, la
concentration, le ratio donneur:accepteur, le solvant, etc., ont été modifiés. Aprés détermination des
parameétres optimaux, les conditions de préparation de la solution a base de LBG1 sont les suivantes :
une concentration de 7,5 g/L dans de I'ortho-dichlorobenzéne anhydre avec du PC71BM en ratio
massique de 1:1,5, toujours en polymeére donneur. Au cours de cette thése, des changements de lots
de matériau ont eu lieu. Afin de vérifier la cohérence et la similitude des matériaux, des comparatifs
au niveau des performances ont été réalisés. Quelques légeres déviations ont été observées,

d’environ 0,5 % de rendement, mais le comportement reste toutefois similaire face au vieillissement.

Le LBG2 est formulé en association avec le PC;:BM, avec un ratio massique de 1:2 et une
concentration de 6,5g/L en LBG2. Le tout est solubilisé dans un mélange d’ortho-dichlorobenzéne et

de chloroforme dans une proportion en volume de 80:20.

c) Couche de transport d’électrons ETL

Le matériau utilisé pour I'extraction sélective des électrons générés par la couche active est
de I'oxyde de zinc sous forme nano-particulaire sphérique avoisinant les 30 — 40 nm de diamétre.
Cette solution est diluée a 2 % en masse dans de I’éthanol absolu a partir de la solution mére citée en
section [I-A.2a). Cette solution est utilisée dans la premiére couche de type n dans les cellules simples

et tandem et sera appelée ZnO A.

Pour des raisons de compatibilité lors du dépot des différentes couches pour la fabrication
des cellules double jonction, une solution de nanoparticules d’oxyde de zinc, de méme diametre et
de méme forme, est utilisée dans la conception de la couche de recombinaison des cellules tandem.

Cette solution est formulée a partir de la solution de ZnO dans de I'acétate de butyle, renseignée en
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Partie Il.A-2.3), et diluée a 2 % en masse avec de I'acétate de propyle. Par la suite, cette formulation

sera appelée ZnO B.

Un dernier matériau a été utilisé a des fins de test, possédant les mémes propriétés optiques
et électroniques que les ZnO A et B, que nous appellerons ETL A, qui différe par sa nature chimique,

la taille de ses particules (environ 10 nm) et par sa formulation.

d) Couche de transport de trous HTL

La couche sélective de transport de trous utilisée au cours de cette thése est une solution
commerciale a base de PEDOT:PSS portant le nom de HTL A et formulée dans un solvant aqueux.
Aucune modification n’a été apportée a cette solution. Deux autres formulations d’HTL ont été
utilisées a des fins de tests au cours de ce travail, qui porteront les noms de HTL B et HTL C, ou la
concentration en PEDOT:PSS varie ainsi que la formulation exacte du solvant par rapport au HTL A.
Ces matériaux étant commercialement disponibles, il est difficile de connaitre leur composition

exacte.

II-A.3 Techniques de dépots

Plusieurs techniques de dépots ont été utilisées lors de cette thése, en fonction de la nature
des matériaux ou de leurs disponibilités. La plupart des matériaux liquides est déposée par enduction

centrifuge ou par Doctor Blade. L’électrode d’argent a été déposée par évaporation sous-vide.

a) Dépét par enduction centrifuge

Le dépbt par enduction centrifuge est une technique utilisée au départ pour déposer des
résines photosensibles en microélectronique. Cette technique de dépot par voie liquide s’est
rapidement imposée dans le domaine de I'OPV, principalement a I'échelle du laboratoire, car elle
permet de déposer des couches de faible épaisseur en jouant sur la dépendance
épaisseur/parametres de rotation (accélération, vitesse de rotation, temps de rotation). Elle permet
également de contrdler la rugosité d’'une couche et sa morphologie dans le cas d’'un mélange de

plusieurs matériaux.

Le principe de fonctionnement de I'enduction centrifuge est le suivant (Figure n° ll-1) : on
dépose des gouttes de solution sur un substrat préalablement fixé par aspiration sur une tournette.
Par force centrifuge, une majeure partie de la solution va étre évacuée, suivi par I'évaporation du

solvant qui permettra I'accroche d’une couche tres fine et de faible rugosité sur le substrat.
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Figure n° lI-1 : Principe de fonctionnement d'un dépét par enduction centrifuge

Lors de ce travail de these, cette technique a été utilisée pour le dépo6t des couches d’ETL,
d’HTL et des couches actives HBG2:accepteur et LBGIl:accepteur, ces dernieres se faisant
exclusivement en boite a gants sous azote pour des raisons de sensibilité a I'oxygene et a I'eau

présents dans |'air. Les parametres de dép6t des différentes couches sont reportés dans le Tableau n°

l-1.
. g as p . Ep.
Vitesse Accélération Durée Recuit , ,
Couche Etape . . Déposée
(tours/min) (tours/min/s) (s) (T, t, atm.) (nm)
1 1000 500 60 o o1 A
ZnO A 5 5000 500 30 140°C, 5/, Air 50
1 1000 500 60 o mr n
ZnOB 5 5 000 500 30 120°C, 2/, Air 50
1 1000 500 60 o 1 A
ETLA 5 5000 500 30 140°C, 5’, Air 50
HBG2:1C¢,BA 1 600 150 60 150°C, 10’, N 200
LBG1:PC;;:BM 1 500 150 60 Aucun 90
1 2 500 500 23 o )
HTL A/HBG1:PC¢:BM 5 3500 300 75 120°C, 2/, N, 50
1 2 500 500 23 o ,
HTL A/HBG2 :1C¢BA 5 3500 300 25 150°C, 30’, N, 50
HTLA/LBG1 ou 1 2 500 500 23 Aucun 50
2:PC;:BM 2 3500 300 25

Tableau n® II-1 : Parametres de dépot par enduction centrifuge des différentes couches

b) Doctor blade

Des dépots de la couche active par Doctor Blade, schématisés en Figure n° II-2, ont
également été effectués afin de se rapprocher le plus fidelement possible d’une fabrication au
rideau, économiquement plus viable que I’enduction centrifuge a I’échelle industrielle. Elle a

également I'avantage d’étre plus économe en produit.
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Figure n° 1I-2: lllustration d'un dépdt par Doctor blade

Cependant, cette technique demande une plus grande mattrise lors du dépd6t des films et est

encore peu reproductible lors de l'utilisation de binaires de solvants a températures d’ébullition

différentes.

Seules les couches actives HBG1:PCs;BM et LBG2:PC7;:BM ont été déposées par cette

technique grace a un travail sur les parametres de dépots fait en amont de cette thése (Tableau n°

1I-2).
o Hauteur de Vitesse Recuit Epaisseur seche
Couche VTS (S lame (um) (mm/sec) (T, t, atm.) déposée (nm)
HBG1:PCs:BM 70 200 70 100°C, 2’, N, 200
LBG2:PC7,:BM 70 250 60 Aucun 180

Tableau n® 11-2 : Parametres de dépbts de la couche HBI1:PCs:BM par Doctor Blade

Le méme travail a été engagé avec le LBG1 mais les résultats n‘ont pas été suffisamment
reproductibles pour établir un protocole standard de dépd6t, notamment avec une formulation de

solvants non-halogénés.

c) Evaporation sous vide

Le dépot de I'électrode métallique, de I'argent dans notre cas, est effectué par la technique
dite d’évaporation thermique sous vide dans un bati RIBER placé en atmosphére inerte et sous une

pression avoisinant les 1x107 bar lors des dépéts.

II-B. Performances photovoltaiques

La mesure des réponses courant-tension, ou mesures J(V), sous illumination et dans
I'obscurité, des cellules photovoltaiques simples et tandem ont été faites a I'aide d’un Keithley SMU
2400. Un simulateur solaire Oriel Newport SP94043A, équipé d’une lampe au Xénon de 450W, dont

le spectre est présenté en section |I-B.1, a été utilisé comme source d’éclairement de 100mW.cm™.
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Figure n° 1I-3: Exemple de mesure courant-tension d'une cellule solaire dans I'obscurité (dark) et sous illumination (light)

De ces mesures sont extraits les parameétres de la cellule utilisés pour le calcul du rendement

et d’un certain nombre de parameétres caractéristiques de la structure électronique de la cellule.

Parmi les données importantes, nous pouvons noter :

- La tension a circuit ouvert, ou Vg, qui correspond a la tension mesurée lorsqu’aucun
courant ne circule dans la couche active

- La densité de courant en court-circuit, ou [, qui correspond au courant fourni par la cellule

a tension nulle

- Le facteur de forme, ou FF, qui correspond a I'écart avec I'idéalité, dont le calcul correspond

a:

FF = Prnax _ Vin X I

- -1
VeoX Jeo Voo X Joc (1)
Avec Pmax La puissance maximale délivrée par la cellule
Le rendement de conversion photovoltaique est ensuite calculé comme suit :
FF x I'r::n X ICC Pm-m.::
1= = (11-2)

P; P;

Ou Pi correspond a la puissance incidente.

II-B.1 Simulateur solaire

Comme indiqué précédemment, une lampe Xénon de 450W a été utilisée afin de simuler le
rayonnement du soleil et d’extraire les parametres photovoltaiques caractéristiques de la cellule

sous illumination. Comme nous pouvons le voir (Figure n° 1I-4), le spectre de la lampe est proche du
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standard AM1.5G 1000 W/m? et permet de répondre aux critéres nécessaires a I'obtention d’une

classification de rang A.

3,5

Lampe Xenon 450W

s e Spectre AM1.5G

2,5

Eclairement spectral (W, m-2,nm-1})

o
[
A

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longueur d'onde (nm)

Figure n° II-4 : Spectre d’émission de la lampe Xénon de 450W utilisé pour la mesure des courbes JV sous illumination en
comparaison avec un spectre standard AM1.5G 1000 W/m?

Cependant, si I'on regarde plus précisément les écarts par gamme de longueur d’onde
(Tableau n° 11-3), nous pouvons observer que les gammes de 700 nm a 900 nm différent du standard

AM1.5G 1000 W/m? en défaveur de la lampe.

, Ecart avec le standard AM1.5G 1000 Classe dela
Gamme de longueur d’onde
W/m? lampe
400 - 500 nm 0,80 % A
500 - 600 nm -0,40 % A
600 - 700 nm 3,30 % A
700 - 800 nm -12,10 % A
800 - 900 nm -2,90 % A
900 - 1100 nm 9,30 % A

Tableau n° II-3 : Ecarts entre le spectre d’une lampe Xe 450W et le standard AM1.5G 1000 W/m?

Cette différence doit étre prise en considération dans I'objectif de haute performance pour
les cellules hétéro-tandem ou le LBG est placé en second dans le sens de propagation de la lumiére.
Actuellement, les matériaux exploitant les hautes longueurs d’ondes absorbent jusqu’a 900 nm et la
lumiere est filtrée de 300 nm a 650 - 700 nm par le matériau a haute bande interdite. Dans ces
conditions, la sous-cellule LBG se trouve étre la cellule limitante de la cellule tandem. Si la quantité
de photons dans son domaine d’absorption directe est restreinte, le courant généré par la cellule

tandem sera légérement sous-estimé par rapport a une stricte illumination AM1.5G 1000 W/m?2.
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Ceci étant dit, 'objectif de cette thése n’est pas la recherche de la performance optimale a
proprement parler mais la mise en place d’un protocole d’optimisation des performances et un suivi

du vieillissement.

Afin d’atteindre ces objectifs, un suivi mensuel de la Lampe Xe 450W est effectué a l'aide
d’un spectrophotometre AECUSOFT Flashpec, et une vérification quotidienne de la puissance fournie
est effectuée a I'aide d’une cellule solaire en silicium monocristallin calibrée au Fraunhofer Institut

(Freiburg, Allemagne).
II-B.2 Conditions de vieillissement

Le vieillissement des matériaux seuls ou des dispositifs complets s’est effectué en enceinte
climatique de marque SECASI a température ambiante et sous atmosphére inerte. Pour répondre a
cette derniére condition, les échantillons sont placés en sachet thermoscellable, transparent dans la
gamme spectrale étudiée (Figure n° II-5) et a haute propriété barriére : Water Vapor Transmission
Rate (WVTR) de 102 g/m?/jour en face avant et un feuillet aluminé avec getter en face arriére. La
lampe utilisée pour le vieillissement est une lampe HMI de 4000W de classe C (Figure n° II-5 et
Tableau n° II-4).

35 Lampe HMI 4000W 100
g | Eclairement AM1.5G >0
80
25 70

60

o]

50

=
[%a]

40

30

Puissance d'éclairement (W.m-2.nm)
- - - Transmittance des sachets (%)

¥ 20
0,5 3
: 10
0 0
350 450 550 650 750 850 950

Longueur d'onde (nm)

Figure n° II-5 : Spectre d’émission de la lampe HMI de 4000W utilisée pour les vieillissements en comparaison avec un
spectre standard AM1.5G 1000 W/m?.

Les dispositifs ont été sortis de I'enceinte de vieillissement puis sortis de leur sachet de
protection en boite a gants, mesurés puis remis a vieillir afin d’obtenir les données pour les temps a

Oh, 24h, 50h, 100h et 250h.
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Ecart avec le standard AM1.5G

Gamme de longueur d’onde Classe de la lampe

1000 W/m?
400 - 500 nm -24,40 % A
500 - 600 nm -14,50 % A
600 - 700 nm -11,20% A
700 - 800 nm -27,90 % B
800 - 900 nm 56,90 % C
900 - 1100 nm 41,40 % C

Tableau n° II-4: Ecart entre le spectre d’une lampe HMI 4000W et le standard AM1.5G 1000 W/m?

II-C. Profilomeétre

Afin d’accéder a I'épaisseur des couches déposées, nous avons utilisé un profilométre de
marque KLA-Tencor Alpha Step IQ. La couche est déposée sur un substrat de verre pré-traité UV-
Ozone pendant 30 min a l'air puis rayée afin d’obtenir une différence de niveau sous forme de
marche. Un stylet vient ensuite parcourir la zone et mesurer la différence entre les deux marches. La

précision de la mesure est de 1 nm.

II-D. Ellipsométrie

L’Ellipsométrie est une technique optique d’analyse basée sur la mesure de la modification
de la polarisation et de l'intensité de la lumiére suite a une réflexion de celle-ci sur un échantillon. De
ces mesures peuvent étre extraits I'indice de réfraction et le coefficient d’extinction des matériaux,
respectivement les indices n et k, qui seront par la suite utilisés dans le programme de simulation

optique pour I'optimisation des cellules tandem.
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Figure n° 11-6 : Appareil d'ellipsométrie utilisé pour la mesure des indices n et k

Ces mesures ont été faites sur un ellipsométre UVISEL du fabricant HORIBA Yvon Jobin
présent sur la plateforme RESTAURE de I'INES. Le montage de ce modele se fait dans I'ordre Lampe
Xe / Monochromateur / Polarisateur / Echantillon / Modulateur photoélastique / Analyseur /

Détecteur.

La puissance de la lampe est réglée de telle sorte a obtenir un signal de retour de 70 mV en
moyenne pour chaque longueur d’onde. La gamme d’irradiation employée va de 300 a 1100 nm avec
un pas de 5 nm. L'angle d’incidence est fixé a 70°. Les échantillons sont préparés sur des substrats de

silicium monocristallin polis et lavés.

L'extraction des indices n et k a été réalisée a I'aide du logiciel DeltaPsi 2 en utilisant le

modele mathématique Tauc-Lorentz.

II-E. Travaux de sortie

Les travaux de sortie ont été mesurés a I'aide d’'une sonde Kelvin macroscopique. L'appareil
utilisé est un Scanning Kelvin Probe (SKP, KP-Technology, Royaume-Uni). Les matériaux sont déposés
sur des substrats de verre lavés et ayant subi un traitement UV-Ozone, puis les mesures ont été
effectuées a I'air et moyennées sur 150 itérations. L'appareil est capable de mesurer des variations
de I'ordre de 1 a 3 mV, cependant une erreur d’au moins 50 mV est observée lors de la conversion en
données WF. Cette variation est due a I'inhomogénéité de la surface de I'échantillon qui peut faire
varier le travail de sortie entre 50 mV et 100 mV. La valeur de référence fut celle d’une plaque d’or

(Way =-5,1 eV) de 100 nm d’épaisseur déposée sur un substrat de verre.
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II-F. UV-visible

Les spectres d’absorption ont été relevés a I'aide d’un spectrophotometre Shimadzu UV-2600
équipé d’une sphere d’intégration pouvant couvrir la gamme spectrale de 300 a 1200 nm. Les

matériaux ont été déposés sur des substrats de verres pré-traités par UV-Ozone.

II-G. Simulation optique

Un outil de simulation optique a été nécessaire afin d’optimiser le courant généré par la
cellule tandem en jouant sur I'épaisseur des deux couches actives. Ce programme a été développé
dans un premier temps par le Laboratoire du PhotoVoltaique a Concentration puis adapté aux

architectures tandem organiques par Balthazar Lechéne lors de son travail de these au LMPO [102].

Cet outil de simulation est un programme de calcul matriciel développé sous MatLab. Les
détails de son fonctionnement sont disponibles dans le travail de Balthazar Lechéne [102], je

n’aborderai ici alors que le fonctionnement général du programme.
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Figure n° II-7: Structure définie pour |'outil de simulation optique

En se basant sur la structure définie en Figure n° II-7, le programme calcule, pour chaque
épaisseur allant de 50 nm a 500 nm de couche active 1 et 2, la quantité de photons réfléchis,
transmis et absorbés a chaque interface et dans chaque matériau pour toute la cellule. Ce calcul se
fait a chaque longueur d’onde sur une gamme allant de 300 nm a 900 nm, dont les intensités
correspondent a un spectre d’émission AM1.5G 1000 W/m?2. Ce calcul se fait en s’appuyant sur les
indices optiques n et k des matériaux qui ont été précédemment relevés par ellipsométrie
spectroscopie. Le résultat de cette opération nous donne accés a la quantité de photons disponibles

dans chaque couche active pour des épaisseurs variées.

De cette donnée sont extraits les courants générés par chaque couche active en multipliant

simplement cette quantité de photons disponibles par I'efficacité quantique interne (IQE) de la
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couche active. L'IQE de la couche active 1 a été définie comme étant linéaire entre 300 nm et 650 nm
et d’une valeur de 100 %. Quant a la couche active 2, son IQE a été définie comme étant linéaire

entre 300 nm et 850 nm avec une valeur égale a 90 %.
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Figure n° 1I-8: Exemple d’un résultat de simulation optique avec en abscisse I'épaisseur de la couche active a haute bande
interdire et en ordonnée |'épaisseur de la couche active a faible bande interdite

Le programme sélectionne ensuite la valeur de courant la plus faible, afin de répondre a la loi
de Kirchhoff, et recommence |'opération afin d’obtenir une cartographie, dont un exemple est

présenté en Figure n° |I-8, du courant attendu pour une combinaison d’épaisseur.

II-H. Longueur de diffusion des porteurs de charge minoritaire

Les mesures de la longueur de diffusion des porteurs de charge minoritaires dans les couches
actives par quadrillage optique, ou Steady-State Photocarrier Grating technique, ont été faites sur un
SSPG-230 congu par I'entreprise TFSC Instrument (Palaiseau, France). Il s’agit d’'un équipement
miniaturisé du montage optique employé pour la mesure de ces grandeurs électroniques (Figure n°

[1-9).
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Figure n° 11-9 : Schéma de |'appareil de caractérisation SSPG-230 de TFSC Instrument

Pour le fonctionnement, cet appareil s’appuie sur les phénomeénes d’interférences présents
lors du recouvrement de deux faisceaux laser cohérents créant ainsi un réseau optique dans
I’échantillon (Figure n° 11-10). Ces interférences induisent, sur ce dernier, une charge d’espace

pouvant étre plus ou moins effacée selon I'ordre de grandeur de la longueur de diffusion.

air 0

semiconductor
A /el .,
L', L,

Figure n°11-10 : Schéma d'une expérience d'interférences avec deux faisceau laser L1 et L2

La mesure de cette longueur de diffusion des porteurs de charge minoritaires provient donc
de la mesure de la densité de courant sous deux conditions, avec interférences et sans interférences,
résumée par I'équation II-4.

Jeon Ly + L) — ji (A Ly)

ﬁ(ﬂ} N jfﬂ-ﬂ(ﬂ.l Ll + LZ} - jl(ﬂi Ll} (”_3)
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Avec :

Jeon correspondant a la densité de courant en condition cohérente (avec interférences)

- Jinec cOrrespondant a la densité de courant en condition incohérente (sans interférences)

Si I'on développe cette formule en y faisant apparaitre le terme correspondant a la longueur de

diffusion ambipolaire L, I'équation II-4 devient :
2z

2m Ly’ (11-4)
1+ (53 )]

BA)=1-

Comme le montre le schéma de I'appareil en Figure n° II-9, I'angle d’incidence du second

faisceau laser varie. Ces variations ont pour conséquences une modification de la taille des franges

lumineuses et des franges d’ombres dans le réseau optique présent au sein de I'échantillon.

A partir de la mesure de B a différents angles A, une modélisation de la courbe va étre opéré

afin d’extraire les parametres L et Z qui sont respectivement la longueur de diffusion et le parameétre

de fit, compris entre 0,5 et 1, relatant la qualité du réseau optique, la dépendance a l'intensité de la

photoconductivité et le ratio entre le courant d’obscurité et sous illumination.

Le pas du réseau est défini par la formule :

Ao A
2 sing (11-5)

Ou A est la longueur d’onde de la lumiére (633 nm) et B est I'angle entre les deux faisceaux laser.

L’équation II-5 peut alors s’écrire sous la forme :

1 11y 2m’ 1

(1—p) 2= |(22)72 x (—) X (—) + (2Z) 72 (11-6)
L A
D’ol I'extraction des parameétres Z et L qui se calculent en utilisant les équations :
.1
_ 1 174 2
1 217t (ZZ} 2 X (E)
Z=12 x ((zz} :) L= - (11-7)
(22)2
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Une autre forme mathématique peut également étre utilisée afin de lire les paramétres sous

forme de droite linéaire, plus facile a manipuler :

1 1
1 77z 2 1z .
2 |Zan)? [(1— ,B'}] - (anl) (1-8)

Les parameétres L et Z sont dans ce cas calculés a partir des formules :

19
Z 2
2rL)? 1 3 (11-9)
L= =7 L= ( o _f.)
[ (2mL)2)2 —4m? — (2mL) 2

L'appareil a été congu pour mesurer des longueurs de diffusion allant d’'une dizaine de
nanometres a quelques microns. La source lumineuse est ici un laser He-Ne rouge a 633 nm d’une
puissance maximale de 5mW. Les mesures sont faites dans des conditions de vide secondaire et a

une température fixée a 30°C.

Les échantillons sont préparés sur des substrats de verre lavés et ayant subi un traitement
UV-Ozone de 30 min afin d’améliorer la mouillabilité des couches actives. Et enfin, deux électrodes
d’argent, d’'une épaisseur de 200 nm, sont déposées sur la couche active, par évaporation, espacées

'une de I'autre d’un millimeétre de distance.

II-I. Réponses spectrales

La mesure des réponses spectrales, ou Efficacités Quantiques Externes (EQE), a été effectuée
au sein du Laboratoire du PhotoVoltaique a Concentration a I'Institut National de I'Energie Solaire.
Cette mesure permet de définir I'efficacité de conversion d’une cellule a une longueur d’onde
spécifique. L’intégration du signal d’EQE, basé sur le spectre d’émission de la source lumineuse
utilisée pour la mesure des performances, permet de retrouver la valeur de courant de court-circuit

de la cellule.
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Figure n® 1I-11 : Dispositif de mesure de la réponse spectrale du Laboratoire du PhotoVoltaique a Concentration

L'appareil de mesure « fait maison », illustré en Figure n° 11-11, est équipé d’'une lampe au
Xénon de 150W. Un monochromateur Cornerstone 130 motorisé 1/8m de chez Oriel Instruments,
modele 74000, va sélectionner la longueur d’onde voulue. Ce faisceau lumineux est ensuite filtré afin
de limiter la présence d’harmoniques, et sera modulé a l'aide d’un hacheur. Le faisceau est par la
suite séparé en deux par un prisme dont le ratio de séparation est défini pour chaque longueur
d’onde. Un des deux faisceaux va alors illuminer la cellule photovoltaique a mesurer. Le second
faisceau va, quant a lui, illuminer un photo-détecteur calibré permettant de quantifier indirectement
le nombre de photons illuminant la cellule mesurée. Les signaux électriques provenant du photo-
détecteur et de la cellule solaire sont alors multiplexés et envoyés a un préamplificateur. Celui-ci va
alors a son tour envoyer un signal au lock-in permettant la lecture en tension du nombre de charges

collectées et du nombre de photons incidents par la cellule.

Pour la mesure des cellules tandem, une source lumineuse continue supplémentaire a été
nécessaire afin de saturer une des deux sous-cellules. Cette lumiere supplémentaire provient d’une
lampe halogéne, a puissance variable, et est filtrée a I'aide d’un filtre passe-haut a 630 nm, afin de
mesurer la réponse spectrale du matériau a haute bande interdite, ou d’un filtre passe-bas a 650 nm,
afin de mesurer la réponse spectrale du matériau a faible bande interdite. Dans ces conditions, il est
nécessaire d’appliquer une tension de signe opposé a la tension affichée par la sous-cellule saturée.

Pour cela, un Keithley Serie 2600B branché en série a été employé.

Les mesures ont été faites entre 300 nm et 1000 nm avec un pas de 10 nm et une vitesse

d’acquisition de 100 ms.

65



II-J. _Spectroscopie d'impédance

La spectroscopie d'impédance est une technique d’analyse électronique utilisée dans de nombreux
domaines. Elle mesure la réponse électrique d’un dispositif, et plus précisément le déphasage ¢, a
une perturbation de tension périodique et alternative (ex : sinusoidale, carrée, ...) en tension comme
schématisé en Figure n° II-12. Ce déphasage est déterminé par I'étude du décalage temporel t du

signal suivant la relation @ = 27 T/T ol T correspond a la période du signal.
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Figure n° 11-12: Schéma de fonctionnement de la spectroscopie d'impédance : décalage entre la tension appliquée et la
réponse en courant

Afin de suivre I’évolution des parameétres électroniques des cellules simples et tandem, des
mesures de spectroscopie d’'impédance ont été faites en collaboration avec I'Université Rey Juan

Carlos a Madrid, Espagne.

Les dispositifs ont été vieillis au sein de I'Institut National de I'Energie Solaire, suivant les
conditions décrites en section II-B.2, puis encapsulés sous verre a |'aide d’'une colle époxy et enfin

mesurés en Espagne.

L'appareil utilisé fut un Solartron 1260A Impédance. Les mesures ont été effectuées dans
I’obscurité et dans une boite métallique afin de limiter les interférences électromagnétiques par effet
de cage de Faraday. Le programme utilisé pour contréler le spectrometre d’impédance fut le logiciel

ZPlot développé par I'entreprise Scribner Associates Inc.
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Les potentiels appliqués aux cellules ont été les suivants :

1) Deux tensions négatives: -1V et-0,5V

2) Plusieurs tensions positives : de 0V a 0,9 V pour les cellules simples et jusqu’a 1,5 V pour les
architectures tandem avec un pas de 0,1 V pour les deux architectures.

Une perturbation sinusoidale de 50 mV a été soumise aux cellules avec une augmentation de la

fréquence allant de 1 Hz a 10° Hz avec un incrément de 5 points par décade.

II-J.1 Mesures directes

Les mesures d’impédance permettent une mesure directe de plusieurs paramétres
électroniques. Le premier d’entre eux est la capacitance générale, prise a 10 kHz, du dispositif. En

appliquant la relation de Mott-Schottky :

1 2 —V)
C2 AZesgyN, (1-10)
Avec :

- Cla capacitance géométrique a 10 kHz

- Viile potentiel de diffusion

- Vlatension appliquée

- Alasurface active

- elacharge élémentaire

- € la permittivité relative constante du milieu
- £gla permittivité du vide

- N la concentration en impuretés

Celle-ci nous permet la détermination du potentiel de diffusion Vi, comme illustré en Figure n°

[I-13, et la concentration en impuretés, € étant mesuré dans le noir a haute fréquence (1 MHz),

proche des conditions statiques.
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Figure n° II-13 : Détermination du Vi d'un dispositif OPV par le calcul de 1/C* & 10KHz

II-].2 Mesures simulées

L'extraction des parametres électroniques, a savoir la mobilité u, et le temps de recombinaison
Trec, @ €té faite sur ZView2 (Scribner Associates Inc.) en s’appuyant sur la modélisation de circuits

électroniques équivalents.

Un couple résistance (R) — capacitance (C) en paralléle (Figure n° 1l-14) est identifié sur le
diagramme de Nyquist par un demi-cercle parfait et par un maximum sur le diagramme de Bode ou

théta est tracé en fonction de la fréquence.

Figure n° 1I-14 : Schéma d'un circuit électrique équivalent RCPE

L'utilisation de deux de ces couples dans nos modeles (Figure n°ll-16) est justifiée par la
présence de deux demi-cercles et deux maximas (Figure n° 1l-15). L’aspect aplati des demi-cercles

indique également que la capacitance du dispositif n’est pas parfaite.
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Figure n® 1I-15 : Exemple d'une mesure de spectroscopie d'impédance

Pour cela, nous devons utiliser un élément appelé « Constant Elément Phase » qui intégre un

facteur d’idéalité, P, de la capacitance suivant :

1
Zepe = CPE(iw)? (1-11)

Dans le cas ol la capacitance serait alors idéale, le facteur P sera alors égal a 1 et la

capacitance sera calculée suivant la formule classique :

z 1

=— 11-12

©= Tl (1-12)
Aprés ces constations, deux circuits électroniques équivalents se sont avérés étre de possibles

représentations du signal et des dispositifs étudiés. Le premier représente une cellule solaire suivant

le modele de Garcia-Belmonte [103] oU le duo Rr.c et CPE, représente les phénomeénes de diffusion et

le duo R: et C1 les phénomeénes de transport (Figure n° 1I-16.a). Le second est un modele classique

[104]-[106] composé de deux couples RCPE en séries dont les composants d’indice 1 correspondent
aux phénomenes de diffusion mesurés a haute fréquence et ceux d’indice 2 les phénomenes de

transports mesurés a basse fréquence (Figure n° lI-16.b). Dans les deux modeles, les éléments Rs

représentent la résistance série traduisant la qualité des reprises de contacts, les fils, etc.
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Figure n° 11-16 : Circuits équivalents utilisés pour l'extraction des parametres électronigues en spectroscopie d'impédance
(modele simplifié de Garcia-Belmonte sur la gauche et un modéle classique RC incluant des CPE a droite)

(a)

Les valeurs de résistances et de capacitances ont été définies par modélisation suivant les
parametres de calcul suivants :

- Mode : Run fitting

- Maximum iterations : 100

- Optimization iterations : 0

- Type of fitting : Complex

- Type of Weighting : Calc-Modulus

De ces valeurs ont été calculés les temps de diffusion, la mobilité générale et les temps de vie des

porteurs de charges suivant les calculs ci-dessous (Tableau n° 1I-5) :

Modeéle Modeéle
GARCIA-BELMONTE (a) 2RCPE (b)
Temps de diffusion 74 T4s= R, X CPE, t;= R, % CPE,
el el’®
* Mobilité p kyTty keyTTy
Temps de recombinaison T, Trec = Rpee % CPE, T,ee = Ry %X CPE,

Tableau n° 1I-5 : Calculs employés pour I'extraction des caractéristiques électroniques

*Avec e la charge élémentaire
L I'épaisseur e la couche active
ks la constante de Boltzmann

T la température

Ces calculs ont été faits sur au moins une cellule pour chaque temps de vieillissement et pour
toutes les tensions mesurées, soit au total plus de 360 mesures traitées avec chacune des deux
méthodes. Seuls les parametres des cellules représentatives de la dégradation observée ont été
conservés. Parmi les modeles Garcia-Belmonte et 2RCPE, le dernier a été retenu pour sa plus grande
cohérence avec le comportement de la cellule solaire et de plus faibles erreurs entre modélisation et

résultats expérimentaux.
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Les méthodes expérimentales étant maintenant définies, nous allons aborder et discuter des
résultats obtenus au cours de cette these. Le travail portera dans un premier temps sur
I’optimisation des cellules simples et tandem (nature et ratio de la molécule acceptrice, matériaux
d’interfaces, etc.) puis sur la durée de vie de ces dispositifs dans les conditions de vieillissement

précédemment décrites.
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Dans ce chapitre, nous allons aborder le processus de fabrication et d’optimisation des
cellules tandem. Dans un premier temps, nous nous focaliserons sur les criteres a prendre en
considération pour le choix des matériaux polymeéres donneurs. Ensuite, nous procéderons a une
optimisation de ceux-ci en cellule simple en jouant sur les différents parameétres influencant Ia
performance comme la nature de la molécule acceptrice associée, le ratio polymeére
donneur:molécule acceptrice ou encore I'emploi de matériaux d’interfaces adéquats et d’étapes de
recuit. Enfin, nous intégrerons ces systemes au sein d’architectures tandem en s’appuyant sur un
outil de simulation optique permettant de prédire les conditions expérimentales requises a

I’obtention de hautes performances.

III-A. Sélection des matériaux

La sélection des matériaux actifs optiguement complémentaires est la premiere étape de la
conception de cellules photovoltaiques organiques tandem performantes. Parmi les matériaux
accessibles au début de ce travail de thése, nous avons sélectionné deux HBG et deux LBG pour leurs
caractéristiques optiques, leurs performances et leur disponibilité. L'observation des spectres
d’absorption de ces quatre matériaux affiche effectivement une complémentarité entre eux (Figure
n° 1ll-1). Le HBG1 couvre la gamme allant de 500 nm a 700 nm alors que le spectre du HBG2 est plus
décalé vers les faibles longueurs d’ondes, couvrant la zone de 400 nm a 650 nm. Les deux matériaux
LBG possédent des spectres d’absorption proches et couvrent la gamme spectrale allant de 350 nm a
850 nm.

HBGL:PCOIBM  «eeeeeees HBG2:1C60BA LBG1:PC71BM LBG2:PC71BM
14

1,2

0,8
0,6

0,4

Ahbsorption normalisée {u.a.)

0,2

300 400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm)

Figure n° IlI-1: Spectres d'absorption des couches actives sélectionnées

Parmi ces quatre matériaux, le HBG1 et le LBG2 ont auparavant été optimisés au sein du

laboratoire et affichent des performances intéressantes qui seront explicitées par la suite. Le HBG2 et
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le LBG1 feront I'objet d’une optimisation a travers la variation des parameétres impactant les
performances, a savoir le choix de la molécule acceptrice associée, le ratio entre matériau donneur

et molécule acceptrice, les traitements thermiques, etc.

Une fois les parameétres de fabrication des cellules simples définis, nous intégrerons ces
dispositifs en cellules tandem. Afin d’obtenir les meilleurs résultats, nous utiliserons un outil de
simulation optique basé sur les indices optiques n et k, respectivement l'indice du milieu et le
coefficient d’extinction, des différents matériaux constitutifs de la cellule solaire tandem afin de
définir les épaisseurs idéales des différentes couches. Nous verrons enfin les limites de ces

simulations et les rendements obtenus avec les différentes combinaisons de matériaux.

III-B. Optimisation des cellules simples

L'optimisation de cellules simples est un travail complexe tant le nombre de parameétres
modifiables est élevé. La sélection des bons matériaux d’interfaces, de la molécule acceptrice, du
ratio entre les matériaux donneur et accepteur, des traitements thermiques, des épaisseurs
déposées, du ou des solvant(s) utilisés, etc. sont autant de voies d’améliorations possibles. Dans
cette premiere partie, nous détaillerons donc le processus de sélection des différents critéres cités ci-
dessus, et ce principalement pour les matériaux HBG2 et LBG1, les autres ayant été optimisés avant

méme ce travail de these.

HTL  —>
Mélange { \

Donneur:

Cathode transparente —

Figure n° IlI-2: Architecture d'une cellule photovoltaique simple jonction PIN

III-B.1 Cellules simples a base de HBG1

La premiere étape d’optimisation d’une cellule solaire organique est la sélection du matériau
accepteur a associer au polymere donneur. Plusieurs molécules acceptrices font figure de candidates
pour ce role, parmi lesquelles les PCs1BM, PC7:BM, 1CsoBA et IC70BA sont les plus utilisées. La nature

du matériau accepteur impacte fortement les performances de la cellule. L'une des fonctions de ce
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matériau est de favoriser la dissociation des excitons en affichant une différence énergétique d’au

moins 0,3 eV [37] entre la LUMO du matériau donneur et celle du matériau accepteur (Figure n°
1-3).

Niveau du vide
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Figure n° IlI-3 : Représentation des niveaux énergétiques HOMO et LUMO des matériaux donneur et accepteur

Cependant, une différence supérieure a ces 0,3 eV aura un impact néfaste sur la Vco,
proportionnelle a la différence entre la HOMO du matériau donneur et la LUMO du matériau
accepteur. A contrario, une différence inférieure a 0,3 eV aura un impact négatif sur le courant
généré de par la diminution du nombre d’excitons dissociés [90]. Le premier critére a prendre en

considération est donc le positionnement de la LUMO de la molécule acceptrice par rapport a celle

du polymére donneur.
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Figure n°® Ill-4: Positionnement des niveaux HOMOQO et LUMO des matériaux PCes1.7:BM et ICs0.70BM par rapport au HBG1
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Le niveau LUMO du polymeére a été défini par le fabricant comme étant égal a -3,7 eV. Le
niveau des LUMO des molécules IC¢BA et IC;0BA se situant également a -3,7 eV, leur utilisation ne
serait pas adaptée car elle ne respecterait pas la différence des 0,3 eV (Figure n° 1ll-4). Les niveaux
LUMO des molécules de PCs:BM et de PC;1BM, tous deux égaux a -4,3 eV, sont en revanche mieux
positionnés. Parmi ces deux matériaux, le PCe:BM a été choisi car il affiche de meilleures
performances dues a priori a la morphologie plus adaptée que son utilisation induit. De plus, le
PC71BM, de par la rupture de la symétrie de sa molécule de fulleréne Cy, absorbe entre 350 nm et
650 nm. Cette propriété serait appréciée en cellule simple car elle participerait a la génération du
courant électrique. Cependant, en cellule tandem, la premiére sous-cellule exposée a la lumiere, en
I’occurrence ici le HBG, se doit de filtrer le moins de lumiére possible afin que la seconde sous-cellule,

le plus souvent limitante en courant, génere un maximum de charges.

Le ratio donneur:accepteur optimal a été défini comme étant de 1:1,5, en référence au
matériau donneur, afin d’obtenir une morphologie adaptée a une bonne extraction des charges.
Différentes phases de recuit ont été identifiées pendant la fabrication des dispositifs comme
améliorant les performances. Les performances moyennes atteintes sur 24 cellules avec cette
configuration et la meilleure d’entre elles sont données au Tableau n° IlI-1. Les courbes J(V), ainsi que

I’'EQE et le spectre d’absorption sont donnés en Figure n° IlI-5.
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Figure n° IlI-5: Mesures J(V) dans le noir et sous illumination (a gauche) et EQE et spectre d'absorption (a droite) d'une cellule
HBG1:PCs:BM

Vco Jec FF PCE Rs Rsh
(mvV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)

Moyenne 764 + 14 12,6+04 56+3 54+0,4 53+0,8 1090532

Meilleure 790 12,7 59 6,0 5,2 1324

Tableau n° IlI-1: Caractéristiques de cellules simples HBG1:PCs:BM

78



Avec le procédé de fabrication ainsi défini, les performances atteintes avec ce matériau sont
intéressantes. Des rendements moyens a 5,4 % et un EQE égal a 55 % sur I'ensemble de la gamme de
300 nm a 700 nm constituent une bonne base pour la fabrication d’une cellule hétéro-tandem. De
plus, la Vco est relativement élevée ce qui est un gain direct en cellule tandem grace a I'additivité des

tensions lorsque les deux sous-cellules sont connectées en série.

III-B.2 Cellules simples a base de HBG2

Les cellules simples a base de HBG2 ont suivi un processus d’optimisation lors de ce travail de
thése. Le HBG2 est un matériau semi-cristallin possédant une valeur de bande interdite égale a
1,9eV.

Ce systéme ayant été largement étudié par la communauté scientifique, nous avons pu
présélectionner certaines conditions de fabrication dans la littérature. Parmi celles-ci, nous pouvons
citer:

- Un ratio entre le matériau donneur et accepteur (dont le choix est expliqué ci-dessous)

fixéa1:1

- L’'épaisseur de la couche active, qui sera de 200 nm

- L'utilisation d’un séchage de la couche active en atmosphére saturée en solvant et

différents recuits dont les effets seront explicités ci-apres

a) Sélection du matériau accepteur

Comme pour le matériau précédent, la premiere étape de |'optimisation des cellules simples
est la sélection d’'une molécule acceptrice adaptée. Pour cela, I'observation des niveaux d’énergies
du polymeére donneur et des molécules acceptrices permet de définir I'adéquation électronique des
matériaux. Les niveaux HOMO et LUMO du HBG2 proviennent de la littérature et se situent

respectivement a — 4,8 eV et — 2,7 eV (Figure n° 111-6).

L'emploi de molécules d’ICsBA ou d’IC;0BA, en comparaison a celles de PCs:.BM et PC7:BM,
permettrait une augmentation significative de la Vco pouvant aller jusqu’a 250 - 300 mV [107] tout

en respectant une différence entre les LUMO suffisante pour une dissociation efficace des excitons.
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Figure n° 1ll-6: Positionnement des niveaux HOMO et LUMO des PCgs1.71BM et ICep-70BA par rapport au HBG2

Nous allons dans un premier temps étudier l'influence de ces deux accepteurs sur les

rendements au travers de la fabrication de dispositifs complets.

b) « Solvent annealing » et traitements thermiques

Les traitements thermiques apportent majoritairement des modifications sur la morphologie
de la couche active. Pour atteindre les meilleures performances, différentes étapes ont été
identifiées comme augmentant les rendements des cellules a base de HBG2 et seront utilisées lors de
la fabrication de ces cellules. Afin de mieux comprendre les améliorations apportées, nous avons
suivi le spectre d’absorption de la couche active HBG2 couplée a de I'lCsBA ainsi que la longueur de
diffusion des porteurs de charges minoritaires Ly et la mobilité pu: de ceux-ci par SSPG (Figure n° 111-8).
Les résultats obtenus sont totalement indépendants du choix des matériaux d’interfaces

sélectionnés.

La premiére étape d’amélioration (Figure n° Ill-7) a lieu directement aprés le dépét de la
couche active. Une fois celle-ci déposée, la cellule est placée rapidement sous atmosphere saturée

en solvant, étape que I'on nommera « solvent annealing ».

Recuit 30 Dépét de
min & 150°C I'électrode
Atm. inerte d’argent

Dépét couche Solvent AECUIEHO Dépét du

min a 150°C

: i
active Sl Atm. inerte

HTL

Figure n° IlI-7: Procédé de fabrication d'une cellule simple a base de HBG2 depuis le dépét de la couche active
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Cette étape a pour effet de ralentir le séchage de la couche et d’améliorer la cristallisation du
polymére donneur si celui-ci présente un caractére semi-cristallin comme c’est le cas pour ce
matériau. Cette cristallisation peut se lire sur les spectres d’absorption (Figure n° 11I-8). Lorsque le
HBG2 s’ordonne, son spectre se décale vers les fortes longueurs d’ondes, comportement qui est
spécifique aux matériaux semi-cristallins. L'impact sur la mobilité est faible mais la longueur de
diffusion semble légérement augmenter, probablement di a une augmentation de 'ordre dans la
couche qui pourrait étre vérifiée par exemple avec une mesure de photo-CELIV. Suite a cela, un
recuit de 10 min a 150°C est appliqué a la cellule, augmentant la Ly et la mobilité. Le spectre
d’absorption quant a lui ne se décale plus. Nous observons cependant une diminution des pics a
560 nm et 610 nm représentatifs des états vibrationnels des chaines inter-polymériques laissant
supposer l'intercalation de molécules acceptrices entre les feuillets de polyméres [108]. Enfin, la
derniére étape consiste en un recuit de 30 min a 150°C apres le dépot de I’'HTL. Peu d’évolutions sont
a noter sur le spectre d’absorption mais la Ly et la mobilité augmentent de pair provenant sans doute

d’une nouvelle migration des espéces dans la couche et d’'une meilleure organisation.
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Figure n° 11I-8: Spectre d'absorption (a) et mesures de Lq et de u; (b) de la couche active HBG2:1Cs0BA a différentes étapes de
la fabrication

C) ICsoBA ou IC7oBA ?

Afin de définir la molécule acceptrice a utiliser, nous avons fabriqué des cellules constituées
d’une couche de ZnO A standard de 50 nm et de HTL B de 50 nm également, ce dernier étant
reconnu pour sa compatibilité avec le HBG2. Les résultats moyennés sur 24 cellules et les
performances de la meilleure cellule sont donnés en Tableau n° llI-2. Les courbes J(V) sont celles de

cellules représentant la tendance observée sur les 24 cellules pour les deux conditions et sont

reportées en Figure n° I1I-9.
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Figure n° I1I-9 : Mesures J(V) sous illumination AM1.5G 1000 W/m? et dans I'obscurité d'une cellule simple HBG2:1Cs0BA et

ICoBA
Accepteur Vco Jec FF PCE Rs Rsh
(mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)
ICs0BA 756 £ 2 10,7+0,5 58+ 1 4,7+0,1 49+04 1332 £ 284
Meilleure 756 11,4 56 4,8 5 1298
IC70BA 713+ 14 52 403 1,5+0,7 41+24 909 + 223
Meilleure 737 8,0 45 2,6 12 1119

Tableau n° 1lI-2 : Récapitulatif des parametres des cellules simples HBG2:1Cs0BA et HBG2:1C70BA

Les performances obtenues avec ces deux accepteurs sont sensiblement différentes. Les
cellules a base d’ICsBA affichent un plus haut rendement da principalement a une génération de
courant et un facteur de forme plus élevés. Pour les cellules a base d’IC;BA, la différence de pente
entre la courbe J(V) sous illumination et dans le noir aux tensions négatives indique une mauvaise
extraction des charges dont I'origine peut étre une morphologie de la couche active non optimisée.
De nombreux essais avec cette derniere molécule ont été effectués en vue d’augmenter ses
performances mais les résultats restent médiocres. La viabilité de la molécule a été mise en cause et
nous avons donc décidé de continuer le travail d’optimisation uniquement avec la molécule

acceptrice a base de fulleréne Ceo.

d) Matériaux d’interface

Le role des matériaux d’interface est d’extraire sélectivement les charges générées par la
couche active. Cela a pour effet d’augmenter le nombre de charges collectées en diminuant les
recombinaisons au sein de la cellule. En plus du positionnement de la bande de conduction, les
énergies de surface, la rugosité, la mouillabilité, etc. sont des facteurs a prendre en considération

pour comprendre les possibles améliorations ou détériorations des performances.
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1. Couches de transport d’électrons ETL

Nous étions précédemment sur une structure ZnO A et HTL B avec I'lCeoBA comme accepteur.
L'influence de I'ETL est multiple de par sa présence avant le dép6t de la couche active, pouvant
orienter la morphologie de celle-ci. En conservant le HTL B et I'accepteur, nous avons fabriqué des
cellules avec I'ETL A qui posséde des caractéristiques électroniques proches du ZnO A, dont une
bande interdite égale a 3,2 eV et une bande de conduction située a — 4,6 eV. Les deux types de

cellules sont fabriqués suivant le méme protocole que précédemment.

Les parametres (Figure n° 1ll-10 et Tableau n° Ill-3) indiquent une dégradation des

performances par rapport au ZnO A. Nous pouvons observer que le Jcc est, en prenant en
considération I'écart type, quasi équivalent pour les deux conditions. La Vco affiche une différence en
défaveur de I'ETL A tout comme le FF pour lequel I’écart est plus important. La différence entre les
deux matériaux réside uniquement dans la taille des particules, la nature chimique de celles-ci et
dans leur formulation. Le travail de sortie est identique dans les deux cas. L'origine de cette
différence de performance doit résider dans au moins un des parametres précédemment cités
induisant une modification de la morphologie ou encore de I'utilisation d’un solvant non compatible
impactant la qualité des interfaces. Aucune étude supplémentaire n’a été effectuée afin de
déterminer l'origine de ce moins bon résultat. Nous avons donc conservé le ZnO A pour la suite de

I’optimisation.
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Figure n® 1l-10 : Mesures J(V) de cellules simples HBG2:IC60BA avec I'ETL A et ZnO A
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Vco Jec FF PCE Rs Rsh

(mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)

ETLA 478 + 236 9+3 40+ 10 2+2 714 486 + 475
Meilleure 705 10,9 54 4,1 3,5 1068

ZnO A 756 + 2 10,7 £ 0,5 58+1 4,7+0,1 4,9+0,4 1332 + 284
Meilleure 756 11,4 56 4,8 51 1298

Tableau n° Ill-3 : Récapitulatif des paramétres de cellules simples HBG2:1Cs0BA avec I'ETL A et le ZnO A

2. Couches de transport de trous HTL

La couche de transport de trous, déposée apres la couche active et subissant un recuit de 30
min a 150°C sous atmosphere inerte, influe également sur la densité de courant généré.
Généralement, elle favorise la migration des espéces organiques dans la couche active suivant leur
affinité lors d’un recuit. Les molécules acceptrices sont attirées vers I'ETL et le polymére donneur
vers I'HTL. Ceci a pour effet de créer un gradient de concentration en espéce, limitant la
recombinaison des charges. Toujours dans le méme souci d’optimisation, de nombreux HTL ont été
testés en jugeant visuellement, dans un premier temps, de la qualité du film déposé sur la couche
active. Suite a cette étude, seul le HTL A forme un film homogéne sur la couche active HBG2:I1CgBA.

Nous avons donc comparé cet HTL a I'HTL B précédemment utilisé.

L'emploi de I'HTL A permet une extraction de courant plus importante (Figure n° 1ll-11 et

Tableau n° lll-4). Le rendement augmente alors de 1 % malgré la faible diminution de la Vco en

comparaison aux cellules a base d’"HTL B.
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Figure n° 1lI-11 : Mesures J(V) de cellules simples HBG2:IC60BA avec I'HTL A et I'HTL B
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Vco Jcc FF PCE Rs Rsh

(mvV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)

HTL A 744 + 6 12+0,4 61,2 +0,7 55+0,2 2,5+0,9 2077 £ 2125
Meilleure 745 12,1 62 5,6 2,2 819

HTLB 7693 9,9+0,2 61+1 46+0,1 43+0,3 6508 + 1211
Meilleure 764 10,2 62 4,8 4,0 9429

Tableau n° Ill-4 : Récapitulatif des paramétres de cellules simples HBG2:IC60BA avec I'HTL A et I'HTL B

L’étude des travaux de sortie des deux matériaux ne permet pas d’expliquer ce phénomeéne
(Figure n° 111-12) car d’apres cette analyse, la tendance devrait étre inversée. Le travail de sortie de
I’'HTL A se situe plus bas que la HOMO du HBG2 et que celui du HTL B. Ceci devrait avoir comme
conséquence une diminution du courant car le gain énergétique que subissent les trous est alors
défavorable. Une étude plus approfondie, notamment des EQEs, permettrait de comprendre I'origine
de cette amélioration. Malgré cela, 'HTL A constituera la couche de transports de trous pour les

prochaines études.
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Figure n°1ll-12 : Alignement des HTL A et B par rapport au niveau HOMO et LUMO du HBG2 et de I'ICeoBA

e) Conclusion

Le processus d’optimisation peut étre long et de nombreux matériaux pourraient encore étre

étudiés. Les performances atteintes ici (Figure n° 11l-13 et Tableau n° Ill-5) sont, en comparaison avec

la littérature, suffisamment intéressantes pour une intégration en cellule tandem.
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Figure n° 11I-13 : Mesures J(V) dans le noir et sous illumination (a gauche) et EQE et spectre d'absorption (a droite) d'une
cellule HBG2:ICsoBA

Veco Jec FF PCE Rs Rsh

(mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)

HBG2 :I1C¢BA 744 £ 6 12+0,4 61,2+0,7 5,5+0,2 2,5+0,9 2077 £ 2125
Meilleure 745 12,1 62 5,6 2,2 819

Tableau n° IlI-5 : Performances moyennes et maximales obtenues pour une cellule simple HBG2:1Cs0BA

Des améliorations pourraient cependant encore étre opérées et notamment sur la Vco qui
peut atteindre les 840 mV avec des architectures semblables, suivant de nombreux articles
scientifiques. Ce travail devrait se focaliser sur I'étude des matériaux d’interfaces influencant ce
parametre. Le rendement pourrait alors passer de 5,5% a 6,25 % avec un bénéfice direct sur les

performances des tandem grace a I'additivité des tensions.

I1I-B.3 Cellules simples a base de LBG1

Le polymeére donneur LBG1 est synthétisé par un partenaire industriel. C'est un matériau en
cours de développement et dont peu d’optimisations ont été apportées lors de l'intégration en
cellule. Cependant, quelques données nous ont été transmises par le fabricant suite a une rapide
étude d’optimisation au sein de leur laboratoire. Le LBG1 a également été congu pour étre soluble
dans des solvants non halogénés afin de répondre a des problématiques environnementales. Nous
allons donc démarrer notre optimisation avec peu d’informations qui sont : I'épaisseur optimale de la
couche active, définie expérimentalement entre 90 et 110 nm car au-dela de ces valeurs une forte
résistance série apparait; aucun recuit de la couche active n’est appliqué au dispositif car ceci

détériore le matériau.
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a) Choix de la molécule acceptrice

Les niveaux HOMO (-5,1 eV) et LUMO (-3,7 eV) du LBG1 nous ont également été fournis par
le fabricant. Le positionnement de la LUMO par rapport a celles des matériaux accepteurs nous

oriente vers l'utilisation des PC¢:BM et PC7:.BM (Figure n° 111-14).
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Fiqure n° 1ll-14 : Positionnement des HOMO et LUMO du LBG1 et des PCe1.71BM et ICsp.70BA

Nous optimiserons donc les cellules avec les deux matériaux PCs:BM et PC;:BM afin de

comparer leurs performances et ainsi conserver le meilleur d’entre eux.

b) Matériaux d’interface

L'influence de différents matériaux d’interfaces peut étre considérée comme équivalente
suivant I'utilisation du PCs1:BM ou du PC7:BM grace a leur nature chimique proche. Nous allons donc,
dans un premier temps, concevoir des cellules avec différentes couches d’interface. La formulation
de la couche active sera composée, suivant les informations données par le fabricant, d’'un solvant
binaire non halogéné A:B, que nous appellerons BNH1, avec un ratio de 80:20 et un ratio

donneur:accepteur de 1:1,5 par rapport au polymere donneur.

1. Sélection du matériau de transport de trous HTL

Des études préliminaires basées sur I'observation visuelle de la qualité de la couche déposée
de plusieurs HTL sur la couche active ont été effectuées. Deux matériaux transporteurs de trous
présentent des dépots homogenes, le HTL A et le HTL C. Nous avons donc fabriqué des dispositifs
avec ces deux matériaux et du ZnO B comme ETL afin d’anticiper une intégration en cellule tandem,

ce dernier étant utilisé dans la couche de recombinaison.
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L'HTL A affiche des meilleurs Jcc et FF (Tableau n° Ill-6). Ces deux améliorations relatent une
meilleure extraction des charges dont I'origine peut étre diverse, allant d’un travail de sortie plus

adapté a une interface de meilleure qualité, etc. Nous conserverons le HTL A pour la suite de I'étude.

Vco Jec FF PCE
(mV) (mA/cm?) (%) (%)
HTLA 569 * 6 14+1 45+ 2 3,6+0,5
Meilleure 568 16,2 45 4,1
HTLC 575+ 6 12+1 36+2 2,7+0,3
Meilleure 582 15,0 37 3,2

Tableau n° Ill-6 : Performances maximales obtenues pour une cellule simple HBG2:1CgoBA avec I'HTL A ou I'HTL C

2. Sélection du matériau de transport d’électrons ETL

La sélection du matériau de transports d’électrons suit une voie différente. Cette couche
étant déposée avant la couche active, il est indispensable de fabriquer des cellules complétes avec
les différents ETL afin d’en voir les effets. Deux matériaux disponibles au laboratoire s’averent étre
de possibles candidats, le ZnO B et I'ETL A. Nous avons donc fabriqué des dispositifs avec la méme
formulation de couche active que précédemment, I'HTL A et les deux ETL. L'ETL A et le ZnO B
possédent les mémes travaux de sortie ainsi que la méme valeur de bande interdite, c’est-a-dire

3,2 eV. Seules la taille des particules, la nature chimique de celles-ci et la formulation différent.

L'ETL A affiche principalement une augmentation du Jcc et du FF. L’augmentation du courant

est observable sur I’'ensemble du spectre d’EQE (Figure n° Ill-15 et Tableau n° lll-7).
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Figure n® IlI-15 : Mesures J(V) dans le noir et sous illumination (a) et EQE et spectre d'absorption (b) d'une cellule
LBG1:PC71BM avec I'ETL A et le ZnO B.

Veco Jec FF PCE Rs Rsh

(mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?)  (ohm.cm?)

ETLA 586 + 10 12,9+0,9 53+2 4+04 3+1 308 + 240
Meilleure 584 13,87 55 4,4 3 282

ZnO B 564 + 18 11,5+0,2 48+ 4 32104 3,3+0,3 294 + 296
Meilleure 586 11,79 54 3,7 3 730

Tableau n° Ill-7 : Caractéristiques de cellules simples LBG1:PC;:BM avec I’'ETL A et le ZnO B

Ces observations peuvent traduire une meilleure extraction des charges générées par la
couche active. Cependant, de nombreuses cellules se sont montrées instables lors de la mesure des
performances. De plus, I'utilisation d’un scotch de protection délimitant les zones a ne pas recouvrir
de ce matériau a été nécessaire afin de faire face a des problémes de nettoyage. L'emploi de cette
méthode n’est pas compatible avec un procédé de fabrication de cellules tandem. Malgré
|"augmentation intéressante des performances, ce matériau ne sera pas utilisé par la suite et le ZnO B

sera donc conservé.

c) Utilisation du PCs;BM

Maintenant que les matériaux d’interfaces sont définis, nous allons nous intéresser a
I'optimisation de la couche active a travers la modification du ratio donneur:accepteur et la nature

du ou des solvant(s) en association avec la molécule acceptrice PC¢:BM.

1. Ratio LBG1:PCs;:BM

La variation du ratio donneur:accepteur a un impact direct sur la création et la répartition de

domaines de phase de taille nanométrique dans la couche active favorisant, ou non, I'extraction des
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charges. Nous avons donc fabriqué des cellules simples ou le ratio est fixé a 1:1, 1:1,5 et 1:2 afin

d’identifier les proportions optimales. Les matériaux d’interfaces utilisés sont le ZnO B et I'HTL A.

Les performances moyennées sur 8 cellules pour chaque condition ainsi que la meilleure
cellule pour chacune d’elles sont reportées au Tableau n° 1ll-8. Le ratio 1:1,5 affiche de meilleurs
rendements, induits par un FF et une Vco plus élevés. Les résultats obtenus avec les ratios 1:1 et 1:2
ne sont toutefois pas trop éloignés indiquant que l'influence du ratio est dans ce cas peu élevée,
offrant une plage d’utilisation plus aisée pour la préparation de la solution active. Nous utiliserons

donc le ratio 1:1,5 pour la prochaine étude.

Vco Jec FF PCE
Ratio Donn.:Accep.

(mV) (mA/cm?) (%) (%)

1:1 554+9 12,9+0,3 46+ 2 3,3%£0,3
Meilleure 558 13,2 48 3,51

1:1,5 590 + 6 12+1 55+2 3,9+0,4
Meilleure 582 13,8 56 4,47

1:2 528 £ 4 13,2+0,8 44+ 1 3+0,2

Meilleure 535 13,9 44 3,27

Tableau n° 11I-8 : Caractéristiques de cellules simples LBG1:PC61BM a différents ratio donneur:accepteur

2. Solvants

Le LBG1 a été concu pour étre utilisable avec des solvants non halogénés. L'utilisation d’un
binaire de solvants avec des températures d’ébullition différentes et des affinités de solubilité
sélectives permet de mieux controler I'organisation de la couche lors du séchage. La concentration
en espece étant différente dans chaque phase, la variation du ratio A:B peut orienter |'arrangement
de la couche. Le solvant A posséde une température d’ébullition de 114°C et le solvant B de 207°C
[41]. Nous avons donc fabriqué des cellules solaires simples avec du ZnO B et de I'HTL A et avec une
variation du ratio du binaire de solvants allant de 0 a 100 % avec un pas de 20 %. Les performances
sont reportées en Tableau n° IlI-9. Les spectres d’absorption des couches actives des différentes
formulations sont reportés en Figure n°® 1lI-16. Nous nous sommes également intéressés a une
formulation avec un solvant unique halogéné, en I'occurrence de I'oDCB afin de comparer les

conditions.
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Figure n° 111-16 : Spectres d'absorptions de la couche active LBG1:PC61BM en fonction du ratio du solvant binaire non
halogéné A:B et de I'oDCB

Vco Jec FF PCE
(mv) (mA/cm?) (%) (%)
100:0 596 8 9,6+0,2 50+4 2,9+0,3
Meilleure 600 10,0 53 3,20
80:20 597 +4 11,104 50+3 3,3+0,5
Meilleure 604 11,5 55 3,83
- 60:40 593+5 10,5+0,6 50+1 3,1+0,5
% " Meilleure 594 11,1 55 3,64
§ < 40:60 602+ 4 10,6 +0,3 50+5 3,2+0,4
z Meilleure 602 11,0 55 3,66
20:80 593 +3 10,3 +0,2 50+3 3,2+0,1
Meilleure 590 10,5 53 3,30
0:100 543 £11 10,8 £0,3 50+3 2,9+0,3
Meilleure 556 10,6 53 3,14
oDCB 564 + 18 11,5+0,2 48 + 4 3,2+0,4
Meilleure 586 11,8 54 3,72

Tableau n° 11I-9 : Caractéristiques de cellules simples LBG1:PCs:BM en fonction de la formulation du solvant

Les résultats obtenus pour les formulations non halogénées varient peu sur la gamme de
ratios étudiée, tout comme les spectres d’absorption. Les performances varient de 2,9% a 3,3 %
pour le ratio a 80:20. En comparaison avec la formulation halogénée, les rendements obtenus sont

sensiblement identiques. Dans la perspective d’intégration de ces cellules en tandem et a la vue de la
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similitude des performances entre formulation halogénée et non halogénée, nous avons décidé de
conserver le solvant oDCB car la couche de recombinaison fut optimisée pour résister a ce solvant
lors du dépdbt de la seconde sous-cellule. Nous pouvons donc noter qu’aucune amélioration n’est

apportée suite a I'emploi d’un binaire de solvants non halogéné.

d) Utilisation du PC,;BM

La molécule acceptrice PC7:BM est reconnue pour améliorer les performances a travers une
augmentation de la génération de courant. Effectivement, le fulleréne C7o voit sa symétrie brisée ce
qui a pour effet d’absorber la lumiére entre 400 nm et 650 nm. Cependant, sa taille plus imposante
modifie la morphologie de la couche active par rapport au PCeBM. C'est pourquoi nous allons
étudier les parametres impactant la morphologie, c’est-a-dire le ratio donneur:accepteur et la nature

du solvant.

1. Ratio LBG1:PC7;BM

Comme pour la molécule PCs:BM, le ratio donneur:accepteur influence la morphologie de Ia
couche active. Nous allons donc effectuer le méme travail ici en fabriquant des cellules complétes
constituées de ZnO B et d’HTL A et de la couche active formulée dans de I'0oDCB. Les courbes J(V) des
différentes conditions sont reportées en Figure n° lll-17. L'EQE des différentes cellules ainsi que les
spectres d’absorption des différentes couches actives sont donnés en Figure n° IlI-18 . Enfin, les

parametres caractéristiques des dispositifs sont référencés en Tableau n° 1lI-10.
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Figure n° ll-17 : Mesures J(V) de cellules simples LBG1:PC;;BM au ratio D:Ade 1:1, 1:1,5 et 1.2
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Figure n°11l-18 : Mesures EQE (a gauche) et spectre UV-Visible du couple LBG1:PC,;BM a différents ratio D:A

Ratio Vco Jec FF PCE
Don.:Accept. (mV) (mA/cm?) (%) (%)
1:1 537 £ 45 7,6 £0,7 35+2 1,4+0,3
Meilleure 591 8,6 38 1,9
1:1,5 580 £ 28 12,8 +0,6 49 +7 3,6x0,6
Meilleure 600 13,6 53 4,4
1:2 441 +120 9,2+0,6 357 1,5+0,8
Meilleure 600 9,7 47 2,7

Tableau n° 11I-10 : Caractéristiques de cellules simples LBG1:PC71BM a différents ratio D:A

Contrairement au PC¢BM, la variation du ratio donneur:accepteur a un plus fort impact avec
le PC7:.BM. Une valeur maximale de 3,6 % de rendement est atteinte avec le ratio de 1:1,5,
principalement due a une plus grande quantité de courant généré. Les spectres d’absorption
montrent une augmentation de la quantité de PC;:BM a travers I'augmentation du spectre entre
350 nm et 650 nm. Malgré cette absorption accrue, 'EQE des cellules a 1:2 n’affichent pas un
rendement quantique plus important ce qui laisserait effectivement penser a une modification de la

morphologie, non optimale pour |’extraction et la collecte des charges.

2. Solvants

Nous avons précédemment étudié I'influence d’un binaire de solvants non halogénés sur le
mélange LBG1:PCs:BM. Dans la méme optique, nous allons étudier, en association avec la molécule
PC71BM, un binaire de solvants C:D, cette fois-ci halogéné, mais connu comme améliorant les
performances des cellules a base de cette molécule acceptrice par une meilleure solubilité sélective
des différents matériaux [109]. Nous appellerons ce binaire de solvant BH1, ou le solvant C est de

I’'oDCB. La température d’ébullition de 'oDCB est de 180,5°C et celle du solvant D est de 61,2 °C. Les
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performances moyennes sur 12 cellules et les meilleures d’entre elles a chaque condition sont

reportées en Tableau n° lll-11. Les spectres d’absorption des couches actives sont disponibles en

Figure n° 111-19.
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Figure n® 111-19 : Spectres UV-Vis d'une couche active de LBG1:PC71BM avec différents ratio du solvant binaire C:D

Ratio Vco Jec FF PCE Rs Rsh
C:.D (mvV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)
100:0 593+ 6 13,7+0,2 513 4,2+0,3 10+ 14 276 £ 342
Meilleure 599 13,9 53 4,4 3 374
80:20 550 + 44 13,9+0,6 45+ 13 4+1 44 + 62 323 £451
Meilleure 581 14,4 54 4,5 4 642
60:40 576 £ 5 13,86 £ 0,03 49+ 2 3,910,2 2155 444 + 10
Meilleure 580 13,8 51 4,0 4 451
40:60 514 + 47 11,9+0,6 38+8 24+08 44104 117+130
Meilleure 585 12,7 53 3,9 6 312
20:80 564 £ 11 11,9+0,6 48 £ 4 3204 3,5%0,2 203 £ 65
Meilleure 579 12,4 50 3,6 4 240
0:100 480 =59 8,3+0,3 376 1,5¢+04 6,1+0,7 210+184
Meilleure 533 8,6 45 21 5 391

Tableau n° Ill-11 : Caractéristiques de cellules simples LBG1:PC71BM a différents ratio du solvant binaire C:D

L'effet bénéfique attendu a travers |'utilisation de ce binaire n’est pas au rendez-vous. Nous

pouvons méme observer une dégradation de la Vco, du Jcc et du FF lorsque le ratio en solvant D

augmente. Dans le cas ou le ratio donneur:accepteur est identique dans les différentes formulations,

I"augmentation de l'absorption dans la gamme allant de 350 nm a 650 nm peut indiquer une

agrégation plus importante des molécules acceptrices et donc un film présentant des domaines de
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phase plus larges, contraire a une morphologie adéquate a I'extraction efficace des charges. Nous

resterons donc avec le solvant oDCB pur pour la suite de ce travail.

e) PCs:BM ou PC,1BM ?

Apres avoir fait varier les différents parametres pouvant améliorer les performances des
cellules avec d’une part le PCs:1BM et d’autre part le PC;1BM comme accepteur, nous pouvons
maintenant identifier le systéme le plus performant des deux. Les résultats sont résumés en Tableau

n°11-12.

Les performances obtenues avec le PC7:BM sont nettement supérieures a celles obtenues
avec le PCs:BM. Comme nous pouvions nous y attendre, le fullerene C7; contribue activement a la
génération de courant, améliorant le Jcc de plus de 3 mA/cm? en moyenne. Une légére amélioration
de la Vco et du FF est également a noter dont I|'origine est incomprise d’aprées ces seuls
renseignements. Le choix se portera donc sur la molécule PC71BM pour la suite de ce travail qui

consistera a l'intégration de cette cellule dans une architecture tandem.

Vco Jec FF PCE
Accepteur
(mv) (mA/cm?) (%) (%)
PC;:BM 596 £ 6 14,8 £ 0,2 53+1 4,72 £+0,1
Meilleure 604 14,9 56 5,1
PCs:BM 564 £ 18 11,5+0,2 48 + 4 3,2+0,4
Meilleure 586 11,79 54 3,7

Tableau n° 11I-12 : Caractéristiques de cellules simples a base de LBG1 avec du PC¢;:BM ou du PC;1BM a ratio D:A de 1:1,5

f Conclusion

Le LBG1 est un matériau toujours en cours de développement et dont les preuves de sa
limite d’efficacité restent encore a faire. Avant la réception de ce polymere, le fabricant avait obtenu
des rendements moyens de 2,7 %. Suite a ce travail d’optimisation ou la molécule acceptrice a été
changée, les matériaux d’interface diiment sélectionnés et des tentatives d’amélioration de la
morphologie de la couche active a travers l'utilisation de binaires de solvant effectuées, les
performances atteignent maintenant les 4,7 % de rendement en moyenne avec un record a 5,1 %

soit une amélioration de prés de 190 % (Tableau n° 111-13).
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Figure n° 111-20 : Mesures J(V) dans le noir et sous illumination (a) et EQE et spectre d'absorption (b) d'une cellule
LBG1:PC;,BM.
Vco Jec FF PCE Rs Rsh
(mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)
Moyenne 596 £ 6 14,8 £0,2 53+1 4,72 +0,1 2,5+0,2 413 + 231
Meilleure 604 14,9 56 5,1 2,4 917

Tableau n° 1ll-13 : Caractéristiques de cellules simples LBG1:PC;:BM

Toutefois, des rendements encore plus élevés pourraient étre atteints. Effectivement, nous
avons vu que l'utilisation de I'ETL A avec la molécule de PC¢BM permet d’atteindre des rendements
équivalents a ceux obtenus a la fin de ce travail avec le PC7:BM. La combinaison de cet ETL avec la
molécule acceptrice PC71.BM permettrait d’envisager des rendements encore meilleurs. Cependant,
une reformulation de I'ETL, ne nécessitant pas I'usage de scotch pour le dépot, devra étre effectuée

afin d’intégrer cette couche dans un dispositif tandem sans risquer la détérioration du dispositif.

III-B.4 Cellules simples a base de LBG2

Le LBG2 a, a l'instar du HBG1, été optimisé avant ce travail de thése. Le choix de la molécule
acceptrice s’est déroulé suivant le méme procédé. L'analyse des niveaux d’énergies LUMO oriente

vers le choix d’'une des molécules PCs:BM ou PC7:BM (Figure n° I1l-21).

96



eV

-3 —
-3,5
-3,7
LUMO
4 LUMO
-4,3
o~
2 LUMO
—
HOMO %o
5 =
T J| 2
5,1 5
o
-6 — Homo | HOMO
-6,1 -6,1

Figure n° 111-21 : Positionnement des niveaux HOMO et LUMO des PCgs1.7:BM et ICs0.70BA par rapport au LBG2

Comme nous l'avons démontré précédemment, le PC;;BM apporte une contribution
supplémentaire a la génération d’un courant électrique. C’'est pour cette raison que le LBG2 a été
associé au PC71BM avec un ratio de 1:2 vis-a-vis du polymere donneur. Le solvant utilisé est un
binaire halogéné C:D de ratio 80 :20. L’ETL reste le ZnO B, affichant de meilleures performances et

compatible a une intégration en cellules tandem. L'HTL A est également présent dans cette

architecture.

La Vco et le Jcc sont acceptables (Figure n° 111-22 et Tableau n° 11l-14). Cependant, la valeur du

FF peut étre considéré comme faible en comparaison aux cellules a base de LBG1 qui affichent des FF
de l'ordre des 50 %. Un travail d’amélioration de ce seul parametre jusqu’a I'obtention d’un FF
également égal a 50 % permettrait d’obtenir des rendements plus intéressants proches des 4 %.
Toutefois, le courant est bon et le domaine de fonctionnement de la cellule s’étend de 350 nm a

850 nm assurant une bonne complémentarité avec les matériaux HBG sélectionnés en vue d’une

intégration en cellule tandem.

97



LBG2:PCT1BM 60 ’3_3‘ 'r_u‘ 1,4

vvvvvvvvv LBG2:PCT1BM - Noir 70 hy =
50 |9 2t 2

n 2

I T
50 ' E 10

40 5

— c
- [ 0,8

= S

< 30 30 =

< =
£ 5 0,6

- 10 20 I o
/ <L o4

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ' i
-1000 1500 10 1 0,2

!
-30 o+ 0,0
vV (mV 300 500 |70 900
(mv) Longueurd onge (nm)

Figure n° 111-22 : Mesures J(V) dans le noir et sous illumination (a gauche) et EQE et spectre d'absorption (a droite) d'une
cellule LBG2:PC7,BM.

Veco Jec FF PCE Rs Rsh

(mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)
Moyenne 539+5 14,3+0,3 39+1 2,82+0,5 3,2+0,5 647 + 172
Meilleure 543 14,5 38 3,0 3 768

Tableau n° 1ll-14 : Caractéristiques de cellules simples LBG2:PC;:BM

I11-B.5 Conclusion

Le nombre important de paramétres pouvant étre modifiés indépendamment les uns des
autres rend le travail d’optimisation long et complexe. Cette caractéristique fait toutefois la richesse
de cette technologie de par le nombre important de possibilités envisageables. Les performances

obtenues (Tableau n° 1lI-15) avec les quatre matériaux sélectionnés sont toutefois intéressantes,

exception faite pour le matériau LBG2 qui mériterait un travail supplémentaire d’optimisation,

notamment en vue d’une amélioration du facteur de forme.
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Vco Jec FF PCE Rs Rsh

(mvV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?)  (ohm.cm?)
HBG1:PCs:BM 764 £ 14 12,6 £0,4 563 5404 53+0,8 1090 £ 532
Meilleure 790 12,7 59 6,0 5,2 1324

HBG2:1CsBA 744 + 6 12+0,4 61,2+0,7 55+0,2 2,5+0,9 2077 £ 2125
Meilleure 745 12,1 62 5,6 2,2 819

LBG1:PC;:BM 596 + 6 14,8 £0,2 53+1 4,72+0,1 2,5+0,2 413 + 231
Meilleure 604 14,9 56 51 2,4 917

LBG2:PC;:BM 539+5 14,3+0,3 391 2,82+0,5 3,2+0,5 647 £ 172

Meilleure 543 14,5 38 3,0 3 768

Tableau n® IlI-15 : Caractéristiques des différentes cellules simples optimisées

Nous avons également favorisé dans certains cas le procédé de fabrication au détriment des
performances afin de rester compatible avec une intégration en architecture tandem, comme par
exemple avec I'ETL A qui malgré de meilleures performances atteintes avec LBG1:PCs;BM nécessite
I'utilisation de scotch pouvant détériorer la cellule. Ce travail d’optimisation s’arréte donc la et nous
pouvons maintenant nous appuyer sur les conditions de fabrication déterminées lors de ce travail

pour s’intéresser a la fabrication d’architectures double jonction.

III-C. Intégration en cellules tandem

Maintenant que les dispositifs en simple jonction sont optimisés et que les conditions de
fabrication sont définies, nous pouvons entamer la fabrication de cellules tandem. Pour rappel, une
cellule tandem est constituée de deux sous cellules, un HBG et un LBG, dont les domaines de
fonctionnement sont complémentaires. Les deux sous-cellules sont connectées en série a I'aide
d’une couche de recombinaison (Figure n° Il-23). La sous-cellule HBG est positionnée en premier

dans la trajectoire de la lumiere.
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Figure n° 111-23 : lllustration d'une cellule photovoltaique organique tandem 2-fils

La combinaison de deux sous-cellules en série complexifie la fabrication des cellules tant au
niveau du procédé de fabrication que dans la détermination des parametres d’épaisseurs optimaux.
Pour cause, dans cette configuration, la Vco de la tandem correspond a la somme des Vco des deux

sous-cellules (Equation n°lll-1).

tandam _ E sous—callulas -
Vcﬂ - H:o (III 1)

Le courant généré par la cellule tandem correspond quant a lui au courant le plus faible

généré des deux sous-cellules (Equation n°llI-2).

fggndamz min{jgguca!!uhl; gguca:!uh 2} (|||-2)

Cette interdépendance au niveau du courant nécessite I'usage d’un outil de simulation afin
de prédire les performances atteignables. Ces simulations sont basées sur les propriétés optiques et

optoélectroniques, a travers I'efficacité quantique interne, des matériaux.

III-C.1 Simulation optique

Les épaisseurs des couches déposées, allant de 50 nm a environ 200 nm, sont inférieures a la
longueur de cohérence de la lumiére visible égale a environ 500 nm. Pour cette raison, des
interférences sont observées au sein de la cellule, dues a des phénomenes de transmittance et de
réflectance a chaque interface comme illustré sur la Figure n° Ill-24 pour une seule interface. Le
recouvrement des spectres d’absorption entre HBG et LBG impose également de définir les
épaisseurs des couches actives afin d’équilibrer le courant généré par chaque sous-cellule (Figure n°

11I-24).
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Figure n° 11I-24: lllustration des phénomeénes de réflectance et transmittance (a gauche) et spectre d'absorption des
différentes couches actives (a droite)

La prédiction du comportement électromagnétique dans la cellule peut se faire par la
méthode de calcul de « Transfert Matrix Formalism » ou TMF. Celle-ci s’appuie sur les indices
optiques n et k, respectivement I'indice du milieu et le coefficient d’extinction, des matériaux. La
structure de la cellule tandem est alors traitée comme étant un systeme simplifié a une dimension
dans lequel chaque vecteur du champ électromagnétique sera déterminé dans chaque couche. Les
épaisseurs des couches d’interface et de la couche de recombinaison seront définies initialement et
les épaisseurs des couches actives sont variables et comprises entre 50 nm et 500 nm ; mais avant

cela, la détermination des indices optiques est primordiale.

a) Indices optiques n et k

Les indices optiques n et k des matériaux ont été mesurés par ellipsométrie spectroscopique
chez un laboratoire partenaire, le LHET. Les matériaux sont déposés sur des substrats polis de
silicium monocristallin dont le comportement optique est connu et donc plus facilement
soustrayable au signal obtenu. Nous faisons I’hypothése que la morphologie de la couche active est
la méme sur ce substrat qu’en cellule. Nous considérons également la couche active comme un
méta-matériau, c’est-a-dire que malgré le mélange qui la compose, celle-ci se comporte comme un
matériau homogéne. Cette simplification reste valide tant que I'étude se situe a une échelle

macroscopique.

L'indice n, également appelé indice de réfraction, varie en fonction de la longueur d’onde
comme nous pouvons le voir sur les spectres (Figure n° 1lI-25). Les matériaux LBG1 et LBG2 ont un

comportement tres proche.
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Figure n° I1I-25 : Indices n et k des différentes couches actives étudiées

L'indice k, appelé coefficient d’extinction ou d’atténuation, représente la partie imaginaire de
I'indice de réfraction complexe comme exprimé par I’équation IlI-3 :
n=n"+in"
(-3

Avec n" représentant k.

Il prend en considération, en plus de I'absorption du matériau, les effets de diffusion et de
luminescence. Il est donc normal de retrouver le spectre d’absorption des matériaux (Figure n°

1lI-25).

Les indices optiques des autres matériaux (ITO, argent, matériaux d’interfaces) ont été tirés

d’un catalogue interne existant au sein du laboratoire et sont disponibles en annexe.
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b) Résultats de simulation

L’architecture tandem définie dans I'outil de simulation est illustrée en Figure n° 1lI-26. Les
épaisseurs entrées dans le programme de simulation sont semblables a celles utilisées
expérimentalement. L'épaisseur de I'ITO est donc fixée a 250 nm et celles des matériaux d’interfaces
a 60 nm chacune. Les parameétres variables sont les épaisseurs des deux couches actives avec le HBG

en dessous du LBG dans la trajectoire de la lumiére.

i‘ Couche active 1 - Variable

. Couche active 2 - Variable

ETL-60 nm

. HTL—60 nm
|:| ITO - 250 nm
. Argent - 100nm

Connexion en série

Couche de recombinaison

Figure n° 11I-26 : Architecture tandem définie pour la simulation optique

Grace a la définition de ces parametres, les indices optiques précédemment mesurés et le
spectre d’une illumination AM1.5G 1000 W/m?, le programme de simulation calcule le nombre de
photons disponibles dans chaque couche active. A partir de cette donnée, une estimation du courant
généré par chaque sous cellule sera obtenue en multipliant le nombre de photons disponibles par
|'efficacité quantique interne (IQE) de la sous-cellule correspondante. Puis, des deux valeurs de
courant généré par chaque sous-cellule, la plus faible sera sélectionnée comme étant celle

correspondant au courant généré par le dispositif complet pour chaque épaisseur de couche active.

1. Tandem a base de HBG1

Les simulations de courant des cellules tandem a base de HBG1 sont données en Figure n°
[[I-27. L’épaisseur de la couche active HBG1:PCsBM est en abscisse et celles des LBG:accepteur sont

en ordonnée.
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Figure n° 1lI-27: Simulation optigue d'une architecture tandem HG1:PCs:BM avec le LBG1:PC;:BM (a) et LBG2:PC7;BM (b)

Les rendements théoriques maximaux sont reportés en Tableau n° 1ll-16. Ceux-ci ont été

calculés a partir du courant maximal obtenu par les simulations, la Vco correspond a la somme des

Vco des sous-cellules obtenues précédemment expérimentalement et un facteur de forme est fixé a

65 %.
Vco Jec max FF PCE
(mV) (mA/cm?) (%) (%)
HBG1:PCsBM/LBG1:PC;:BM 1390 11,2 65 10,1
HBG1:PCs:BM/LBG2:PC;:BM 1350 111 65 9,7

Tableau n° 11I-16 : Performances maximales théoriquement atteignables pour les architectures tandem a base de HBG2

La premiére observation que nous pouvons faire est la faible dépendance du courant face a
I’épaisseur du HBG. Une ligne horizontale de courant supérieur a 10 mA/cm? apparait a partir de 100-
150 nm de HBG1:PCsBM jusqu’a 500 ou 600 nm. Cette tendance est possible seulement d’un point
de vue optique. En réalité, une composante électrique, se faisant ressentir aux fortes épaisseurs, est
a prendre en considération, impactant le facteur de forme et le courant généré. Nous allons donc
rester dans une gamme de faibles épaisseurs, idéalement inférieures a 300 nm, afin de limiter toutes
pertes électriques. Les 10 % prédits pour le couple HBG1/LBG1 ne seront donc pas atteignable.
Deuxieme observation, la zone de fonctionnement maximale en fonction des LBG est confortable,
avec une gamme d’environ 100 nm a partir d’'une épaisseur de 150 — 200 nm d’épaisseur de HBG.

Ainsi, la combinaison du HBG1 avec |'un des LBG semble prometteuse.
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2. Tandem a base de HBG2

Les simulations de courant des cellules tandem a base de HBG2 sont données en Figure n°
[1I-28. L'épaisseur de la couche active HBG2:ICsBA est en abscisse et celles des LBG sont en

ordonnée.
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Figure n° 11I-28 : Simulation optique d'une architecture tandem HBG2:ICsBA avec le LBG1:PC71BM (a) et LBG2:PC;:BM (b)

Comme précédemment, les rendements théoriques maximaux sont calculés a I'aide des Vco
de chaque sous-cellule obtenues expérimentalement. Le facteur de forme est fixé a 65 % et le

courant correspond au courant maximum atteint par la simulation.

Vco JeC max FF PCE
(mv) (mA/cm?) (%) (%)
HBG2:1CsBA/LBG1:PC7:BM 1340 11,5 65 10,0
HBG2:1C¢,BA/LBG2:PC7:BM 1290 11,1 65 9,3

Tableau n® I1I-17 : Performances maximales théoriquement atteignables pour les architectures tandem a base de HBG2

Les mémes observations sont faites ici avec le HBG2 en base. L'épaisseur de ce dernier
influence peu le courant généré. La gamme d’épaisseur déposable des LBG est encore plus

confortable, atteignant les 200 nm.

3. Conclusion

Les simulations, basées uniquement sur le comportement optique de la lumiére, sont
prometteuses quant aux rendements atteignables. Cependant, une composante électrique est a
prendre en compte pour les fortes épaisseurs. Pour cette raison, nous ne chercherons donc pas a
atteindre des épaisseurs supérieures a 300 nm, ce qui ne permettra pas de nous situer dans les
gammes d’épaisseurs permettant d’obtenir les plus hauts Jcc et donc les rendements maximums

calculés précédemment.
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c) Cohérence entre résultats de simulation et d’expérimentation

Le développement de cet outil de simulation au sein du laboratoire a été établi lors de la
these de Balthazar Lechéne [102] dans laquelle il a été démontré la cohérence entre simulation et
résultats expérimentaux. Suite a des contraintes de temps, cette comparaison n’a pu étre faite de
maniére intensive lors de ce travail. Seul le systeme HBG1/LBG2, ou I'épaisseur du HBG1 a été fixée a
200 nm et I'épaisseur du LBG2 varie a 130 nm, 160 nm et 190 nm, a permis de se rendre compte

d’une cohérence sur plusieurs points expérimentaux (Figure n° I11-29).

Epaisseur du

500 Jec exp. Simulation
LBG2:PC;:BM
450 10 (mA/cm?) (mA/cm?)
(nm)
. 400 9
13 —_
S350 % 130 8,610,2 8
3 a9
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& 7~
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3 00 h 160 8,7+0,7 8,7
150 Meilleure 9,5 -
100 5
190 9+0,2 9,5
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Figure n° 111-29 : Cohérence entre les courants obtenus expérimentalement et par le calcul de simulation sur des cellules
tandem HBG1:PCs;BM/LBG2:PC;:BM a différentes épaisseurs de LBG2:PC7;BM

III-C.2 Fabrication des architectures tandem

Malgré le développement des simulations, des cellules tandem ont été fabriquées en
conservant les conditions de fabrication et les épaisseurs des cellules simples précédemment
étudiées, ce par manque de temps. Cependant, les performances obtenues permettront de se
positionner sur la cartographie des courants obtenues par calcul et de supposer des possibles

augmentations du courant et donc des performances.
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1. HBG1:PC¢:BM-LBG1:PC7:BM

La premiére combinaison de couche active étudiée est le couple HBG1-LBG1. L'épaisseur de
la couche active de HBG1:PC¢:BM est de 200 nm et celle de la couche de LBG1:PC7:BM de 90 nm. En
parallele de la fabrication des cellules tandem, des cellules simples constituées de chacun des
matériaux ont été fabriquées. Afin de se rapprocher des conditions en tandem, la cellule simple a

base de LBG1 a également été mesurée avec et sans filtre de HBG1:PCg:BM.

Un gain de performance de pres de 1 % est a noter par rapport au rendement de la meilleure

cellule simple (Figure n° 11I-30 et Tableau n° IlI-18). La Vco de la cellule tandem correspond

effectivement a la somme des Vco des deux sous-cellules, gage d’'une couche de recombinaison
efficace. Le courant généré par la cellule simple LBG1:PC7:BM filtrée, inférieur a celui généré par la
cellule HBG1:PCs;:BM, indique qu’elle est limitante dans le dispositif. Avec les paramétres
d’épaisseurs définis, le courant obtenu corréele avec celui prévu par la simulation. Une amélioration
est envisageable en augmentant I'épaisseur de la sous-cellule a base de LBG1 d’au moins 40 nm pour

permettre d’atteindre des courants d’environ 10,5 mA/cm? et donc une efficacité, dans I’hypothése

ou le FF reste identique, de 7,2 %.

......... HBG1:PCE1EM 20
[]
500 LBG1:PCT1BM i
11 :
ESI R B [ ——— LBGL:PC71IBM - :iltréSO I
10 |
400 Tandem HBG1/LBG1 :
- ’ ]
5350 l rg : -
&
£ 2 2 10 1
3] % : '
& 250 é E :
o Q S
E (- B 0 ," H
-2000 -1000 0 __-' ‘1000 o0
150 i w .
10—
100 4 ............ e
50 :
100 200 300 400 500 600 V (rnv)

HBG1:PC61BM (nm)

Figure n° 111-30 : Simulation optique (& gauche) et courbes J(V) de cellule tandem HBG1/LBG1 et des cellules simples.

Veco Jec FF PCE Rs Rsh
(mV) (mA/cm) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)
HBG1:PCs:BM 768 12,1 57 5,3 10 432
LBG1:PC;:BM 590 13,7 58 4,7 2 521
LBG1:PC;;:BM (Filtré) 554 7,0 61 2,4 2 970
Tandem 1345+14 9,1+0,2 49+3 6,1+0,4 16+3 715 £ 167
Meilleure 1372 9,1 52 6,5 15 821

Tableau n° I11-18 : Caractéristiques de cellules tandem HBG1 :PC61BM/LBG1 :PC71BM et les cellules simples.
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2. HBG1 :PC¢:BM-LBG2 :PC7:BM

Toujours avec le HBG1 :PCs:BM, nous allons maintenant étudier le systéme couplé avec le
LBG2:PC7:BM. Cette fois-ci, le HBG1:PCs:BM conserve une épaisseur de 200 nm et le LBG2:PC7:BM
posséde une épaisseur de couche active de 160 nm. Comme précédemment, des cellules simples ont
été fabriquées en paralléle et la cellule simple LBG2:PC7:BM a été mesurée avec et sans filtre

HBG1:PCs:BM.

En moyenne, aucun gain n’est observé avec |'architecture tandem (Figure n° IlI-31 et Tableau
n° IlI-19). Seule la meilleure cellule gagne 1 % de rendement en plus par rapport a la cellule simple la
plus performante. L'additivité des Vco des cellules est également observée ici, confortant I'efficacité
de la couche de recombinaison. La sous-cellule limitante est a nouveau celle a base de LBG2 et le
courant obtenu est cohérent avec la simulation. Une augmentation de 50 nm de I'épaisseur de cette
derniére permettrait une augmentation significative du courant pouvant aller jusqu’aux environs de
10,5 — 11 mA/cm?. Si dans ces conditions le facteur de forme reste équivalent, le rendement

atteignable pourrait étre de I'ordre des 7,4 %.
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Figure n° 11-31 : Simulation optique (& gauche) et courbes J(V) de cellule tandem HBG1/LBG2 et des cellules simples
correspondantes

Vco Jec FF PCE Rs Rsh
(mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)
HBG1:PCs:BM 738 13,2 61 5,9 7 541
LBG2:PC;:BM 554 14,2 51 4,0 2 528
LBG2:PC;;BM (Filtré) 561 10,2 47 2,7 2 672
Tandem 1324+41 8,7+0,7 52,1+0,1 5,9+0,5 812 874 £ 102
Meilleure 1322 9,5 54 6,8 10 877

Tableau n° 11l-19 : Caractéristiques de cellules tandem HBG1 :PCg;BM/LBG2:PC;;BM et les cellules simples correspondantes.
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3. HBG2:1C60BA-LBG1:PC71BM

Les cellules tandem HBG2:IC¢BA/LBG1:PC;:BM ont été fabriquées avec une épaisseur de

couche active a base de HBG2 de 200 nm et de LBG1 de 90 nm. Les performances des cellules

simples correspondantes et des tandem sont données en Figure n° 111-32 et Tableau n° 111-20.

Un gain de plus de 1 % est observable également pour ce couple de matériau par rapport au

meilleur rendement d’une cellule simple. L’additivité de Vco est toujours constatée et la sous-cellule

limitante est a nouveau la LBG. Le courant obtenu correspond a celui prédit par la simulation et une

augmentation d’'une quarantaine de nanometres pour la couche active a base de LBG1 permettrait

d’atteindre les 10,2 mA/cm? de courant et donc les 7,2 % de rendement.
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Figure n° 11-32 : Simulation optique (a gauche) et courbes J(V) de cellule tandem HBG2/LBG1 et des cellules simples

correspondantes

Vco Jec FF PCE Rs Rsh
(mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?)  (ohm.cm?)
HBG2:1CsBA 761 12,3 55 51 4 529
LBG1:PC;;:BM 595 13,3 58 4,6 2 532
LBG1:PC;:BM (Filtré) 559 7,3 61 2,5 2 783
Tandem 1309+ 17 8,9+0,2 54+1 6,4+0,2 71 829+ 80
Meilleure 1320 9,1 55 6,6 7 828

Tableau n° 111-20 : Caractéristiques de cellules tandem HBG2:IC5,BA/LBG1:PC71BM et les cellules simples correspondantes.
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4, HBG2:1C60BA-LBG2:PC7:BM

Les cellules tandem de HBG1:IC¢BA-LBG2:PC7:BM ont été fabriquées avec une épaisseur de
couche active a base de HBG2 de 200 nm et de LBG2 de 160 nm. Les performances des cellules

simples correspondantes et des tandem sont données en Figure n° 111-32 et Tableau n° 111-20.

La cellule simple HBG2:IC¢BA affiche un courant et un rendement plus faibles que la
normale. Cette différence est due a un séchage plus rapide de la couche active, induisant une moins
bonne cristallisation du matériau. Cette différence se ressent sur les performances de la cellule
tandem a travers le courant obtenu, ce dernier étant largement inférieur a celui attendu par la
simulation. Toutefois, si nous arrivions a atteindre les courants de 9,8 — 10 mA/cm? prédit, la Vco plus
faible d’au moins 100 mV par rapport aux autres systemes permettrait d’atteindre les 6,1 %, encore

en dessous des performances atteintes avec les autres combinaisons de matériaux.

HBG2:IC60BA

40 :

— - — LBG2:PC71BM J
LBG2:PCT1BM - Filtré30 f

Tandem HBG2/LBG2

£ — 20 )
: g !
5 < 10 ]
8 £ ]
@ =
o -
= 200
-2000 -1000 2000
100 .
50| : : : ; £ : : : 20
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
V (mV)

HBG2:IC60BA (nm)

Figure n° 11-33 : Simulation optique (a gauche) et courbes J(V) de cellule tandem HBG2/LBG2 et des cellules simples
correspondantes

Vco Jec FF PCE Rs Rsh
(mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?)  (ohm.cm?)
HBG2:1CsBA 776 7,81 52 3,1 5 1104
LBG2:PC;;:BM 520 10,97 40 2,3 7 362
LBG2:PC;:BM (Filtré) 497 8,63 45 1,9 6 688
Tandem 1247+ 8 79+04 47+2 4604 13+2 1517 +471
Meilleure 1246 8,31 48 5,0 12 1222

Tableau n° 111-21 : Caractéristiques de cellules tandem HBG2:ICsBA/LBG2:PC71BM et les cellules simples correspondantes.
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a)  Conclusion

L’emploi d’architectures photovoltaiques organiques tandem a permis une amélioration des

rendements pour les quatre combinaisons de matériaux actifs (Tableau n° 11l-22). Cette

augmentation est en moyenne de 1 % par rapport au rendement de la meilleure des deux sous-
cellules en simple jonction. Des améliorations sont également envisageables d’aprés les simulations

en positionnant I'épaisseur du LBG dans une condition plus favorable pour la génération de courant.

Vco Jec FF PCE Rs Rsh
(mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)

HBG1 :PCs:BM-
1345+ 14 9,1+0,2 49+3 6,1+04 16+3 715 £ 167
LBG1 ZPC71BM

Meilleure 1372 9,1 52 6,5 15 821
HBG1 ZPC51BM-
1324+41 8,7+0,7 52,1+0,1 59+£0,5 812 874 £ 102
LBG2 ZPC71BM
Meilleure 1322 9,5 54 6,8 10 877
HBG2 :I1CscBA-
1309+ 17 8,9+0,2 54+1 6,4+0,2 7+1 829 + 80
LBG1 :PC;;:BM
Meilleure 1320 9,1 55 6,6 7 828
HBG2 :I1CsoBA- 1517 +
1247 + 8 7,9+0,4 47 +2 46+0,4 13+2
LBG2 :PC;;:BM 471
Meilleure 1246 8,31 48 5,0 12 1222

Tableau n° 11I-22 : Récapitulatif des paramétres caractéristiques des différentes cellules tandem étudiées

Les rendements obtenus suite a ce premier travail sont intéressants. Certes, d’autres
laboratoires atteignent des rendements supérieurs a 10 %, mais ceux-ci synthétisent eux-mémes
leurs matériaux actifs, et ce en faible quantité, parfois quelques dizaines de milligrammes, en raison
du nombre important d’étapes de synthese a faible rendement. Dans notre cas, les matériaux utilisés
ont atteint une plus grande maturité dans la synthese car ceux-ci sont produits en grande quantité,
pouvant aller jusqu’a la dizaine de grammes avec une reproductibilité satisfaisante. Cette différence
nous rapproche un peu plus de I'application finale et des rendements que pourra atteindre cette

technologie une fois commercialisée.
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III-D. Conclusion

Contrairement au silicium, la force du photovoltaique organique réside dans la possibilité de
modifier indépendamment un ou plusieurs matériau(x) constitutif(s) de la cellule. Cette
caractéristique combinée a la diversité des matériaux existants permet d’envisager une évolution
certaine de cette technologie. Cependant, ceci complexifie également la tache tant le nombre de
combinaisons possibles est grand. Cest pourquoi la compréhension des mécanismes de
fonctionnement de la cellule est nécessaire afin de sélectionner les critéres importants et d’identifier
les matériaux intéressants. Nous avons vu que la fabrication de cellules solaires organiques tandem
passait inexorablement par une premiére étape d’optimisation des dispositifs en cellule simple. Une
fois cette premiere étape finalisée, I'utilisation d’un outil de simulation optique est d’une grande aide
afin d’orienter la fabrication des cellules notamment dans la détermination des épaisseurs des
couches actives. Cet outil peut également étre utilisé pour faire varier I'épaisseur d’autres couches
pouvant servir de tampon optique et donc améliorer encore le systeme. La fabrication de cellules
tandem, dans notre cas, a permis une augmentation de 1 % en moyenne du rendement par rapport a
la cellule simple la plus performante, avec des améliorations possibles pouvant aller jusqu’a 2 %
d’apres les simulations. Actuellement, et avec les polyméres LBG disponibles, les valeurs atteintes
n’affichent pas un réel gain par rapport a des cellules simples et cela complexifie d’autant plus leur
fabrication. Cependant, le développement de matériaux actifs plus efficaces et dont le recouvrement
spectral serait moindre permettra de justifier pleinement la conception de cellules tandem en vue

d’une commercialisation et d’'un développement de cette technologie.

Mais avant d’envisager une commercialisation, le parameétre de la durée de vie doit étre pris
en compte. C'est pourquoi apres avoir défini les conditions de fabrication permettant d’obtenir des
cellules fonctionnelles et affichant dans certains cas un gain de rendement, nous allons étudier la
stabilité de ces dispositifs sous illumination continue AM1.5G 1000 W/m?, atmosphére inerte et
température ambiante. Pour ce faire, nous allons étudier le vieillissement des matériaux seuls puis
intégrés en cellules simples et tandem suivant trois composantes : les comportements optique,

optoélectronique et électronique.
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IV.  VIEILLISSEMENT ET STABILITE
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Les paramétres d’optimisation étant maintenant définis, nous allons nous intéresser a la
stabilité de ces dispositifs. Peu d’études ont été faites sur les architectures tandem concernant leur
durée de vie. Une cellule simple est un systeme déja complexe a étudier, les analyses faites ici auront
donc pour principal but de diagnostiquer I'influence bénéfique, inexistante ou néfaste de chaque
sous-cellule sur la durée de vie des dispositifs tandem. Nous avons pris le parti de ne sélectionner
gu’un seul matériau LBG pour ces études afin d’étudier principalement l'influence du HBG, l'idée
étant d’identifier une possible amélioration de la durée de vie des dispositifs a travers |'utilisation de
matériaux spécifiques et ainsi combiner une augmentation de la performance et de la stabilité en
méme temps. Pour ce faire, nous allons étudier dans un premier temps la stabilité des matériaux
d’interface a travers le suivi de leurs travaux de sortie (SKP) et de leurs propriétés optiques (UV-
Visible). Nous nous focaliserons ensuite sur la stabilité des dispositifs a simple jonction a travers le
suivi des performances (mesures J(V)), I'analyse de I'efficacité quantique externe (EQE), I'évolution
du spectre d’absorption (UV-visible) et des propriétés électroniques (spectroscopie d’impédance).
Enfin, la méme investigation sera réalisée sur les cellules tandem afin d’identifier des différences de

vieillissement avec les cellules simples.

IV-A. Problématique du vieillissement des cellules tandem

Afin  d’étudier les mécanismes de dégradation des deux cellules tandem
HBG1:PCs:BM/LBG1:PC7:BM et HBG2:IC¢BA/LBG1:PC71BM, celles-ci ont été mises a vieillir sous
illumination continue AM1.5G 1000 W/m?2, sous atmosphére inerte et 3 température ambiante
comme détaillé au paragraphe n°ll-B.2. Nous pouvons voir sur la Figure n° IV-1 que les deux
configurations affichent des profils de dégradation différents. Les performances initiales des deux
cellules sont respectivement de 6,1 % et 6,4 %. Le rendement des cellules tandem a base de HBG1
diminue plus rapidement que pour celles a base de HBG2 entre Oh et 24h. Puis la baisse des

rendements ralentit pour les deux systemes jusqu’a 100h ou ils se stabilisent.
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Figure n° IV-1: Evolution des performances des deux sous-cellules sous illumination continue AM1.5G 1000 W/m?

température ambiante et atmosphére inerte

Si nous regardons I'évolution des performances des trois cellules simples, dont les valeurs sont

reportées en Figure n° IV-2 , nous pouvons observer plusieurs choses :

- Lasous-cellule de HBG1:PCs:BM perd rapidement 30 % de sa performance initiale entre Oh et

100h puis semble se stabiliser jusqu’a 250 heures

- Lasous-cellule de HBG2:ICsBA perd progressivement 15 % de rendement jusqu’a 250h

- La sous-cellule de HBG1:PCs:BM affiche 10 % de rendement en moins par rapport a sa

performance initiale que la cellule a base de HBG2:1Cs0BA a 250h

- La sous-cellule LBG1:PC7;BM est fortement instable et se retrouve non fonctionnelle apres

seulement 100h de vieillissement
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Figure n° IV-2 : Evolution relative des performances des différentes cellules simples

Se posent alors plusieurs questions :

- Quelles sont les origines de ces différents profils de dégradation ?

- Comment et pourquoi la durée de vie des sous-cellules a base de LBG1 semble s’améliorer en

architecture tandem ?

C’est a ces questions que nous allons essayer de répondre dans la suite de ce chapitre.
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IV-B. Suivi des propriétés électroniques et optiques des matériaux

d’interface

Comme vu précédemment, I'évolution des performances sous illumination AM1.5G 1000
W/m? varie en fonction des matériaux actifs utilisés. Nous pouvons donc poser comme premiére
hypothese que les matériaux d’interfaces sont stables car ceux-ci sont communs a toutes les cellules
et si dégradation il y a, elle proviendrait d’'une interaction entre les matériaux eux-mémes ou/et avec

leurs solvants.

Afin de valider cette hypothése, nous avons suivi I'évolution du travail de sortie des couches

d’interface et de recombinaison puis I'évolution de leur spectre d’absorption.

IV-B.1 Suivi des travaux de sortie

Le travail de sortie, Wf, représente I'énergie minimum, en électronvolts, nécessaire pour
emmener un électron a la surface du matériau. Cette valeur correspond dans la majorité des cas au
niveau de Fermi du matériau. Son suivi nous informe sur I'évolution de I'alighement des niveaux
d’énergie des matériaux d’interface par rapport aux niveaux HOMO et LUMO de la couche active. Les

valeurs sont reportées en Figure n° 1V-3.

Tps. de vieillissement sous illumination AM1.5G - Temp. amb. et atm. inerte

0 50 100 150 200 250
-4,0
-4,2
-4,4
e
% 48 #-:-:__i;-:':‘_%—:‘:-_-:-:-_— o L L L i T i S T e e T
— -5,0
b r
Z 52 ¢ 3 X
_5J4';..L._:. e e T e g ; S g m— = e e e
-5,6 = = 4
-5,8
-6,0
m7n0OA ®/n0B
@ HTLA - Omin HTLA - 2 min 120°C
HTLA - 30 min 120°C =HTLA -2 min 120°C + Zn0 B 2 min 120°C

A HTLA - 30 min 150°C + Zn0O B - 2 min 120°C

Figure n° V-3 : Evolution du travail de sortie des matériaux d'interfaces sous illumination continue AM1.5G 1000 W/m?

Les niveaux mesurés pour les deux formulations de ZnO A et B sont ici proches de ce que I'on
trouve dans la littérature, a savoir -4,6 eV [110]. Cependant, nous pouvons observer une valeur plus

faible de 0,3 eV pour le ZnO B déposé sur les HTLs A ayant subi un recuit soit de 30 minutes a 150°C
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soit de 2 minutes a 120°C sous atmosphere inerte, représentatifs de I'empilement des couches de
recombinaison utilisées dans les cellules tandem. Cette variation serait probablement due a la
présence de I'HTL déposé en dessous qui, en contact avec le Zn0O, induit la formation d’un contact
ohmique dont le niveau de Fermi moyen se situerait plus bas en énergie. Nous pouvons donc
considérer que sur 'intervalle de temps étudié, les travaux de sortie des matériaux ZnO A et B sont

stables.

Concernant les HTLs, leurs travaux de sortie mesurés sont compris entre -5,2 eV et -5,5 eV
quand la littérature affiche des valeurs comprises entre -5,0 eV et -5,4 eV [110]. Pour les trois
conditions de recuit, les valeurs varient a t0, possiblement d{ a la présence de solvant résiduel. Puis

les valeurs se recoupent et affichent une faible diminution comprise dans |'écart type.

A la vue de ces résultats, nous pouvons considérer que, d’'un point de vue électronique et
dans ces conditions, a savoir sans influence de la couche active ou de solvants, ces matériaux sont

stables.

IV-B.2 Suivi des spectres d’absorption UV Visible

La modification des propriétés optiques des couches d’interfaces peut également influencer
les performances des cellules et notamment dans la distribution du champ électromagnétique [53].
Un suivi des propriétés optiques, tels que les indices n et k précédemment mesurés par
spectroscopie ellipsométrique pour la simulation optique, aurait mis ces phénomenes en lumieére.
Cependant, et pour une premiere approximation, un suivi des spectres d’absorption par
spectroscopie UV-Visible apporte suffisamment d’informations pour juger de la stabilité de ces
matériaux. Comme les couches étudiées ont des épaisseurs avoisinant les 50 nm, semblables a celles
employées en cellules, et que leur coefficient d’absorption est faible dans la gamme du visible, leurs
spectres présentent de faibles signaux. C’est pourquoi ces matériaux sont étudiés seuls, c’est-a-dire

sans la couche active, car nous ne pourrions suffisamment distinguer les pics d’absorptions.

a) Les couches de Zn0O

Afin de se rapprocher au maximum des conditions en cellule, les matériaux ont suivi le méme
procédé de fabrication. Le ZnO A a été déposé sur un substrat de verre recouvert d’ITO,
préalablement traité par UV-Ozone pendant 30 min, puis recuit 5 minutes a 140°C a I'air. Le ZnO B a
été déposé sur un substrat de verre simple, ayant subi également le méme traitement UV-Ozone,
recuit 2 minutes a 120°C a I'air. Ces échantillons ont été mis a vieillir en sachet et sous illumination
continue AM1.5G 1000 W/m? puis les spectres d’absorption (Figure n° IV-4) ont été relevés a

différents temps afin d’identifier une possible modification des propriétés optiques.
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Figure n° 1V-4 : Spectres d'absorptions des matériaux ZnO A et B_mis a vieillir

Comme nous pouvons le constater, il y a peu d’évolution a noter dans les spectres des deux

Zn0O A et B, ceux-ci pouvant alors étre considérés comme optiqguement stables.

b) Les couches de HTL A

De méme que pour le ZnO B, le HTL A a été déposé sur un substrat de verre simple ayant
préalablement subi un traitement UV-Ozone de 30 min. Au cours de la fabrication des cellules
simples ou tandem, ce matériau subit trois traitements thermiques différents. C'est pourquoi nous
avons suivi I'évolution optique du HTL A (Figure n° IV-5) sans recuit (a), avec un recuit sous
atmosphere inerte de 2 min a 120°C (b) et de 30 min a 150°C (c). Les échantillons ont également été

vieillis en sachet sous illumination continue AM1.5G 1000 W/m?.
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Figure n° IV-5 : Spectres d'absorption de I'HTL sans recuit (a), avec un recuit de 2 min a 120°C (b) et un recuit de 30 min a 150°C (c) sous

atmosphére inerte
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Les spectres d’absorption des HTL n’affichent pas de différences significatives dans le temps.
Nous pouvons noter que les recuits ne semblent pas avoir d’impact majeur sur les propriétés

optiques du matériau a to et sur la stabilité de ceux-ci.

c) Les couches de recombinaison

L'influence optique de la couche de recombinaison est importante dans les cellules tandem,
jouant également le réle de tampon optique. Les conditions de recuit du HTL ont été prises en
considération, I'une étant de 30 min a 150°C et l'autre de 2 min a 120°C en atmosphere inerte. Le
Zn0O B déposé par-dessus subi quant a lui un recuit de 2 min a 120°C a I'air. Les spectres d’absorption

sont reportés en Figure n° IV-6.
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Figure n° 1V-6 : Evolution du spectre d'absorption des deux types de couche de recombinaison utilisées

L'augmentation de I'absorption dans la gamme comprise entre 300 et 360 nm pour les
valeurs a 0 heure est due a l"utilisation d’un substrat de référence différent des autres mesures, suite
a un changement de lot dont la composition chimique différe. Outre ce point, les variations visibles
entre 400 nm et 900 nm sont dues a une inhomogénéité du ratio d’épaisseur HTL:ZnO. Les
graphiques étant normalisés au pic d’absorption du ZnO a 370 nm et les couches ne mesurant que 50
nanometres chacune, il n’est pas surprenant d’observer ce phénomeéne qui ne traduit pas

nécessairement une évolution des propriétés optiques de la couche de recombinaison.

d) Conclusion

Ces premiéres analyses ont permis de mettre en avant la stabilité intrinseque des matériaux
d’interface, c’est-a-dire sans influence d’une couche active ou de solvant, validant ainsi notre

hypothese de départ.
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IV-C. Etude du vieillissement des cellules simple jonction

Apres avoir mis en avant la stabilité intrinséque des matériaux d’interfaces, communs a
toutes les cellules simples et tandem, intéressons-nous maintenant a la stabilité des cellules

complétes.

Dans un premier temps, nous nous concentrerons sur les architectures a simple jonction afin
de comprendre et d’identifier les dégradations présentes dans ces dispositifs. Nous pourrons ainsi
plus facilement discerner les phénoménes spécifiques a chaque sous-cellule et ceux spécifiques a
I"architecture tandem. Ces études mettent donc en avant les interactions de la couche active avec les

matériaux d’interfaces ou encore les phénomeénes de vieillissement de la couche active.

IV-C.1 Cellules simples HBG1:PCs:BM

Les cellules simples HBG1:PCs:BM ont démontré une moins bonne stabilité en comparaison a
celles a base de HBG2 (Figure n° IV-2). Nous allons donc essayer de diagnostiquer I'origine de ces
dégradations. Pour cela, nous allons étudier I'évolution des parameétres de la cellule a I'aide des
mesures J(V), des variations de I'EQE et du spectre d’absorption (optique ou/et de
I'optoélectronique) et nous allons nous intéresser aux propriétés électroniques de la cellule a I'aide

de mesures d’impédance.

a) Mesures JV

La mesure des parameétres caractéristiques de la cellule aux différents temps de
vieillissement nous apporte des indices sur |'origine possible de la dégradation. La Figure n° 1V-7
représente les courbes J(V) d’une cellule représentative de la tendance observée sur 24 cellules et

dont les caractéristiques sont reportées au Tableau n° IV-1.
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Figure n° IV-7 : Mesures J(V) sous illumination AM1.5G 1000 W/m? (& gauche) et évolution du PCE (& droite) de cellules
simples HBG1:PCg:BM
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Pertes

Tps. Vco Jec FF PCE Rs Rsh
relatives
(heures) (mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?) de Ia PCE
0 764+14 12,6+0,4 56+3 54+0,4 53+0,8 1090+ 532 -
Meilleure 790 12,8 59 5,6 5,2 1324 -
24 767 £ 192 11+2 49+ 10 51 48+0,6 661+1021 -8%
Meilleure 830 11,8 57 5,6 5,8 850 -
50 790+54 11,5%0,2 50+8 45+1 6,3+0,6 550 + 349 -17 %
Meilleure 821 11,6 55 5,2 6,7 488
100 787 +59 11,5%0,2 48 £ 10 4+1 6,3+0,5 463 £ 324 -25%
Meilleure 819 11,6 55 5,2 5,6 689
250 741 +£132 11,1+0,2 48 +2 4+1 10,6 £0,5 452 +351 -25%
Meilleure 829 11,3 51 4,7 10,7 835

Tableau n° IV-1 : Récapitulatif des parameétres caractéristiques des cellules simples HBG1:PCs:BM dans le temps

Une perte de 25 % de performance est constatée aprés 100h de vieillissement, suivie d'une
stabilisation jusqu’a 250h. Cette diminution est due a une chute du Jcc et du FF, principalement entre
Oh et 50h. Il est intéressant de noter que la Vco augmente pour les meilleurs dispositifs, passant de
790 mV a 830 mV. ldentifier la ou les origines de la dégradation de ce systeme d’aprés la seule
lecture de ces parameétres est difficile tant elles peuvent étre multiples. Afin de mieux comprendre
I’évolution du Jcc dans le temps, un suivi de 'EQE des cellules sera effectué ainsi que le suivi du
spectre d’absorption de la couche active. Pour le FF, des mesures par spectroscopie d’'impédance

nous permettront d’accéder a I'analyse des phénomeénes électroniques dans la cellule.

b) Mesures de l'efficacité quantique externe (EQE)

L'EQE des cellules apporte des informations sur le fonctionnement et lefficacité de
génération de courant en fonction de la longueur d’onde. De ces EQEs peut étre extraite la densité
de courant généré a court-circuit (Jcc) par une cellule en intégrant celui-ci sur I'ensemble du spectre
AM1.5G 1000 W/m?. Une diminution générale de I'EQE serait causée par une dégradation générale
de la cellule (probléme aux interfaces, etc.). La diminution d’une ou plusieurs zone(s) relaterait une
dégradation de la couche active : évolution des propriétés optiques, modification de la morphologie,

etc. La Figure n° 1V-8.a représente les spectres d’'EQE d’une cellule simple de HBG1:PC¢BM aux

différents temps de vieillissement. L’évolution de la densité de courant a court-circuit (Jcc) calculée a

I'aide de 'EQE et mesurée sur la courbe J(V) est reportée en Figure n° IV-8.b.
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Figure n° V-8 : Mesures EQE (a gauche) et comparatif de I'évolution des courant générés mesurés par EQE et par mesures
J(V) (a droite) d’une cellule simple HBG1:PCs1BM

L’évolution du courant extrait des EQEs correle avec celui-ci mesuré par J(V). La diminution
du Jec provient d’une diminution de I'efficacité quantique externe comprise entre 350 nm et 540 nm.
Cette gamme spectrale correspond a la zone d’absorption de la molécule acceptrice PCs:BM. Cette
modification du spectre pourrait étre causée par une modification des propriétés optiques du
PCs1BM ou également par une modification de la morphologie de la couche active rendant moins
efficient le processus de création et de collecte des charges. Le suivi du spectre d’absorption de la

couche active nous apportera plus d’informations afin de valider I'une ou I'autre des hypotheéses.

c) Suivi UV-Visible

Le suivi du spectre d’absorption apporte des informations sur I'évolution des propriétés
optiques de la couche active (dégradation du ou des matériau(x), modification de la morphologie,
etc.). Plusieurs études montrent une influence des couches d’interfaces dans la dégradation de cette
couche [96]. Afin d’étudier le potentiel impact de ces couches sur la couche active, les mesures
d’UV-Visible ont été effectuées sur différentes architectures, décrites en Figure n° IV-9, celles-ci

suivant scrupuleusement le méme protocole de fabrication que les cellules simples.

(a) (b) (c) (d)

. Couche active ETL . HTL D Substrat verre

Figure n® IV-9: Architectures étudiées pour le suivi du spectre d'absorption de la couche active HBG1:PCs:BM
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Avec I'ensemble de ces configurations, nous pourrons donc isoler I'influence des couches

d’interface sur la couche active. Les spectres résultants sont donnés en Figure n° IV-10.
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Figure n° IV-10 : Spectres UV-Visible du HBG1:PCs:BM dans les différentes confiqurations définies en Figure n° V-9 a
différents temps de vieillissement.
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Les spectres d’absorption présentent peu d’évolution dans le temps. L’'ensemble du spectre

est constant dans le temps excepté pour un pic a 320 nm, qui augmente grandement entre Oh et 24h

puis modérément jusqu’a 250h. La structure (c) adopte un comportement légérement différent entre

Oh et 24h. La tendance reste modeste sur I'ensemble de I'étude comme si I'évolution observée sur

les autres spectres a 24h avait eu lieu avant la premiére mesure. Aucune explication a cette

particularité n’a été trouvée.
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Figure n®IV-11 : Evolutions du spectre d'absorption d’un film de PDTSTzTz:PCs:BM (a), d'un film de PCs:BM seul (b) et d'un

film de bis-PCe1BM (c) [94]

Ce phénomeéne de modification du pic a 320 nm a déja constaté par Distler et al.. Leur étude

portait sur le polymére donneur poly[4,4'-bis(2-ethylhexyl)dithieno[3,2-b:2',3'-d]silole)-2,6-diyl-alt-

[2,5-bis(3-tetradecylthiophen-2-yl)thiazole[5,4-d]thiazole)-1,8-diyl] (PDTSTzTz) couplé a du PCeBM

dans des conditions semblables de vieillissement (Figure n° IV-11.3a)

PCBM

his[CBM]

Figure n°1V-12 : Structure chimique du PC¢;BM (a gauche) et du bis-PCs:BM (a droite).

lls supposérent que cette modification était due a une dimérisation de la molécule acceptrice

PCs1BM. Afin de valider cette hypothese, ils suivirent le spectre d’absorption d’un film de PCe:BM et

d’un film de bis-PCe1BM, molécule disubstituée empéchant une possible dimérisation (Figure n°

IV-12). Une variation du pic a 320 nm ne fut observée que pour le film a base de molécule

monosubstituée. lls utiliserent alors du bis-PCs:BM dans une cellule solaire et observerent une

meilleure stabilité du Jcc et du FF dans le temps, confirmant I’hypothése de la dimérisation.
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En comparaison avec les résultats obtenus, cette hypothese pourrait donc étre envisageable
pour notre cas. De plus, 'augmentation de la Vco observée pour les meilleures cellules pourrait étre
attribuée a cette dimérisation. Le niveau LUMO du bis-PCs1BM étant plus haut en énergie que celui
du PCeBM, une augmentation de la Vco, allant jusqu’a 100 mV, a déja été constatée dans des

dispositifs complets [41].

d) Mesures d’'impédance

Les informations apportées par cette technique de caractérisation portent sur les propriétés
électroniques des dispositifs. Les cellules mesurées ont des caractéristiques représentatives des

valeurs statistiques obtenues précédemment : Tableau n° IV-2.

Tps. Vco Jec FF PCE Rs Rsh
(heures) (mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)
0 771 13,2 56 5,7 5,3 1326
24 837 11,4 55 5,3 5,4 727
50 825 11,3 55 51 6,9 849
100 827 11,6 52 5,0 6,3 490
250 825 10,8 47 4,2 9,9 565

Tableau n° V-2 : Caractéristiques des cellules mesurées par spectroscopie d'impédance

Les mesures d’'impédance a 0V et aux différents temps de vieillissement sont reportées en
Figure n° IV-13. Nous distinguons nettement la présence de deux maxima sur le diagramme de Bode

qui représente le module imaginaire (M") en fonction de la fréquence.
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Figure n°®IV-13 : Mesures d'impédance de cellules simples HBG1:PCs;BM aux différents temps de vieillissement

1. Parameétres expérimentaux

L'impédance totale de la cellule (Figure n° IV-14) diminue de plus de 60 % entre Oh et 24h

puis de 25 % entre 24h et 250h, ce qui semble aller de pair avec I'évolution du FF et du Jcc relevée au

cours de la dégradation.
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Figure n° IV-14: Evolution de I'impédance totale de cellules simples HBG1:PCs:BM dans le temps

Nous pouvons voir en Tableau n° IV-3 que la résistance série Rs, correspondant a la

résistance électrique des contacts métalliques, des fils, etc., reste stable, ce qui est communément
observé en spectroscopie d'impédance. La capacitance géométrique, Cg, affiche une augmentation
peu significative, ce qui pourrait indiquer que la nature chimique de I'ensemble de la cellule n’est

globalement pas altérée au cours du vieillissement.

Tps. (heures) 0 24 50 100 250
Rsérie (Q2) 15 16 13,4 15,1 13,5
Cg (nF) 5,7 5,62 5,78 6,35 6,38

Vi (V) 0,67 0,68 0,68 0,67 0,82
Nq
1,15 1,42 1,30 1,66 2,71
(x10%¢ cm?3)

Tableau n° 1V-3 : Paramétres électriques des cellules simples HBG1:PCs1BM par lecture directe des mesures d’impédance

Le potentiel de diffusion Vy;, reste constant jusqu’a 100h pour atteindre ensuite la valeur de
0,82 V correspondant, comme vu précédemment, a la Vco de certains dispositifs. L’analyse de ce
parametre est délicate car le calcul du Vi est encore soumis a discussion pour les technologies
organiques. De nombreux articles considerent que le Vi, correspond a la différence entre les travaux
de sortie des matériaux d’interfaces [53]. Cependant, des phénomenes de courbure de bandes a ces
mémes interfaces complexifient sa définition [44]. Dans notre cas, le Vi a 0,67 — 0,68 V correspond
effectivement a la différence des travaux de sortie entre le ZnO A et le HTL A (voir Section IV-B.2a)).
Son augmentation a 0,83 V pour le vieillissement de 250h reste difficilement explicable sur cette

simple analyse.
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Enfin la concentration en sites de recombinaison, ou N, augmente de 235 % entre Oh et
250h, cette augmentation pouvant étre responsable de la diminution du courant observé dans la
cellule. Cependant, I'origine et la localisation de ces sites de recombinaison n’est pas accessible par la
simple lecture de ce parameétre. Dimérisation de la molécule acceptrice, dégradation d’une interface
ou de la couche active, etc., sont autant de raisons possibles a I'augmentation de cette valeur. De
plus, méme si I'augmentation semble conséquente, il est difficile d’estimer I'impact direct de cette

augmentation sur le courant.

2. Parametres extraits du modele électrique

€quivalent

En s’appuyant sur l'utilisation d’un modele de circuit électrique équivalent 2RCPE, les
parametres électroniques tels que la mobilité générale et le temps de recombinaison sont

accessibles. Les valeurs données au Tableau n° IV-4 sont mesurées a tension nulle conformément a la

littérature.

Tps. (heures) 0 24 50 100 250

R1 (Q2) 5979 1183 2060 1870 391

CPE1 (nF) 38 81,1 50 52 52
pn (x103cm? Vst 0,07 0,16 0,15 0,16 0,77
R2 (QY) 85138 37317 29183 22643 9245

CPE2 (nF) 15 15 17 21 32
Trec (MS) 1,29 0,55 0,48 0,49 0,30

MnTrec

9,03 8,8 7,2 7,84 23,1
(x10%cm2.V?)

Tableau n° IV-4 : Valeurs électroniques des cellules simples HBG1:PCs:BM dans le temps obtenus par modélisation

L'analyse du comportement électrique de la cellule a haute fréquence, dont les parameétres
caractéristiques sont R1 et CPE1, nous donne acces a la mobilité générale u.. L'étude aux basses
fréquences nous informe sur le temps de recombinaison T des porteurs de charges calculé grace

aux parametres R2 et CPE2.

La mobilité générale affiche une légere hausse entre Oh et 24h alors que le temps de

recombinaison diminue dans le méme temps. Par la suite, les valeurs se stabilisent, excepté a 250h.

Le produit des deux valeurs Mn et Trec permet, du moins pour les technologies inorganiques,

de juger de la qualité électronique de la couche active. Ici, ce produit est peu variable dans le temps,
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excepté a nouveau pour la valeur a 250h. L'étude de ce produit met en avant la compétition qui
existe entre la collecte des charges aux bornes de la cellule et les phénomeénes de recombinaison

dans la couche active caractérisés également par le FF. Nous pouvons voir clairement que les

variations de nTrec et du FF sont similaires.

Un autre phénomene intéressant également serait cette inversion de prédominance entre la
mobilité et le temps de recombinaison. Effectivement, la premiéere valeur double lorsque la seconde
diminue de moitié aprés 24h de vieillissement. Peut-étre est-ce la cause de cette diminution de

courant observé a court terme ?

Aucune information n’est actuellement disponible dans la littérature concernant la mobilité

du PCs1BM et du bis-PCs1BM pour des conditions comparables.
e) Conclusion

Le systeme HBG1:PCs1BM est un systeme relativement stable en comparaison aux
nombreuses études disponibles dans la littérature. Une perte de seulement 25 % est constatée apres
250h de vieillissement. D’apres les spectres d’absorption, le matériau donneur semble ne pas se
dégrader dans le temps. La perte de rendement pourrait provenir de la dimérisation des molécules
acceptrices PCs1BM présentes dans la couche active ; phénoméne ayant déja été observé par

d’autres équipes de recherche. Plusieurs indices nous ménent également vers cette piste :

- Evolution du pic d’absorption a 320 nm
- Diminution de I'EQE entre 350 et 540 nm

- Augmentation de 50 mV de la Vo pour les meilleurs dispositifs

Les analyses effectuées par spectrométrie d'impédance confirment I'évolution générale des
caractéristiques électriques des cellules au cours du vieillissement. Cependant, comme ces études
ont été effectuées tardivement apres la fabrication des cellules, les informations qui en ressortent ne

sont peut-étre pas de nature tres significative.
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IV-C.2 Cellules simple HBG2:1Cs0BA

Des trois dispositifs en simple jonction, celui a base de HBG2 est celui qui a démontré la
meilleure stabilité. Les paramétres de la cellule a I'aide des mesures J(V), des variations de I'EQE et

du spectre d’absorption ainsi que des propriétés électroniques de la cellule devraient donc peu

varier.

a) Mesures JV

Le couple HBG2 :ICsBA affiche une bonne stabilité (Figure n° IV-15 et Tableau n° IV-5):

seulement 10 % de pertes apres 250h de vieillissement avec pour principale diminution celle du Jecc.
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Figure n°IV-15: Mesures J(V) sous illumination AM1.5G 1000 W/m? (a gauche) et évolution du PCE (& droite) de cellules
simples HBG2 :1CsoBA.

Tps. Veo Jec FF PCE Rs Rsh Pertes
relatives
(heures) (mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?)  (ohm.cm?) de la PCE
0 754+13 11,1+04 513 4,3+0,4 61 598 + 276 -
Meilleure 766 11,4 54 4,7 6,0 769 -
24 757 £ 2 11,8+0,3 512 4,6+0,2 4+0,4 699 £ 22 +7 %
Meilleure 765 11,0 55 4,6 4,1 705 -
50 766 £ 1 10,7 £0,3 501 4,1+0,2 4,8+0,4 614 +42 -5%
Meilleure 761 11,0 55 4,6 4,3 678 -
100 7512 10,8 £0,2 48 £ 2 3,9+0,3 4,7+0,6 485 £ 190 -9%
Meilleure 761 11,1 55 4,6 4,1 681 -
250 7532 10,6 £ 0,2 49+1 3,910,1 4,3+0,3 522 +2 9%
Meilleure 757 10,4 53 4,2 4,0 673 -

Tableau n° IV-5 :Récapitulatif des parametres caractéristiques des cellules simples HBG2:1Cs0BA dans le temps
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La stabilité de ce systeme varie suivant les articles scientifiques mais reste bon dans

I'ensemble [87].

b) Mesures de Iefficacité quantique externe (EQE)

Les spectres d’EQE, reportés en Figure n° 1V-16, affiche peu de variations ce qui est cohérent
avec la stabilité observée précédemment. Seule une légere diminution de I’ensemble du spectre est

e

observée apres 24h, ayant un faible impact sur le courant généré.
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Figure n®1V-16 : Mesures EQE (a gauche) et comparatif de I'évolution des courant générés mesurés par EQE et par mesures
J(V) (a droite) d’une cellule simple HBG2:ICsoBA

c) Suivi UV-visible

A la vue des précédents résultats, il n’est pas surprenant d’observer une telle stabilité des

spectres d’absorption de la couche active ici mesurée sans matériaux d’interfaces (Figure n° 1V-17).
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Figure n® IV-17: Spectre UV-Visible de la couche active HBG2:ICsBA a différents temps de vieillissement
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d) Mesures d'impédance

Des mesures d’'impédance ont été effectuées afin de relever « I'empreinte » électronique de

ces dispositifs en vue de I'analyse des architectures tandem.

Tps. Vco Jcc FF PCE Rs Rsh
(heures) (mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)
0 765 9,3 56 4,0 5,4 1010
24 758 10,7 55 4,4 4,2 737
50 749 9,9 50 3,7 3,8 281
100 759 9,8 56 4,1 3,7 3245
250 757 10,4 53 4,1 4,0 673

Tableau n° IV-6 : Caractéristiques des cellules simples HBG2:1Cs0BA mesurées par spectroscopie d'impédance

Les parameétres des cellules mesurées sont reportés en Tableau n° IV-6. Les cellules

sélectionnées sont représentatives de la tendance de dégradation observée précédemment.
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Figure n°1V-18 : Mesures d'impédance de cellules simples HBG2:IC60BA aux différents temps de vieillissement

L'analyse des diagrammes de Nyquist et de Bode conforte a nouveau notre choix d’'un

modele électrique équivalent 2RCPE comme pour le systeme a base de HBG1.
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1. Parametres expérimentaux

L'impédance totale des cellules reste stable dans le temps comme nous pouvons I'observer

en Figure n° 1V-19.
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Figure n° 1V-19 : Evolution de I'impédance totale de cellules simples HBG2:1Cs0BA dans le temps

Les parametres expérimentaux varient peu (Tableau n° IV-7). Une observation

intéressante concerne la valeur du Vy,;, proche de la valeur obtenue pour le systeme HBG1:PCs:BM.
Effectivement, la Vco et les matériaux d’interface étant identiques dans les deux cas, il n’est pas

surprenant d’obtenir également cette valeur. En revanche, aucune augmentation jusqu’a 0,82 V n’est

observée ici.

Tps.

0 24 50 100 250
(heures)

Z’ total (Q) 22868 32225 21382 28171 38205

Cg (nF) 5,6 5,9 6 6,16 5,9

Na
0,61 0,64 0,65 0,68 0,65
(x10® cm3)

Rs (Q) 9,25 8,46 11,33 12,84 8,23
Vi (V) 0,67 0,67 0,67 0,68 0,67

Tableau n° IV-7 : Paramétres électriques des cellules simples HBG2:1CsoBA par lecture directe des mesures d’impédance
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2. Parametres extraits du modele électrique

€quivalent

Intéressons-nous maintenant aux parametres électroniques reportés en Tableau n° IV-8.

Nous pourrions nous attendre ici aussi a une régularité des parametres, équivalente a celle des
données précédentes. Seulement, le produit Uatrec augmente ici de maniere significative au cours du
temps, phénomeéne surprenant lorsque l'on sait que les performances n’évoluent pas en
conséquence. La tendance est donc a la hausse comme si les propriétés électroniques de la couche
s’amélioraient. Plusieurs explications sont possibles. La premiere, le produit Uatrec n’est peut-étre pas,
dans ce cas précis, représentatif de la performance des cellules. L'influence des deux parameétres
n’est peut-étre pas équivalente. Si 'on observe le parameétre Hn, celui varie peu a Oh et a 250h et des
fluctuations sont constatées entre ces deux points. Le temps de recombinaison quant a lui augmente
régulierement sur la période étudiée. La variation de ce dernier peut ne pas altérer les performances

de la cellule si d’autres mécanismes contrebalancent cette évolution.

Tps. (heures) 0 24 50 100 250
R1(Q) 8466 7386 6573 2648 9459
CPE1 (nF) 22,16 368,36 21,28 27,48 23,41
Un
0,08 0,01 0,11 0,22 0,07
(x103cm?V-1s?)
R2 (Q) 14402 24839 14809 25523 28746
CPE2 (nF) 27,25 19,45 53,31 23,29 58,11
Trec (MS) 0,39 0,48 0,79 0,59 1,67
MnTrec
3,30 0,28 8,91 12,90 11,91
(x108cm2.V?)

Tableau n° IV-8: Valeurs électroniques des cellules simples HBG2:ICsoBA dans le temps obtenus par modélisation

e) Conclusion

Cette architecture HBG2:1CcBA démontre une stabilité remarquable sous illumination et
également dans des conditions de vieillissement plus intenses. Les différentes caractérisations
confirment cette stabilité. L'augmentation du produit pnTrec Semble indiquer une amélioration des
propriétés électroniques de la couche active sans qu’aucune amélioration des performances ne soit
notable. Il est donc supposé que les influences de la mobilité générale et du temps de recombinaison

ne sont pas équivalentes sachant que le premier paramétre ne varie pas et que le deuxiéme
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augmente. D’autres phénomeénes sont peut-étre a prendre en considération afin d’imaginer

améliorer encore les performances de ce systeme.

IV-C.3 Cellules simples LBG1:PC;;BM

Le matériau LBG1 est le matériau actif commun aux deux dispositifs tandem. D’apres les
premiers résultats, sa stabilité en simple jonction s’avere étre médiocre car les cellules se retrouvent
non-fonctionnelles aprés seulement 100h de vieillissement. Afin d’obtenir des indices sur I'origine de
cette dégradation rapide, il sera fait un suivi des parametres du dispositif par mesure du J(V), des
EQE et du spectre d’absorption. Puis nous conduirons des expériences supplémentaires a travers

différentes stratégies afin de formuler ou de valider des hypotheéses.

a) Mesures JV

Les cellules LBG1:PC7:BM sont sans nul doute instables (Figure n° 1V-20 et Tableau n° IV-9). La

durée de vie de ces dispositifs est limitée a 100h, ce dont la chute de la Vco et du FF est la principale

responsable.

......... Oh 5
24h |
— ' 4
= 50h ":
= 100h
<
E -
_, o
o
a2
-1000 -500 1000 1
;::uuuu--u----ﬂn
0
° Y 100
V (mv) Tps. de vieillissement (heures)

Figure n° IV-20 : Mesures J(V) sous illumination AM1.5G 1000 W/m? (& gauche) et évolution du PCE (& droite) de cellules
simples LBG1:PC71BM

137



Pertes

Tps. Vco Jcc FF PCE Rs Rsh
(heures) (mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?) rEI:i:Zde
0 591+4 145+%0,5 53+1 4,5+0,2 412 487 £ 70 -
Meilleure 599 14,1 56 4,7 3,8 112 -
24 444 + 218 14+1 41 +13 312 412 229 + 207 -33%
Meilleure 585 13,2 50 3,9 5,3 244 -
50 268 £ 293 816 35+11 212 22 +50 2631 £490 -56 %
Meilleure 579 13,8 45 3,6 4,7 208 -
100 196 + 162 11+4 271 0,7+0,7 4+1 39+64 -84 %
Meilleure 60 10,5 26 1,4 4 41 -

Tableau n° IV-9 : Récapitulatif des paramétres caractéristiques des cellules simples LBG1:PC7;:BM dans le temps

Malgré un comportement semblable a un court-circuit, les cellules a 100h de vieillissement

affichent tout de méme un Jec non nul, égal a 11 mA/cm? en moyenne (Figure n° IV-21).

J{mA/cm?)

-500 -300 700 900

V (mv)

Figure n° IV-21 : Courbes courant-tension d'une cellule simple LBG1:PC;;BM a Oh et 100h de vieillissement

La différence de Jcc dans le noir et sous illumination laisse effectivement penser qu’un

courant électrique est généré par la cellule. Une mesure d’EQE pourra confirmer cette génération de

courant.

b) Mesures de l'efficacité quantique externe (EQE)

Les EQEs des cellules se dégradent apres 100h de vieillissement avec une baisse d’intensité
mais avec une conservation d’un profil identique a celui des mesures précédentes (Figure n° IV-22).
L'adjonction d’une lumiére biaisée supplémentaire lors de la mesure a 100h permet d’augmenter

I'intensité du signal d’EQE sans a nouveau en modifier son profil. Ce phénomene n’est pas observé

avec les autres temps de vieillissement.
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Figure n®1V-22 : Mesures EQE (a gauche) et comparatif de I'évolution des courant générés mesurés par EQE et par mesures
J(V) (a droite) d’une cellule simple LBG1:PC7;BM

Ce phénomene a été observé auparavant dans des matériaux inorganiques, ou I'ajout d’'une
lumiére supplémentaire permet de saturer des niveaux énergétiques intermédiaires agissant comme
des sites de recombinaison situés respectivement au-dessus et en dessous de |la bande de valence et
de la bande de conduction [111]. Dans notre cas, les piéges en question seraient localisés au niveau
des interfaces. Effectivement, une Vco et un FF diminuant aussi rapidement sont les effets d’une
dégradation aux interfaces. La conservation du profil d’EQE pour la cellule a 100h démontre que la
couche active reste toutefois fonctionnelle. L'ajout de lumiére pourrait donc permettre la
neutralisation de pieges localisés a l'une ou aux deux interfaces avec la couche active et donc

permettre une plus grande extraction des charges.

c) Suivi UV-Visible

Afin d’appuyer I'hypothése d’'une dégradation des interfaces, I'étude du spectre d’absorption
de la couche active nous renseignera sur la stabilité de la couche active. Les spectres d’absorption de
la couche active seule (Figure n° IV-23) déposée sur un substrat de verre simple ne présentent pas de
variations dans le temps. Ceci est cohérent avec la conservation du profil de I'EQE observé

précédemment. L’hypothése de la dégradation d’une ou des interfaces reste alors toujours plausible.
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Figure n° 1V-23: Spectre UV-Visible de la couche active LBG1:PC,;BM a différents temps de vieillissement

a) Vieillissement différé

Une maniére d’identifier et de localiser la dégradation d’'une interface est d’effectuer un
vieillissement différé. Ce dernier consiste en la mise en vieillissement d’une cellule fabriquée
partiellement puis terminée juste avant la mesure des performances. Dans notre cas, notre
empilement s’arrétera aprés le dépodt de la couche active puis cette cellule incompléte sera mise a

vieillir et enfin finalisée avec le dépot de I'HTL et de I'électrode d’argent manquants puis mesurée

(voir Figure n° IV-24).

HTL —>»
Mélange {
Donneur:

Cathode transparente — ’

Figure n°1V-24 : Schéma d'une architecture compléte d'un dispositif organique solaire a simple jonction

Nous avons pu précédemment observer que les deux autres systemes a simple jonction, a
base de HBG1 et HBG2, étaient stables. La structure de ces systemes possede des interfaces
semblables a celle étudiée ici, a savoir I'interface entre I'lITO et 'ETL et celle entre I'HTL et I'électrode
d’argent. Sachant cela, si la cellule a base de LBG1 vieillie en différé affiche une stabilité équivalente
a un vieillissement classique, I'interface défaillante pourrait étre celle entre I'ETL et la couche active.

Si son comportement s"améliore, il s’agira de I'interface entre la couche active et I'HTL. Enfin, s’il n'y
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a aucune modification, c’est que le probleme a une autre origine. Les résultats de ces mesures sont

reportés en Figure n° IV-25 et Tableau n° I1V-10.

1,2

1,0
0,8 S T

0,6

PCE normalisée

0,4

0,2

ceeeee Différé Direct

0,0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tps. de vieillissement (heures)

100

Figure n° IV-25 : Evolution des performances d'une cellule simple LBG1:PC;:BM en vieillissement direct et différé

Tps. . Vco Jec FF PCE Rs Rsh
Condition
(heures) (mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)
Diff. 571+4 13,3 +0,07 55+1 4,2 £0,09 2,2+0,1 458 + 68
0
Direct 591+4 14,5+0,5 53+1 45+0,2 4+2 487 +70
Diff. 575+12 14,33 £ 0,09 49+5 4,1+0,5 3,8+£0,2 216%+118
24
Direct 444 + 218 14+1 41 +13 312 4+2 229 £ 207
Diff. 574 £ 19 14,4 £ 0,5 48 £ 4 4+0,6 49+0,4 252 +140
50
Direct 268 £ 293 8+6 35+11 2+2 22 +50 2631 +490
Diff. 582+7 12,82+0,05 39,1+0,7 2,92+0,03 6,5+0,5 320 £ 69
100
Direct 196 + 162 11+4 27+1 0,7+0,7 4+1 39+64

Tableau n° IV-10 : Récapitulatif des parametres caractéristiques des cellules simples LBG1:PC71BM vieillis classiquement ou

en différé

Les performances restent stables pour le vieillissement en différé jusqu’a 50h puis nous
pouvons observer une faible diminution a 100h. Ceci est une nette amélioration de la stabilité par
rapport a un vieillissement classique qui diminue de maniére réguliére. Ce résultat pourrait donc
effectivement mettre en avant une dégradation de l'interface entre la couche active et I'HTL qui

serait a I'origine de cette faible durée de vie.

Vieillissement avec filtres

b)

Nous avons vu au début de ce chapitre que les cellules tandem avaient une durée de vie

pouvant atteindre les 250h, laissant ainsi penser qu’une protection du LBG1:PC7:BM pouvait avoir
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lieu grace a la présence des HBG en amont dans la cellule. Comme nous avons pu le voir

précédemment, 'origine de la dégradation proviendrait d’une défaillance de l'interface entre la

couche active et I'HTL. Afin d’étudier I'influence des HBG sur la stabilité des dispositifs a base de

LBG1, nous avons, cette fois-ci, fait vieillir les cellules en employant des filtres constitués d’une

couche de HBG1:PCs:BM ou de HBG2:ICsoBA. Les résultats sont donnés en Tableau n° IV-11 et Figure

n° 1V-26.
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1,0 [Becaseronnensnsansasasanans N-..
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Figure n° IV-26 : Vieillissement d'une cellule simple LBG1:PC7:BM a travers des filtres de HBG1:PC61BM ou HBG2:IC60BA.

Tps. .
Filtre
(heures)
Aucun
0 HBG1:PCs1BM
HBG2:ICs0BA
Aucun

24 HBG1:PCe1BM
HBG2:1Ce0BA

Aucun
50 HBG1:PCe1BM
HBG2:1Ce0BA

Aucun
100 HBG1:PCe1BM

HBG2:1Cs0BA

Vco
(mV)
591+4

596 +6
596+ 6
444 + 218
596 +4
592 +4
268 + 293
540 £ 93
575+31
196 + 162
335+ 250
351+249

Jec FF PCE
(mA/cm?) (%) (%)
145+05 53+1 4,510,2
14,8+0,2 531 4,72 +£0,1
14,4+0,7 55%1 4,7+0,3

14+1 41+13 32
14,9+0,2 511 4,55 + 0,08
15,1+04 522 4,7+0,2

816 35111 212

1542  48+3 3,8+0,4
15,2+0,5 467 4,1+0,9

11+4  27+1  0,740,7

12+3 34110 212

12+6 3319 212

(ohm.cm?)
4+2

2,5%0,2
2,36 £ 0,06
4+2
2,7%0,2
2,6+0,1
225 £ 504
45 + 100
3,1£0,3
4+1
4+1
29+0,8

Rsh
(ohm.cm?)

487 £ 70
413 +231
512 +296
229 + 207
326 + 80
388 + 145
2630 + 4901
207 £96
236 £ 169
39+64
94 +94

3342 £ 6021

Tableau n® IV-11 : Récapitulatif des paramétres caractéristiques des cellules simples LBG1:PC7:BM sans filtre et avec un filtre

de HBG1:PCg;BM ou HBG2:1CsoBA

Comme nous pouvions l'imaginer, l'utilisation de filtres ralentit le vieillissement des

dispositifs en limitant la quantité de lumiere leur parvenant. Cependant, les filtres utilisés

n’absorbent qu’une partie de la lumiére allant de 300 nm a 650 nm (Figure n° 1V-27), correspondant
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également au domaine d’absorption de la molécule acceptrice PC7:BM. L'utilisation de filtres limite
donc principalement la quantité de photons parvenant a cette molécule acceptrice, ceci laissant

soupconner une contribution du PC7:BM sur la dégradation de I'interface observée précédemment.

HBG1:PCe1BM eeveeene HBG2:1C60BA LBG1:PC71BM

o o o = =
E= [=)] [o.2] = 58] E=

Ahbsorption normalisée {u.a.)

o
[&s]

300 400 500 600 00
Longueur d'onde (nm)

Figure n° IV-27 : Spectres d'absorption des couches actives sélectionnées

c) Substitution du PC,:BM

L'instabilité des dispositifs LBG1 :PC71BM proviendrait, d’apres les études précédentes, d’une
dégradation de l'interface entre la couche active et I'HTL. Cette dégradation pourrait étre provoquée
par une illumination de la cellule principalement sur une gamme comprise entre 300 nm et 600 nm
en déduction des effets bénéfiques des filtres a base des matériaux HBG:accepteur. Cette gamme
spectrale correspondant également au domaine d’absorption de la molécule PC7:BM, nous pourrions
nous interroger sur I'impact de cette derniéere sur la durée de vie du dispositif. C'est pourquoi nous
avons, sur une série de 24 cellules, substitué cette molécule par du PCs:BM dont I'absorption est
quasi nulle dans la gamme du visible. Le ratio donneur:accepteur reste le méme qu’avec son dérivé a

base de C;; et les parametres caractéristiques des cellules sont donnés en Tableau n° IV-12.
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Figure n® IV-28 : Vieillissement de cellules simples LBG1:PC71BM et LBG1:PCs:BM
Tps. Vco Jcc FF PCE Rs Rsh
Acc.
(heures) (mV) (mA/cm?) (%) (%) (ohm.cm?) (ohm.cm?)
PCeiBM 526+ 19 119+04 44 +3 2,7+0,3 2,7+0,1 438 + 177
0
PC;1BM 591+4 145+0,5 53+1 45+0,2 4+2 487 + 70
PCs1BM 474 £ 4 11,4+0,2 45+ 1 2,44+0,06 2,8%0,3 406 160
24
PC;1BM 444 +218 14+1 41+13 312 4+2 229 + 207
PCeiBM 523 +16 11,3+0,2 43+3 2,510,2 29+0,2 225 £ 187
50
PC;1BM 268 £ 293 8+6 35+11 212 225+504 2630 +490
PCe1BM 377 £ 182 10£2 38+8 1,71 3+04 175 £ 161
100
PC;1BM 196 + 162 11+4 27+1 0,7£0,7 4+1 39+64

Tableau n° IV-12 : Récapitulatif des paramétres caractéristiques des cellules simples LBG1:PC71BM et LBG1:PC61BM

La substitution de la molécule acceptrice PC71:BM par du PCs:BM devrait améliorer la stabilité

des dispositifs. Les résultats observés vont dans ce sens (Figure n° 1V-28). Le rendement initial est

effectivement plus faible de par la moindre contribution du PCe:BM au processus de création
d’excitons et probablement également de par une morphologie de la couche active moins optimisée.
Cependant, la vitesse de dégradation de ce couple est ralentie jusqu’a 100h de vieillissement,

pouvant confirmer la participation du PC7:BM au processus de dégradation.

d) Mesures d'impédance

Des mesures d'impédance ont été effectuées sur des dispositifs a Oh et 15h. Cependant, leurs
faibles stabilités n’ont pas permis d’obtenir des signaux exploitables et donc d’avoir accés aux
caractéristiques électroniques. Des mesures sur des cellules directement apres fabrication et ayant
subi une dégradation plus faible (utilisation de filtres, diminution de la puissance d’illumination, etc.)

permettrait possiblement I'obtention de mesures exploitables.
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e)  Conclusions

Les cellules simples LBG1:PC71BM sont trés instables avec une durée de vie limitée a 100h et
une dégradation rapide dés les premieres 24h. Les premiéres études laissent supposer que cette
dégradation serait causée par une défaillance de l'interface entre la couche active et I'HTL a cause
d’une illumination dans la gamme d’absorption de la molécule acceptrice PC71BM. Un vieillissement
sous une illumination dont le spectre d’émission serait limité a différentes gammes (domaine
d’absorption de la molécule acceptrice, du polymére ...) permettrait de confirmer ou d’écarter un
possible lien entre l'illumination et la molécule PC7:BM. Si cette hypothése est validée, la substitution
de la molécule acceptrice de PC7:BM ou de I'HTL pourrait étre une voie d’amélioration pour ce

dispositif.

IV-D. Etude du vieillissement des cellules double jonction

Aprés avoir étudié et identifié I'origine de quelques dégradations pour les dispositifs en
simple jonction, nous allons nous concentrer sur les architectures tandem. Pour rappel, dans le cas
d’une architecture tandem ou les deux sous-cellules sont connectées en série, la Vco de la cellule

tandem est égale a la somme des deux Vco de chaque sous-cellule peut s’écrire :

E R
p;tﬁanriam: | sous—celiules (IV-1)

Concernant le courant de la tandem Jcc, celui-ci est défini comme étant égal a la valeur du
courant le plus faible des deux sous-cellules, c’est-a-dire :

tandam _— : souscallula 1 sous callula 2
] = min(J ; )
ce ce

r Jee (Iv-2)
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L’évolution des performances des systémes a double jonction (Figure n° 1V-29) démontre une
stabilité accrue de la sous-cellule a base de LBG1 jusqu’a 250h. De plus, le systeme a base du HBG2

semble plus stable.

1,2 Tandem HBG1:PC61BM/LBG1:PC71BM (PCE initiale : 6,1%)
= @ == Tandem HBG2:IC60BA/LBG1:PC71BM (PCE initiale : 6,4%)
1,0
! “\ﬁ

o @
3 08 ~e~o__
f_EU ""“'"-.-—-—_-—-—--———--———-—__..
— 0,6
=)
=
S 04
(=

0,2

0,0

0 50 100 150 200 250

Temps de vieillissement atm. inerte temp. amb. (heures)

Figure n° IV-29 : Evolution des performances des deux sous-cellules sous illumination continue AM1.5G 1000 W/m?,
température ambiante et atmosphére inerte

Nous allons donc nous intéresser a la raison de cette différence de dégradation en étudiant
dans un premier temps les deux systémes puis en mettant en avant les divergences pouvant étre a

I'origine de ce contraste.

IV-D.1 Tandem HBG1:PC¢;BM/LBG1:PC7:BM

Nous avons vu précédemment que les cellules simples a base de HBG1 étaient relativement
stables mais affichaient une diminution des performances entre Oh et 50h causée par une diminution
du courant, possiblement suite a la dimérisation du PCs;:BM. Concernant les cellules a base de LBG1,
leur durée de vie excede difficilement les 100h a cause, hypothése encore a confirmer, d’une
dégradation de l'interface couche active/HTL. Nous allons donc maintenant étudier I'évolution des
deux systemes lorsque ceux-ci sont intégrés dans une architecture tandem. Nous allons suivre la
méme démarche que précédemment, a savoir un suivi des performances grace a des mesures de

J(V), de I'EQE et enfin des propriétés électroniques a I'aide de la spectroscopie d’'impédance.

a) Mesures JV

Une premiere lecture des parametres caractéristiques obtenus par mesure J(V) (Figure n°

IV-30 et Tableau n° IV-13) met en avant une diminution rapide de la Vco entre Oh et 50h, passant de

1345 mV a 1025 mV, puis un ralentissement jusqu’a 250h avec une stabilisation aux environs de 950
mV a 920 mV. Le courant diminue également de maniere linéaire de 35 % entre Oh et 250h. Enfin, le

FF diminue dans une moindre mesure (15 %) entre le début et la fin de I'étude.
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Figure n°1V-30 : Mesures J(V) sous illumination AM1.5G 1000 W/m? (a gauche) et évolution du PCE (a droite) de cellules

Tps.

(heures)

0
Meilleure
24
Meilleure
50
Meilleure
100
Meilleure
250

Meilleure

tandem HBG1:PCs;BM/LBG1:PC7;:BM

Vco Jec
(mvV) (mA/cm?)
1345+ 14 9,1+0,2
1372 9,1
1108 + 33 7,84+0,1
1158 7,8
1025+28 7,44+0,08
1069 7,4
944 + 35 6,8+0,2
972 6,6
918 + 10 6+0,1
925 6,1

FF
(%)

493
52
51+4
54
49+ 4
53
452
45
4242
44

PCE
(%)

6,1+0,4
6,5
4,4+0,4
4,9
3,8+0,4
4,2
2,8+0,2
2,9
2,3%0,2
2,5

Rs

(ohm.cm?)

16 +3
15
14+3
14
22+4
24
32+6
29
47 +3
45

Rsh

(ohm.cm?)

715+ 167
821
809 + 525
1059
646 + 300
954
627 + 186
680
698 +7
691

Pertes
relatives de

la PCE

-30 %

-37 %

-54 %

-62 %

Tableau n° IV-13 : Récapitulatif des parametres caractéristiques des cellules tandem HBG1:PCg;BM/LBG1:PC7;BM dans le

temps

L'une des premiéres hypothéses que nous pourrions formuler serait que la stabilité de la

sous-cellule de LBG1:PC7:BM ne subirait aucune amélioration. Effectivement, nous avons vu

précédemment que la Vco des dispositifs simples subissait un décrochage rapide pour atteindre une

valeur proche des 100 mV aprés 100h de vieillissement. Si nous additionnons les Vco des cellules

simples de LBG1:PC7:BM et de HBG1:PCs1BM aux différentes temps de vieillissement (Tableau n°

IV-14), nous pouvons observer que le résultat est proche de la Vco des cellules tandem mesurées.

L'interface couche active/HTL serait donc également défaillante dans cette configuration.
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Vco (mV) 0 24 50 100

LBG1:PC;:BM 591 444 268 196

HBG1:PCe:BM 764 767 790 787
Addition 1355 1211 1058 983
Tandem 1345+ 14 1108 + 33 1025 £ 28 944 + 35

Tableau n° IV-14 : Evolution des Vco des cellules simples et cellules tandem calculées et mesurées

b) Mesures de Iefficacité quantique externe (EQE)

Afin de mesurer 'EQE de chaque sous-cellule et d’identifier I'origine de la diminution du
courant, nous avons utilisé une lumiére supplémentaire continue avec un filtre laissant passer
uniquement un rayonnement de la gamme de fonctionnement de la cellule que I'on ne veut pas
mesurer afin de saturer cette derniere en courant. Dans cette configuration, la cellule que nous
voulons mesurer devient alors la cellule limitante et l'illumination de celle-ci avec une lumiere
hachée périodique permet d’isoler son comportement. Les mesures obtenues sont reportées en
Figure n° IV-31. L'EQE de la sous-cellule LBG1:PC7:BM n’a pu étre mesuré que jusqu’a 50h. Au-dela, il

a été impossible d’obtenir un spectre sans doute a cause de la mise en court-circuit de celle-ci.
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Figure n®1V-31 : EQE des sous-cellules HBG1:PC61BM et LBG1:PC71BM de la cellule tandem correspondante

Concernant la sous-cellule HBG1:PC¢:BM, les mesures ont pu étre faites sur I'ensemble de
I’étude. Nous pouvons observer une conservation du profil d’EQE mais une diminution de I'ensemble

du spectre provenant d’'une dégradation de I’'ensemble de la cellule (interface, seconde sous-cellule,

).
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Les courants extraits des EQE de chaque sous-cellule ainsi que celui de la cellule tandem
mesuré par J(V) sont donnés en Figure n° 1V-32. Entre Oh et 50h, il est clair que la sous-cellule de
LBG1:PC;1BM régit le courant de la cellule tandem. A partir de 100h de vieillissement, la sous-cellule
a base de HBG1 est la seule a générer du courant, d’apres les mesures précédentes. Cependant, le
courant généré par la cellule tandem semble continuer a suivre la tendance imposée par la sous-
cellule de LBG1 lors des premiéres 50h comme si celle-ci générait encore un courant.

5 ——— Tandem (J{V)) HBG1:PC61BM (EQE) LBG1:PC71BM (EQE)

10

Jee (mA/em?)
[=)]

0 50 100 150 200 250
Tps. de vieillissement temp. amb. atm. inerte (heures)

Figure n° 1V-32 : Densités de courant de court-circuit calculés a I'aide des EQE en comparaison au Jcc de la cellule tandem
obtenu par mesure J(V)

Comme expliqué précédemment, la mesure de I'EQE d’une sous-cellule se fait en saturant la
seconde avec une lumiere supplémentaire (plus de précisions sur le mode opératoire sont
disponibles dans le chapitre Il). La mesure se fait donc sur la cellule limitante en courant. Sans cette
technique de saturation, I'EQE mesuré d’une cellule tandem serait alors quasiment plat de par I'effet
bloquant de la cellule non active lors de la mesure. La Figure n° IV-33 montre deux mesures, avec et
sans lumiere de saturation, d’une cellule tandem vieillie 100h et stockée en atmosphere inerte
pendant plusieurs semaines. Le spectre obtenu correspond a la sous-cellule HBG1:PCsBM. Nous
voyons que dans les deux cas, le spectre est quasiment similaire. Cette similitude confirmerait la mise

en court-circuit de la sous-cellule et son comportement ohmique.
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Figure n°1V-33 : EQE d'une cellule tandem HBG1:PCs;BM/LBG1:PC,:BM & 100h avec et sans technique de saturation d'une
sous-cellule

L'impossibilité de mesurer 'EQE de la sous-cellule a base de LBG1 apres 100h de
vieillissement conforte un peu plus I'hypothese de la dégradation de cette derniére. Cependant, le
courant généré par la cellule tandem semble suivre la tendance imposée par cette méme sous-cellule

comme si celle-ci générait toujours un certain courant dans le temps.

c) Mesures d'impédance

L'utilisation de la spectroscopie d’'impédance sur des cellules simples organiques est peu
courante ; elle est quasiment inédite sur des architectures tandem. Les quelques publications portant
sur le sujet n’étudient que la variation de l'impédance totale de la cellule dans le but d’une
amélioration de la couche de recombinaison [112]. Actuellement, aucune publication ne traite de la
stabilité de ces systémes a travers l'utilisation de cette technique de caractérisation. Comme nous
avons pu le voir avec les études précédentes, il est déja complexe d’interpréter I'évolution des
parametres avec un systeme simple jonction. Dans une cellule tandem, il sera d’autant plus difficile
d’attribuer un phénomeéne a I'une ou 'autre des sous-cellules ou encore précisément a une interface.
Nous traiterons donc ici de I’évolution des parametres d’un point de vue relatif, avec une étude plus

spécifique de 'allure des courbes et les possibles interprétations de celles-ci.
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Figure n° 1V-34 : Mesures d'impédance de cellules tandem HBG1:PC61BM/LBG1:PC71BM aux différents temps de

vieillissement
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1. Parametres expérimentaux

Parmi les parametres mesurés expérimentalement (Tableau n° IV-15), certains ne varient pas
ou varient peu. Pour le systeme HBG1/LBG1, la résistance série varie entre 6,5 Q et 14,3 Q ce qui
peut étre facilement attribué aux variations de la connectique et des reprises de contacts. La

concentration en impuretés reste en décroissance linéaire sur la gamme de tensions étudiées,

Tps. (heures) 0 24 50 100 250
Z' total (QQ) 69052 46970 50829 49764 47591
Cg (nF) 5,2 4,4 4,9 3,9 5,7
Rs (Q) 14,3 9,5 6,5 7,6 9,3
Na 1,07 0,87 1,08 0,69 1,46

(x10 cm3)
comportement semblable a celui de dispositifs simple jonction et disponible dans les annexes.

Tableau n° IV-15 : Evolution des paramétres électriques extraits par lecture directe des mesures d'impédance d'une cellule
tandem HBG1:PC61BM/LBG1:PC71BM

Un parameétre, dont I'allure est intéressante a noter, est I'évolution de la courbe = (Figure

n° IV-35).Pour une cellule simple, cette courbe affiche une rupture de pente dont le point
d’intersection des deux pentes indique la valeur du Vy (cf. Chapitre 1l). Ici, la courbe a Oh affiche deux
points d’intersection, le premier PI1, a environ 0,5V et le second PI2 a 1,1 V. A partir de 15h de
vieillissement, toutes les courbes représentent une droite. Comme expliqué auparavant, le Vi est
communément considéré comme étant la différence entre les travaux de sortie des matériaux
d’interface. Pour le cas a Oh, il ne serait pas inenvisageable que ces deux points représentent le Vi de

chaque sous-cellule.

11 ®0h W 15h =50h A 100h 4250

®
_0000000000..

0,9

0,8

C210KHzZ) normalisé

0,7

0.6 : 1
1 0,5 0 0,5 1 15
Tension (V) Vbi1 Vbi2

Figure n°IV-35 : Courbe 1/C?des cellules tandem HBG1:PC61BM/LBG1:PC71BM a différents temps de vieillissement
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Cette hypothése pourrait se justifier par I'étude des niveaux d’énergie dans la cellule. Le
schéma en Figure n° IV-36 illustre de maniere simplifiée une cellule solaire organique tandem. La
valeur du Vy d’une cellule simple est calculée comme étant la différence des travaux de sortie des
matériaux d’interface, a savoir I'ETL et I'HTL. Dans le cas d’une cellule tandem, nous avons un
enchainement ETL1/couche activel/HTL1 puis ETL2/couche active 2/HTL2 avec au milieu un contact
ohmique se comportant comme le fil doté d’'une certaine résistance. Pour la cellule a Oh, les deux
points d’intersection pourraient étre interprétés comme étant le passage d’une sous-cellule a I'autre,
ce qui correspondrait a la différence des travaux de sortie entre I'ETL1 et I'HTL1 puis entre celui de

'ETL2 et I'HTL2.

Figure n° 1V-36 : Représentation simplifiée d'une cellule solaire organique tandem

Pour les plus longs temps de vieillissement, la dégradation de l'interface entre la couche
active et le matériau HTL de la sous-cellule a base de LBG1 pourrait étre a I'origine de la disparition
de ces points d’intersection. En considérant que l'interface couche active LBG1:PC7:BM/HTL2 se
dégrade jusqu’a former un court-circuit a partir de 24h, la sous-cellule HBG1:PCsBM, seule sous-
cellule affichant un comportement de diode, verrait a ses bornes deux fois le méme matériau ETL
suivant I'enchainement ETL1/couche active 1/HTL1/ETL2. Si nous faisons la différence entre les deux
matériaux d’interface aux bornes de la cellule, c’est-a-dire les deux ETL présentant les méme travaux
de sortie, le résultat serait donc nul et la cellule ne ressentirait alors aucune différence de travail de
sortie a ses bornes. La courbe n’afficherait alors aucun point d’intersection. Ceci n’est qu’une
hypothese qui pourrait éventuellement étre vérifiée par I'étude de la cellule tandem a base de HBG2
qui ne semble pas subir de dégradation au niveau des interfaces comme nous le verrons plus en

détail par la suite.

1. Parametres extraits du modele  électrique

équivalent

La mobilité affiche également deux points d’intersection sur la gamme de tension étudiée.
Pour des questions de lisibilité, seules les courbes a 0h et 250h sont reportées sur la Figure n° IV-37,

I’ensemble des courbes intermédiaires est disponible en annexe. L’écart entre les deux points ne
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. \ pps . 1
semble pas varier et semble correspondre a la différence entre les deux Vi observée sur la courbe;

a Oh. Cependant, leurs positions subissent une translation vers 0V (Figure n° 1V-38). Il serait

envisageable d’attribuer cette translation a la diminution de la Vco, ou du Vi global, de la cellule
tandem. Une premiere interprétation serait qu’en fonction de la tension appliquée, la mobilité de
I'une ou de l'autre sous-cellule serait mesurée. La seconde serait qu’au lieu d’afficher une évolution
de la mobilité semblable a une courbe de diode comme il est commun de voir, c’est-a-dire plate sur
une plage de tension puis affichant un décrochage, un phénomene d’accumulation des charges est
présent dans la cellule, faisant varier les propriétés électroniques du dispositif en fonction de la
tension appliquée. Cette hypothése s’appuie sur la présence d’une dérivée négative (entourée sur la
Figure n° IV-37) de la mobilité pouvant provenir d’'une accumulation de charges suite a la présence

d’une barriére de potentiel.

hl
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& e e s+ e %t Ba” e * ey OEET..P
-1 . -0,5 0 ds 1 1,5
Tension (V) PI1 2s0n) P11 (on) P12 (250n) P12 on)

Figure n°IV-37 : Evolution de la mobilité d'une cellule tandem HBG1:PC61BM/LBG1:PC71BM en fonction de la tension a Oh
et 250h de vieillissement
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Figure n° 1V-38 : Evolution de la position des Pl1 et PI2 sur la mobilité en fonction du temps de vieillissement
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Le temps de recombinaison présente également deux sauts se translatant vers 0 V dans le

temps (Figure n° IV-39). Les hypotheses proposées pour la mobilité sont également applicables pour

ce parametre.
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Figure n° V-39 : Evolution du temps de recombinaison d'une cellule tandem HBG1:PC61BM/LBG1:PC71BM en fonction de la
tension a Oh et 250h de vieillissement

Une autre maniere de visualiser ces variations est I'étude du parametre HnTrec reporté en

Figure n° IV-40, ou les deux points sont facilement visibles et déterminables.
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Figure n°1V-40 : : Evolution du produit pntec d'une cellule tandem HBG1:PC61BM/LBG1:PC71BM en fonction de la tension a
Oh et 250h de vieillissement

d)  Conclusion

La cellule tandem HBG1:PCe:BM/LBG1:PC71BM perd jusqu’a 65 % de ses performances
initiales apres 250h de vieillissement. Il a été démontré, par I'étude de la Vco des dispositifs et de
I’'EQE, que la sous-cellule LBG1:PC7:BM se dégradait de maniere similaire en cellules simples et se
comportait comme un contact ohmique en cellule tandem une fois dégradée. La caractérisation

d’'impédance semble également aller dans ce sens a travers la disparition des points d’intersection

sur les courbes — représentant le Vi, a des temps supérieurs a Oh de vieillissement. La
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détermination des propriétés électroniques reste cependant complexe pour ce type de dispositif. Les
mesures d'impédance employées pour I'analyse de la dégradation de cellules tandem sont inédites
et encore mal comprises. Toutefois, plusieurs phénomenes sont intéressants comme la translation
des points d’intersection pouvant étre causée par la chute de la V.. ou encore la dérivée négative de
la mobilité en fonction de la tension appliquée. L'extraction des valeurs de mobilité et du temps de
recombinaison pour chaque sous-cellule semble possible mais demande d’approfondir plus

amplement I'analyse et les expérimentations pour cette technique.

IV-D.2 Tandem HBG2:1C¢,BA/LBG1:PC7:BM

Considérons maintenant la cellule tandem HBG2:1C¢BA/LBG1:PC;:BM qui, en comparaison a
la configuration double jonction précédente, affiche une meilleure durée de vie. La cellule simple a
base de HBG2 a démontré également la meilleure stabilité pour les trois systéemes simple jonction.
Nous allons donc suivre la méme démarche que précédemment, a savoir un suivi des performances
grace a des mesures J(V), de I'EQE et enfin des propriétés électroniques a I'aide de la spectroscopie
d’impédance afin de pouvoir, dans un second temps, comparer les deux tandem et comprendre la

différence qui subsiste entre les deux profils de dégradation observés entre les deux systémes.

a) Mesures JV

Les courbes J(V) et les parameétres caractéristiques des cellules (Figure n° IV-41 et Tableau n°

IV-16) affichent une perte de rendement de seulement 30 % a partir de 100h, qui se stabilise jusqu’a
250h. La Vco reste stable et seuls le Jcc et le FF sont responsables de cette diminution de rendement.

Une amélioration de la stabilité de la sous-cellule LBG1:PC7:BM est ici envisageable.

=== =h ,, 7
24h y 6
50h 45 I/
5
100h / o
Né — =250h - p ggl
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Figure n°IV-41 : Mesures J(V) sous illumination AM1.5G 1000 W/m? (d gauche) et évolution du PCE (& droite) de cellules
tandem HBG2:IC60BA/LBG1:PC71BM
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Tps.
(heures)
0
Meilleure
24
Meilleure
50
Meilleure
100
Meilleure
250

Meilleure

Vco
(mv)
1309+ 17
1320
1315+31
1332
1318+ 18
1311
1243 +12
1328
1320+ 16
1332

Jec
(mA/cm?)
8,9+0,2

9,1
8,1+0,2

8,14
7,8+0,5

7,8

7,23 £0,09

7,2
7,0£0,2

7,2

FF
(%)
54+1
55
53+4
56
51+1
52
49+ 7
52
49,3+0,8
50

PCE
(%)
6,4+0,2
6,6
5,7+0,5
6,1
52+04
53
4,4+0,9
4,9
4,5+0,2
4,8

Rs
(ohm.cm?)
7+1
71
53+0,2
53

6,2
11+2
9,2
13+1
13,2

Rsh
(ohm.cm?)
829+ 80

828
929 + 101

1052
1014 £ 84

905

910 £ 307
1142
1135 +41
1167

Pertes
relatives

de la PCE

-11%

-18 %

-30 %

-30 %

Tableau n° IV-16 : Récapitulatif des paramétres caractéristiques des cellules tandem HBG2:IC60BA/LBG1:PC71BM dans le

temps

Mesures de l'efficacité quantique externe (EQE)

Les spectres EQE des deux sous-cellules ont pu étre mesurés jusqu’a 250h, (Figure n° IV-42) y

compris pour la sous-cellule LBG1:PC7:BM. Peu d’évolution dans I'ensemble est a noter excepté une

légére baisse générale des EQE. Le courant est limité par la sous-cellule de LBG1:PC;:BM et sa

diminution impacte la performance globale de la tandem. Cette analyse permet de confirmer que la

durée de vie de la cellule a base de LBG1 est meilleure qu’en cellule simple ou que dans l'autre

configuration tandem.
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Figure n° IV-42 : Spectres d'EQE des deux sous-cellules de la cellule tandem HBG2:IC60BA et LBG1:PC71BM
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Mesures d'impédance

)

Suivant le méme  protocole que précédemment, les cellules tandem

HBG2:1CsBA/LBG1 :PC7:BM ont été mesurées par spectroscopie d'impédance. Nous avons a nouveau
sélectionné des cellules dont les performances étaient représentatives du comportement moyenné
sur 24 cellules. Seules les cellules ayant subi un vieillissement de 50h n’ont pas été jugées

suffisamment représentatives pour étre conservées. Ici a nouveau (Figure n° IV-43), nous

remarquons les deux maxima sur le diagramme de Bode (M"(f)) qui justifie I'utilisation d’un circuit

électrique équivalent 2RCPE.
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Figure n° 1V-43 : Mesures d'impédance de cellules tandem HBG2:1C60BA/LBG1:PC71BM aux différents temps de
vieillissement
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1. Parametres expérimentaux

L'impédance totale des cellules (Tableau n° 1V-17) affiche une baisse importante entre Oh et

24h puis une stabilisation générale jusqu’a 250h. La capacitance géométrique est toujours stable tout

comme la résistance série dont la variation n’est pas significative.

Tps. (heures) 0 24 100 250
Z’ total (Q) 190428 100493 89197 106340
Cg (nF) 6,05 6,03 5,45 5,29
Rs (Q) 19,39 21,22 23,47 16,20

Tableau n° IV-17 : Evolution des paramétres électriques extraits par lecture directe des mesures d'impédance d'une cellule
tandem HBG2:IC60BA/LBG1:PC71BM

1
Le calcul du = en fonction de la tension affiche les deux points d’intersection (Figure n°

IV-44) précédemment observés pour la cellule tandem HBG1/LBG1. Ces points restent cette fois-ci
visibles sur I’ensemble des courbes, pouvant appuyer I'existence du lien existant entre la stabilité des
matériaux d’interfaces et les Vi étudiés précédemment. Le PI1 se trouve aux environs de 0,6 V et le

PI2 aux environs de 1,2 V et ne varient pas dans le temps.
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Figure n°1V-44 : Courbe 1/C2 des cellules tandem HBG1:PC61BM/LBG1:PC71BM a différents temps de vieillissement

Une subtilité dans le comportement de la concentration en impuretés pour cette
architecture est a noter. La valeur de ce parameétre en fonction de la tension affiche habituellement,
pour les cellules simples et pour la précédente tandem, une droite a coefficient directeur constant et
négatif sur I'ensemble des tensions. Ici, comme reporté sur le Figure n° 1V-45, le coefficient directeur
de la courbe change a 0,5-0,6 V, valeur proche du V1. Une explication possible a ce phénomene

pourrait étre le changement de la sous-cellule mesurée et une différence importante d’'impuretés

entre les deux.
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Figure n° 1V-45 : Evolution de la concentration en impuretés Na en fonction de la tension et du vieillissement

2. Parametres extraits du modele électrique

équivalent

Comme pour l'architecture tandem a base de HBG1, deux points d’intersection sont visibles
sur les mesures de mobilité (Figure n° IV-46). Le PI1 varie de 0,5V a 0,3V indépendamment du P12,
ce dernier restant aux environs de 1 V. De plus, I'évolution des courbes differe au-dela des 1V ; a Oh
la mobilité diminue alors qu’elle augmente a 250h, et les valeurs observées sont plus grandes d’un

facteur 10 pour les cellules a Oh, comme si la mobilité du systeme se dégradait dans le temps.
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Fiqure n° IV-46 : Evolution de la mobilité d'une cellule tandem HBG2:1C60BA/LBG1:PC71BM en fonction de la tension a Oh et
250h de vieillissement

On note aussi la présence de ces deux Pl sur les temps de recombinaison (Figure n° 1V-47) ol
aucun décalage n’est observé dans le temps ; Pl se situe a 0,5V et PI2 a 1,1 V dans les deux cas. Les
courbes présentent les mémes allures et les valeurs sont maintenant plus grandes pour les cellules a

250h, toujours d’un facteur 10.
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Figure n°I1V-47 : Evolution du temps de recombinaison d'une cellule tandem HBG2 :ICs0BA/LBG1:PC,:BM en fonction de la tension a
0h et 250h de vieillissement

Le produit pntrec affiche en toute logique ces deux points d’intersection (Figure n° 1V-48) mais
un troisieme point semble apparaitre a 0,3 V pour la cellule a 250h. Excepté ce point, dont 'origine
n’a trouvé aucune explication pour le moment, les points d’intersection PI1 et PI2 se situent aux
mémes tensions. Les valeurs du produit pnTrec SONt ici proches aux deux temps étudiés. Il semblerait
gue la diminution de la mobilité des charges soit contrebalancée par une augmentation du temps de

recombinaison des porteurs de charges. Ce phénomene expliquerait la stabilité relative du systeme.
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Figure n°1V-48 : Evolution du produit unt... d'une cellule tandem HBG2:1C50BA/LBG1:PC;:BM en fonction de la tension a Oh et
250h de vieillissement

d)  Conclusion

Seulement 30 % de pertes de performance aprés 250h de vieillissement sont reportés pour
ce duo de matériaux actifs. Ce systeme est donc plus stable que le précédent et semble augmenter la
durée de vie de la sous-cellule LBG1:PC7:BM en la protégeant. La mesure de I'EQE de cette sous-
cellule a été possible jusqu’aux 250h de vieillissement et la Vco reste stable sur I'ensemble de I'étude.

Les mesures d’'impédance présentent également les deux points d’intersection observés sur
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I"architecture tandem précédente. Aucune translation n’est visible mais la position du premier point
d’intersection semble se déplacer dans le temps sur la mesure de la mobilité. Méme constat que
précédemment, I'analyse par spectroscopie d’impédance semble trés prometteuse pour suivre
I’évolution des parametres électroniques de chaque sous-cellule (mobilité, temps de recombinaison,
concentration en impuretés, etc.). Cependant, une plus grande compréhension des phénomeénes

mise en jeu est indispensable pour pouvoir tirer des conclusions pertinentes.

IV-D.3 Comparatifs

Comme nous avons pu le voir, la tandem a base de HBG2:ICsBA affiche une meilleure

stabilité générale (Figure n° IV-49), permettant a la sous-cellule LBG1:PC7:BM de fonctionner plus

longtemps que les 100h observées en cellule simple et en tandem couplée au HBGI.
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Figure n° IV-49 : Evolution des performances des deux sous-cellules sous illumination continue AM1.5G 1000 W/m?,
température ambiante et atmosphére inerte

La dégradation de la sous-cellule et de la cellule de LBG1:PC7:BM proviendrait de la
dégradation de l'interface entre la couche active et la couche de HTL suite a une irradiation de la
molécule acceptrice PC71.BM. Actuellement, la seule hypothése plausible de cette augmentation de
durée de vie en tandem serait la présence d’'un meilleur recouvrement spectral par le HBG2 du
PC7:BM. Effectivement, les EQEs des deux sous-cellules de LBG1 dans chacune des tandem (Figure n°
IV-50) affichent une importante différence entre 400 nm et 600 nm. La sous-cellule couplée au HBG2
génere moins de courant que celle couplée au HBG1. Cette différence pourrait étre induite par une
plus faible quantité de photons irradiant la sous-cellule. Il pourrait étre intéressant de faire vieillir ces

dispositifs sous différentes gammes de lumiere incluant ou non la zone d’absorption du PC7:BM.
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Figure n° IV-50 : EQE de la sous-cellule LBG1:PC71BM dans une architecture tandem en combinaison avec la sous-cellule
HBG1:PC61BM ou HBG2:IC60BA

IV-D.4 Conclusion

En plus des mesures J(V), les mesures d’EQE, couplées au spectre d’absorption des
matériaux, permettent d’obtenir de nombreuses informations sur l'origine d’une diminution du Jcc
gue ce soit en cellule simple (diminution globale ou locale du profil d’EQE) ou en cellule tandem (suivi

de chaque sous-cellules indépendamment et détermination de la sous-cellule limitante).

La spectroscopie d’'impédance est également un outil puissant qui nécessite une bonne
connaissance des systémes étudiés. En cellule simple, il permet de suivre, entre autre, I'évolution des
parametres électroniques dont les plus importants sont la mobilité des porteurs de charges
minoritaires et le temps de recombinaison représentatifs, dans une certaine mesure, de la
performance de la cellule. Aucune analyse de ces parametres n’a encore été reportée dans la
littérature sur des dispositifs double jonction organique. Les résultats obtenus laissent présager
beaucoup de choses: mesure des Vi, de chaque sous cellule, observation de la dégradation
d’interfaces, mobilité et temps de recombinaison de chaque sous-cellule ainsi que leur concentration
en impuretés. Cependant, un grand travail reste encore a accomplir avant de confirmer ces

possibilités qui rendraient I'étude de ces systémes tres pratiques et riches en informations.

Nous avons donc pu voir, a I'aide de ces différentes techniques de caractérisation, que de
nombreuses sources de dégradation sont possibles. Les matériaux polymeres donneurs semblent
étre stables dans I'ensemble. Les principales dégradations proviennent directement ou
indirectement des molécules acceptrices PCs1BM, a travers leurs dimérisations observées avec le
matériau donneur HBG1 en cellule simple, et PC7:BM, a travers la dégradation de I'interface couche
active et HTL sous illumination. Seule la molécule acceptrice 1CsBA, couplée au HBG2, semble stable

dans le temps.
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L'idée premiere de cette étude était d’observer une influence du HBG sur la stabilité d’'une
cellule tandem. Les cellules tandem a base de HBG2 ont démontré une meilleure stabilité que celles
a base de HBGL1. Cette différence proviendrait a priori d’un effet de masque plus performant avec le
HBG2 qu’avec le HBG1 sur la molécule de PC7:BM responsable de la dégradation d’une interface.
Cette hypothese reste toutefois a confirmer avec des expériences complémentaires mais nous
pouvons d’ores et déja imaginer qu’en plus des critéres de sélection établis pour obtenir des cellules
tandem performantes, d’autres critéres seraient a prendre en considération afin d’améliorer
également la durée de vie de ces dispositifs. Ceci permettrait d’utiliser des matériaux donneurs

performants dont la durée de vie limite leur utilisation.
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Conclusion générale

Le photovoltaique organique est une technologie pleine de promesses grace a ses nombreux
avantages qui sont la flexibilité, la légereté, la translucidité, la personnalisation, la conformabilité et
la fabrication peu colteuse. Cependant, ses faibles rendements, causés par I'étroitesse de la gamme
d’absorption des matériaux actifs, et la durée de vie relativement faible de ces systemes, causée par
divers phénomenes de dégradation aux interfaces ou au sein des matériaux, limitent sa

commercialisation.

Afin de parer au probleme du rendement, I'une des stratégies envisagée est I'utilisation
d’une architecture a double jonction, également appelée cellule tandem, qui consiste en la
superposition de deux sous-cellules, 'une a base d’'un matériau a haute bande interdite, que I'on
nomme HBG et qui absorbe les photons de haute énergie, et I'autre a base d’'un matériau a basse
bande interdite, que I'on nomme LBG et qui absorbe les photons de basse énergie. Dans cette
optique, nous avons donc sélectionné quatre matériaux disponibles commercialement, ou tout du
moins en grande quantité, possédant des spectres d’absorption complémentaires et affichant des
rendements initiaux intéressants d’aprés la littérature ou suite a une étude amont faite au sein du
laboratoire. Nous avons nommé ces quatre matériaux HBG1, HBG2, LBG1 et LBG2. Aprés un premier
travail d’optimisation en cellules simples, en faisant varier la nature de la molécule acceptrice, le
ratio donneur:accepteur, les matériaux d’interfaces, etc., les rendements moyens obtenus pour les
cellules a base des deux matériaux HBG sont supérieurs a 5,5 %, et sont de 4,7 % et 2,5% en
moyenne pour les cellules a base de LBG1 et LBG2 respectivement. Malgré des indices présageant
des améliorations encore possibles, nous avons décidé d’intégrer ces dispositifs en architecture
tandem. L'outil de simulation optique a permis de définir les conditions d’épaisseur optimale des
couches actives. Nous avons observé dans la plupart des cas des augmentations du rendement en
tandem de I'ordre de un pourcent par rapport au rendement de la cellule simple la plus performante
correspondante. Pour les configurations a base de HBG1/LBG1, HBG1/LBG2 et HBG2/LBG1, les
rendements sont supérieurs a 6,2 % en moyenne. Pour sa part, la configuration a base de
HBG2/LBG2 n’affiche aucun gain et ne dépasse pas les 4,6 %, dii a une mauvaise maitrise du dépot de
la sous-cellule a base de HBG2. Ces résultats sont intéressants en comparaison aux résultats obtenus
dans des laboratoires travaillant sur la méme thématique, car les matériaux utilisés sont produits a
une échelle préindustrielle et donc permettent de supposer des rendements de cet ordre de

grandeur lors d’une future commercialisation.

Le deuxieme axe d’étude a porté sur la stabilité des systemes a double jonction, sous une
illumination AM1.5G a 1000W/m?, et notamment sur I'influence des sous-cellules sur I'intégrité du

systeme complet. Pour cela, nous avons mis en place une analyse systémique basée sur les
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propriétés optiques, optoélectroniques et électroniques des systémes. Nous nous sommes intéressé
en premier lieu uniqguement a la stabilité des dispositifs a simple jonction, avec les trois matériaux
HBG1, HBG2 et LBG1, dont I'étude a mis en avant des phénoménes de dégradation provenant
principalement des molécules acceptrices PC¢1BM et PC7:BM associées respectivement au HBG1 et
au LBG1. Dans le premier cas, une dimérisation de la molécule PCs::BM serait responsable de la
diminution du Jcc et du FF observée. Ce phénomene, déja étudié par I'équipe de Distler et al. [94],
est identifiable a travers I'observation des EQE, ou une diminution de I'efficacité quantique externe
dans le temps est visible entre 300 nm et 500 nm, et sur les spectres d’absorption de la couche active
oU nous pouvons observer une augmentation du pic d’absorption a 320 nm, caractéristique de cette
dimérisation. Concernant le systéme LBG1:PC;;BM, il a été mis en lumiere une dégradation de
I'interface entre la couche active et de I'HTL causée a priori par l'illumination de la molécule
acceptrice PC7;1BM. Et enfin, le dernier systeme simple jonction HBG2:I1CsBA affiche une stabilité

remarquable.

Une fois en cellule tandem, le systéme HBG2:IC¢BA/LBG1:PC;:BM affiche une meilleure
stabilité que le HBG1:PCs;:BM/LBG1:PC7:BM. Cette différence de stabilité serait due a un effet filtre
plus performant du HBG2 qui diminuerait la quantité de photons parvenant a la molécule acceptrice
PC71BM, responsable de la forte dégradation du systéme a base de HBG1. Lors de cette étude sur le
vieillissement des cellules a double jonction, I'emploi de la spectroscopie d’'impédance, inédite
jusqu’a présent sur ces architectures, a présenté des phénomenes intéressants permettant de penser
gu’il serait possible, aprés une étude plus approfondie, d’accéder aux caractéristiques électroniques
de chaque sous-cellule. Effectivement, la présence de points d’intersection sur les courbes de
mobilité générale W, et du temps de recombinaison 1. en fonction de la tension supposerait un
changement de régime dans le fonctionnement de la cellule tandem pouvant s’apparenter a la

mesure des propriétés électroniques de I'une ou de I'autre sous-cellules.

En conclusion, I'utilisation d’une architecture tandem a permis d’obtenir une amélioration
des rendements de I'ordre du pourcent avec une augmentation de ce gain possible, d’aprés les
simulations optiques. Toutefois, au regard de la complexification qu’induit I'utilisation d’une telle
architecture, le développement de ce concept suivant un procédé de fabrication par voie liquide
reste encore difficilement justifiable. L’analyse mise en place pour I'étude du vieillissement, faisant
appel a plusieurs techniques de caractérisation basées sur les propriétés optiques, optoélectroniques
et électroniques, reste intéressante. Elle permet d’isoler et d’identifier, dans des systémes binaires

tels que les tandem, I'influence de chaque sous-cellule sur le dispositif complet.

En tout état de cause, les connaissances et le savoir-faire acquis lors de ce travail, aussi bien

sur la fabrication des dispositifs que sur I'optimisation des cellules et I'étude de la dégradation,
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pourront facilement étre transférables a une autre technologie affichant une progression fulgurante :
les pérovskites. En effet, I'architecture de ces cellules pérovskites est proche de celle des dispositifs
OPV et affiche des rendements record supérieurs a 22 % [76] en cellule simple et a 17 % en cellule
tandem [113]. De nouvelles perspectives s’ouvrent alors au photovoltaique imprimé, lui permettant
méme de s’associer a la technologie la plus importante sur le marché du photovoltaique, a savoir le
silicium. Effectivement, en 2014, Masuko et al. [114] ont réussi a fabriquer une cellule solaire a base
de silicium monocristallin avec un rendement de 25,6 %, proche du rendement maximal théorique de
29,4 % pour cette technologie. Afin d’augmenter encore les rendements avec un colt abordable,
I'une des stratégies serait de combiner une cellule silicium a une cellule performante et a bas co(t de

fabrication comme les cellules pérovskites.

C'est dans cette démarche que plusieurs études ont été menées [20], [115]-[119] et
notamment celle de Werner et al. [117] qui réussirent a fabriquer une cellule monolithique tandem
silicium monocristallin/pérovskite atteignant des rendements de 21,4 % quand les performances de
la cellule simple de silicium était comprises entre 16,6 % et 19,5 % et celles a base de pérovskite

comprises entre 12,8 % et 14,0 %.

De plus, le dépobt de cette sous-cellule par voie liquide est un atout certain car, lors de la
fabrication des cellules au silicium, I'ajout d’une étape de cette nature ne perturberait que
faiblement le procédé standard de production des cellules et permettrait donc une intégration aisée

de cette architecture a I’échelle industrielle.
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Annexes

Mesures de spectroscopie d’'impédance pour la cellule tandem HBG1:PCe;BM/LBG1 :PC7:BM apreés

24h de vieillissement :
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Figure n° 0-1 : Mobilité u, en fonction de la tension de la cellule tandem HBG1:PC61BM/LBG1:PC71BM aprés 24h de
vieillissement
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Figure n° 0-2 : Temps de recombinaison t,ec en fonction de la tension de la cellule tandem HBG1:PC61BM/LBG1:PC71BM
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Figure n° 0-3 : Produit unT,.c en fonction de la tension de la cellule tandem HBG1:PC61BM/LBG1:PC71BM apres 24h de
vieillissement
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Mesures de spectroscopie d’'impédance pour la cellule tandem HBG1:PCe:BM/LBG1 :PC7:BM apreés

50h de vieillissement :
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Figure n° 0-4 : Mobilité u, en fonction de la tension de la cellule tandem HBG1:PC61BM/LBG1:PC71BM aprés 50h de

vieillissement
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Figure n° 0-8 : Temps de recombinaison T, en fonction de la tension de la cellule tandem HBG2:IC60BA/LBG1:PC71BM aprés
24h de vieillissement

2,00E-03

= o
;;: 150E-03 | o

c °
o o 1,00E-03 °

o °
4_,; 5,00E-04 °

5 ®

0,00E+00 .I..Ilrlll
-1,5 -1 -0,5 0 054 1 1,5 2
Tension (V) p1q PI2

Figure n° 0-9 : Produit u,T,.c en fonction de la tension de la cellule tandem HBG2:IC60BA/LBG1:PC71BM aprés 24h de
vieillissement

171



Mesures de spectroscopie d’'impédance pour la cellule tandem HBG2:1C¢BA/LBG1:PC;:BM apreés

100h de vieillissement :

0,35
< 0,30 ¢

) ' I.
—
%, 0,25 °
s 0,20 |
o 0,15 °
o |
o . 0,10 .I . ®

= ° 0,05 P @ |

= L ) '

0,00 I
1 0,5 0 _ Pllgs 1,5
' Tension (V) ™ PI2 '

Figure n° 0-10 : Mobilité u, en fonction de la tension de la cellule tandem HBG2:IC60BA/LBG1:PC71BM aprés 100h de
vieillissement

5,0

4,0 R N
) o
c 3,0 I
] 2,0
oy |
1,0 I
0,0
1,5 1 0,5 0 | 0,5 1 1,5
Tension (V) P11 P12
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