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Titre : Fonctionnalisation de surface des oxydes métalliques par des SAMs dipolaires

application aux cellules photovoltaiques

Résume : L'insertion de couches minces d'oxyde métallique (MO) a l'interface entre les
électrodes conductrices (FTO / ITO, Métaux) et la couche active (polymeére, pérovskite)
constitue une solution prometteuse pour améliorer les performances des dispositifs
photovoltaiques organiques et hybrides. La procédure consiste a introduire des couches MO
fonctionnalisées par des monocouches auto-assemblées dipolaires (SAMSs) a l'interface entre
I'électrode conductrice et la couche active. Les couches SAMs supportant des dip6les
perpendiculaires a la surface peuvent avoir un impact important sur les dispositifs
électroniques a la fois en affectant la croissance et l'organisation de la couche organique
active et en accordant le travail de sortie des couches MO. Dans ce travail, nous montrons
que le greffage des molécules dipolaires sur des couches minces de MO peut affecter
considérablement les performances des cellules photovoltaiques. Cet impact dépend
fortement de l'orientation du dip6le permanent situé sur la molécule SAM.

Mots clefs : Oxyde métallique, Monocouches auto-assemblées, dipéle, photovoltaique

Title: Functionalization the Surface of Metal Oxides by Dipolar SAMs Application to
Photovoltaic Cells

Abstract : The insertion of very thin metal-oxide (MO) layers at the interface between the
conductive electrodes (FTO/ITO, Metals) and the active layer (polymer, perovskite) presents
a promising solution to improve the performances of organic and hybrid photovoltaic
devices. The procedure is about introducing MO layers functionalized by dipolar self-
assembling monolayer’s (SAMS) at the interface between the conductive electrode and the
active layer. The SAM layers bearing dipoles perpendicular to the surface that can have a
large impact on the electronic devices both by affecting the growth and organization of active
organic layer and by tuning the work function of the MO layers. In this work we show that
the grafting of dipole molecular on top of MO thin films can considerably affect the
performance of the photovoltaic cell. The impact on these performances depends strongly on
the orientation of the permanent dipole lying on the SAM molecule.

Keywords: Metal Oxide, Self-Assembling Monolayers, dipole, photovoltaic
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Introduction Générale

L’industrie des semi-conducteurs (SC) s’est développée autour des matériaux inorganiques
tels que le Silicium (Si) et 1’Arséniure de Galium (GaAs). Cependant 1’exploration de
nouveaux matériaux moins onéreux et plus performants n’a cessé de motiver les équipes de
recherche a travers le monde et ce depuis les années 60 du siécle dernier. Une des voies
majeures dans cette quéte est I’exploration des matériaux organiques conjugués qui n’ont
cessé de prendre de I’importance et dont les travaux ont été soldé par 1’apparition du premier
polymeére conducteur en 1977 qui n’est autre que le polyacétyléne dopé chimiquement.
Citons aussi la polyaniline, les polyhétérocycles a 5 atomes comme le polypyrrole, le
polythiophéne et ses dérives. Ces molécules sont conductrices sous forme dopées avec un
cation (10-30%) et semi-conductrices sous forme neutre. Parmi les avantages majeurs de ce
type de matériaux, on peut citer la facilité de leur mise en ceuvre et aussi leur diversité. Etant
des matériaux synthétiques, leurs propriétés peuvent étre «taillées » sur mesure pour
satisfaire 1’'une ou 1’autre des applications demandées. C’est précisément autour de ce point
que s’articule la recherche sur les matériaux organiques conducteurs et semi-conducteurs
dont le développement s’est fondé principalement sur le génie moléculaire et le génie des
procédés. L’apport des études fondamentales constitue un des piliers majeurs dans ce
développement.

Les premieres applications importantes a partir de films des matériaux organiques
conducteurs sont apparues avec 1’avénement des diodes électroluminescentes organiques
OLED. Ces dispositifs qui consistent en un empilement de couches minces sont a la base du
développement de 1’électronique organique dont I’essor fulgurant a été marqué par
I’apparition de la technologie AMOLED qui est en passe de s’imposer comme une
technologie alternative aux écrans LCD. Paralléelement 1’exploration de la conversion
photovoltaique (OPV) dans cette classe de matériaux s’est articulée autour de 1’optimisation
a la fois des matériaux actifs eux-mémes mais aussi de la structure.

Si les OLEDs se sont frayé leur chemin dans le domaine industriel, le développement des
cellules OPV se heurte encore a la limitation des rendements relativement faibles par rapport
aux cellules photovoltaiques minérales. Cette limitation est imputable a la nature méme du

processus de photogénération dans les cellules OPV.
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En effet I’absorption de la lumiére par ces matériaux meéne a la création d’une paire géminée
d’électron-trou communément appelée exciton, dont le rayon de Bohr dépend essentiellement
de la constante diélectrique du matériau qui, vu sa faible valeur dans les organiques (¢ = 3),
se manifeste par une énergie de liaison trop importante ce qui rend difficile sa dissociation en
deux charges de conduction. Les efforts consentis par la communauté scientifique pour palier
a cet inconvénient majeur se sont focalisés principalement sur la conception des matériaux
utilisés ainsi que de la structure des dispositifs élaborés. A cet égard, les hétéro-structures en
volume du type Donneur/Accepteur (D/A) (BHJ) se sont montrées trés efficaces dans
I’amélioration des performances des cellules OPV. L’autre limitation importante concerne les
interfaces métal —couche active. Les contacts électriques assurant la collecte et
I’acheminement des charges photogénérées sont d’une importance capitale dans le
fonctionnement de ces cellules. En effet, les niveaux d’énergie de I’anode (électrode de fort
travail de sortie) et de la cathode (électrode de faible travail de sortie) sont déterminants dans
les performances des cellules OPV, celles-ci ne devant pas présenter de barriere de potentiel
qui inhiberait le passage des charges et de plus la différence de leur travaux de sortie devant
étre la plus grande possible afin d’assurer la présence d’un champ électromoteur intrinséque
au sein de la couche active. Ce champ est en effet indispensable au fonctionnement de la
cellule. Pour cela des couches généralement d’oxydes métalliques semi-conductrices (MOy)
sont déposées aux électrodes métalliques ou sur celles faites d’oxydes conducteurs
transparents. Leur role est de laisser passer les électrons (Electron Transporting Layer ou
ETL) et bloquer les trous ou le contraire (Hole Tranporting Layer HTL). Néanmoins ces
couches intermeédiaires se sont révélées insuffisantes par suite de la présence d’états de
surfaces ainsi que par un alignement insuffisant des niveaux électroniques entre 1’électrode et

le composant actif.

Al

P3HT:PCBM

4+

P3HT:PCBM
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C’est dans ce contexte que s’inscrit le travail entrepris dans le cadre de cette thése qui vise a
contréler la physico-chimie de I’interface au niveau des électrodes via la fonctionnalisation
par des couches auto-assemblées dipolaires dont le but est de contréler I’alignement des

niveaux electroniques ainsi que la structuration des couches actives.

Le manuscrit de cette thése est structuré en cing chapitres dont le premier est une revue
bibliographique générale au cours duquel je relate dans un premier temps les principales
propriétés des polymeéres SC en passant par une description succincte du processus
photophysique impliqué dans le phénoméne de photogénéraion d’exciton puis de charges
libres. Ensuite j’y présente les différents facteurs pouvant affecter les performances des
cellules OPV et dans un troisiéme temps je passe en revue les monocouches auto-assemblées

et les différentes techniques de greffage.

Le second chapitre sera consacré a décrire I’ensemble des techniques expérimentales utilisées
dans les différentes opérations ainsi que 1’élaboration et les caractérisations des couches
d’oxydes, des SAMs et films photoactifs utilisees tout au long de mon travail de thése. Le
film composite photoactif est constitué d’un mélange d’un donneur (P3HT) et d’un accepteur
(PCBM).

Le troisieme chapitre présente I’effet des monocouches auto-assemblées SAMs greffées sur
des oxydes métalliques MOx (M=Zn, Ti) de type n vis a vis des performances d’une cellule
photovoltaique organique inverse a base de P3HT-PCBM. La premiere partie de ce chapitre
est consacrée a la synthése ainsi qu’aux différentes caractérisations des nanoparticules ZnO.
La deuxiéme partie est dédiée aux maodifications des couches de ZnO et TiO, par des SAMs
greffées dipolaires caractérisées par 1’angle de contact et par la spectroscopie infrarouge a
modulation de polarisation (PM-IRRAS). Cette derniere spectroscopie nous permet de
remonter & I’orientation des molécules dipolaires greffées alors que I’angle de contact nous
donne la mouillabilité des composants actifs sur les SAMs. La derniére partie de ce chapitre
est consacrée a I’analyse de la fonctionnalisation des oxydes MOx par des SAMs sur les

performances de cellules photovoltaiques a base de P3HT : PCBM.

Dans le quatriéme chapitre, je m’intéresse a la fonctionnalisation d’un oxyde métallique de
type p par des SAMs toujours dans le méme but de I’amélioration des performances des
cellules photovoltaiques organiques. Il s’agit de ’oxyde de tungsténe WO3 connu pour sa
stabilité aux hautes températures et sa grande transparence dans le visible. La procédure de
synthese que nous avons suivie dans ce chapitre a eté optimisée en procédant a différentes

caractérisations optiques, structurales et morphologiques. Nous avons ainsi pu réaliser des
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dépdts de couches minces de WO3 par la technique de spin coating. La deuxieme partie de ce
chapitre sera consacrée a I’étude du greffage des SAMs sur la couche de WOj5 et ses effets sur
les performances de la cellule photovoltaique directe.

Le cinquiéme chapitre s’inscrit dans la méme lignée des deux précédents mais avec des films
de pérovskites halogénées comme composant actif. Nous y analysons I’effet de la
fonctionnalisation de la couche d’oxyde métallique intermédiaire par des SAMs greffées sur
les rendements photoélectriques des cellules et leur stabilité dans le temps.
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Chapitre 1 : Contexte Bibliographique

Nous allons dans ce chapitre présenter successivement les propriétés générales des polymeres
conducteurs. Nous allons rappeler le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique
organique, ensuite nous définirons quelques paramétres influencant les performances de ces

dispositifs. Nous présentons enfin les monocouches auto-assembleées.
1.1 Les polymeres conducteurs

Le caractére semi-conducteur des matériaux organiques conjugués a été mis en évidence par
H. Shirakawa, A.J. Heeger et A.G. Mac Diarmid en 1977, a partir des études faites sur le
polyacétyléne [1], ce travail a valu le prix Nobel de chimie en 2000. Cette conjugaison est

due a I’alternance de liaisons simples et doubles entre les atomes de carbone.
1.1.1 Propriétés électroniques d’un semi-conducteur organique

Un semi-conducteur organique est un composé organique dont les propriétés électroniques
s’apparentent a ceux d’un semi-conducteur minéral, comme la présence d’une bande
interdite, d’une bande de valence et bande de conduction.

Il existe deux catégories d’orbitales moléculaires issues du recouvrement des orbitales
atomiques non hybridées qui sont I’orbitale liante m qui nécessite la plus forte énergie
d’extraction et correspond a 1’orbitale la plus haute occupée ou niveau HOMO (Highest
Occupied Molecular Orbital), et 1’orbitale anti-liante ©* qui nécessite une plus basse énergie
d’extraction et correspond a la plus basse orbitale moléculaire inoccupée ou niveau LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Ces deux orbitales jouent le r6le de la bande de
valence et de la bande de conduction respectivement et 1’écart d’énergie entre HOMO et

LUMO constitue le gap par analogie avec les semi-conducteurs usuels (Figure 1.1).
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Figure 1.1 : Evolution des niveaux d’énergie

1.1.2 Les porteurs de charge

L’interaction entre les charges et la vibration du réseau induit la formation des quasi-
particules qu’on appelle polaron et qui joue un role trés important dans la mode de

conduction dans un semi-conducteur organique.
a) Les Polarons

L’introduction d’une charge entraine une déformation de la molécule, les ions positifs sont
attirés par cette charge alors que les ions négatifs sont repoussés. L’interaction entre la charge
et la deformation est une quasi-particule appelée polaron.

Initialement, la chaine possede la structure aromatique qui est la plus stable, la charge
introduite n’occupe pas nécessairement un état dans la bande HOMO ou dans la bande
LUMO mais elle déforme localement la chaine en changeant ’ordre de I’alternance des
liaisons doubles et simples. C’est le passage de la forme aromatique a la forme quinonique
qui posseéde un potentiel d’ionisation plus bas et favorise ainsi la polarisation. Les formes

quinonique et aromatique sont appelées structures de résonance (Figure 1.2).
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Figure 1.2 : Formation de polaron

b) Les Bipolarons

Si on introduit une seconde charge, un deuxieme polaron peut naitre sur un autre niveau
d’énergie ou bien une nouvelle espéce peut étre formée qu’on appelle un bipolaron de charge
2q et de spin nul (Figure 1.3). Du point de vue énergétique la formation d’un bipolaron lors
de I’injection de 2 charges de mémes signes est plus favorable que celle de deux polarons
indépendants. Les répulsions coulombiennes peuvent favoriser la création de polarons a partir

de la dissociation d’un bipolaron.

Figure 1.3 : Formation d’un biolaron

c) Exciton

Le polymeére conducteur du type p (donneur des électrons) joue le role d'un absorbeur de
lumiere dans lequel des excitons singlets sont générés de maniére assez homogéne a
I'intérieur de la couche. Un exciton est une quasi-particule neutre formée par une paire
(électron-trou) séparée par une distance r par I’interaction coulombienne. Il existe deux types
d’exciton :

- L’exciton de Wannier ou la paire électron-trou est faiblement liée (la distance entre
électron et trou est assez grande), ce type d’exciton est trouvé généralement dans les semi-
conducteurs inorganiques.

- Le deuxieme type est I’exciton de Frenkel. Ce type existe généralement dans les

matériaux organiques dans lesquels la constante diélectrique est relativement faible (e~2-4)
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(Figure 1.4). Dans ce cas, cette paire est fortement liée (la distance r entre les deux charges
est assez faible), elle posséde une énergie de liaison trés importante qui varie entre (0.5-1 eV)
[2].

Cependant, il existe un cas intermédiaire ou la distance r n’est pas assez petite pour étre
décrite par le modelé de Frenkel et ni assez grande pour rentrer dans celui de Wannier. Ce

type d’exciton prend le nom d’exciton de transfert de charge.

Wannier-Mott Frenkel

© 0,00

Q00 O
© 0 0 0
® 6 0 o

Figure 1.4 : Exciton de type Wannier-Mott et de type Frenkel

Dans les cas d’une BHJ, les excitons subissent une diffusion de sorte que certains d'entre eux
atteignent l'interface, ou I'électron et le trou sont separés. Ces électrons et les trous sont
ensuite transportés a travers la couche de semi-conducteur fullerene et organique,
respectivement, puis extraites au niveau des électrodes métalliques de la cellule solaire
résultant en un photo-courant. Les excitons capables d'atteindre l'interface fullerene peuvent

subir une dissociation.

1.2 Les cellules photovoltaiques

1.2.1 Définition et état de I’art

L’effet photoélectrique (photovoltaique) est découvert par Antoine Becquerel en 1839 [3], en
¢éclairant des chaines d’électrolytes. 11 est mis en évidence par Heinrich Hertz en 1887 [4]. Il
constitue le principe de base des cellules photovoltaiques. Au cours de lequel, il y a une
création des porteurs de charge (électrons, trous) mobiles dans un matériau absorbant des

photons.
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Une cellule photovoltaique est une cellule qui convertit 1’énergie lumineuse en énergie
¢lectrique. En raison de la variété des matériaux actifs et ’architecture de ces cellules, on
distingue plusieurs types de cellules photovoltaiques. On cite dans la suite les principales
filieres.

a) Les cellules photovoltaiques inorganiques

Les cellules photovoltaiques a base de silicium sont les cellules dominantes dans le marché
photovoltaique. Elles utilisent une base épaisse (>200 um) en raison de son gap indirect et
son faible coefficient d’absorption. Le meilleur rendement atteint par ce type de cellule est d
26% [5].

b) Les cellules photovoltaiques hybrides

Dans cette filiére, il existe deux types: les cellules a base de colorants et les cellules a
hétérojonction volumique organiques/inorganiques (pérovskites). Le premier type est a la
base d’une couche d’oxyde métallique a large gap (le TiO2) et d’un colorant qui joue le rble

d’un absorbeur, un rendement de conversion photovoltaique 11% [5] est atteint pour ce type.
c) Les cellules photovoltaiques organiques

Les cellules photovoltaiques organiques suscitent un intérét croissant dans le marché
photovoltaique, en raison de leurs avantages potentiels tels que leur 1égereté et flexibilité
combinée & une mise en ceuvre simple et économique par voie humide.

Dans cette filiere, on distingue deux types de cellules. Une cellule organique plane et une
cellule organique a hétérojonction volumique. Nous s’intéresse au dernier type en raison de
leurs avantages. Les hétérojonctions semi-conductrices (donneurs) -fullerénes (accepteurs)
sont couramment utilisées dans les cellules solaires organiques pour séparer les électrons et
les trous [6][9].

1.2.2 Rayonnement solaire

La lumiére qui nous parvient du soleil ne posséde pas exactement le méme spectre que celle
émise par celui-ci. Le passage par I’atmosphére provoque une atténuation de la puissance du
rayonnement solaire et une absorption totale de certaines bandes (Figure 1.5). Cette

atténuation n’est pas homogene sur I’ensemble de la planete, car elle dépend de 1’épaisseur
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d’atmosphere traversée. Pour tenir compte de ces différences, un coefficient x est introduit, x

est appelé masse atmosphérique ou nombre d’air masse (AMy) dont I’expression est :
X=1/sin©

O représente 1’élévation du soleil sur ’horizon (90° au zénith), ainsi lorsque le soleil est au

z¢énith, on dit que I’on a les conditions AM1 car les rayons lumineux traversent une épaisseur

d’atmosphere unité (7.8 km). Avec un soleil a 30° sur 1’horizon, on obtient les conditions AM2.

Hors atmospheére, a haute altitude on définit les conditions AMo.

2500

Corps noir parfait T=5900 K

Rayonnement Solaire Extraterrestre ( masse d'air AMO)

Rayonnement Solaire Terrestre ( masse d'air AM1.5)

Intensité mineuse

1500 1750 2000 2250
Longueur d'onde (nm)

500 750 1000

1250

Domaine
Visible

IR

Figure 1.5 : Spectre Solaire

1.2.3 Principe de fonctionnement d’un BHJ

Le principe de fonctionnement des cellules a hétérojonction volumique (BHJ) tel que la
jonction de polymere (semi-conducteur)/fulleréene (donneur/accepteur) est illustré sur la
(Figure 1.6). Le processus de photo-conversion résulte de quatre processus physiques

détaillés dans la suite.
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Figure 1.6 : Principe de fonctionnement d’'une cellule photovoltaique
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a) Absorption des photons - Génération des excitons

L’absorption maximale des photons dépend généralement de deux paramétres principaux. Le
premier paramétre est le spectre d’absorption du matériau actif. Ce dernier doit recouvrer en
maximale le spectre d’émission de soleil. Le deuxiéme paramétre est 1’épaisseur de la couche
active. Cette couche doit étre suffisamment épaisse pour absorber une quantité importante de
la lumiére incidente mais aussi suffisamment mince en raison de la faible mobilité des
charges dans ces matériaux, la réponse a ce compromis vient du coefficient d’absorption de
photons ¢levé permet d’obtenir des rendements significatifs avec un film d’une épaisseur de
quelques centaines de nanomeétres.

Le polymere conducteur le plus utilisé dans les cellules PV est le poly (hexyl-3-thiophéne)
P3HT. Ce matériau possede de meilleurs propriétés d’absorption vis-a-vis des dérivés du
PPV [10]-[13]. Pour I’accepteur des électrons, le fulleréne C70 et sa dérivée C71 tendent de
plus en plus a remplacer le C60, en raison d’une meilleure absorption dans le visible. Ce qui
conduit a une augmentation du photo-courant et par conséquent une amélioration de la
performance de BHJ [14]. La cellule a base de P3HT:PCBM est devenu peu a peu le systeme
de référence qui permet d’analyser les différents parametres impliqués dans la fabrication des
cellules PV a base de BHJ.

En raison de la faible constante diélectrique du polymére conducteur (typiquement & ~ 2-4)
par rapport au silicium (¢ ~ 12) dans une cellule photovoltaique inorganique conventionnelle
[15]-[17]. L absorption d’un photon par un matériau organique va générer dans la majorité

des cas un exciton de type Frenkel.
b) Diffusion des excitons

L’absorption de la lumiére incidente & travers I’électrode transparente méne a la création d’un
gradient en concentration d’exciton a travers la couche active. Ces excitons diffusent sous
I’effet de ce gradient vers la contre électrode (Figure 1.7). La longueur de diffusion Lp

présente le parametre principal dans ce processus.
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Figure 1.7 : Diffusion de [’exciton

La longueur de diffusion d'un exciton singulet dans les semi-conducteurs organiques est
typiquement dans la gamme de 5-10 nm [18], cependant une épaisseur de couche de 100-200
nm est nécessaire pour absorber efficacement la lumiére. Dans les dispositifs BHJ, les
matériaux donneurs et accepteurs sont mélangés habituellement en dissolvant les deux
matériaux dans un solvant organique. Il a été montré qu'en raison de la dissociation limitée
par la diffusion, on observe une réduction progressive du courant de court-circuit dans une
cellule a hétérojonction volumique lorsque la morphologie est grossie par recuit thermique
[19]. Il a été suggeré que la longueur de diffusion de I'exciton singulet est limitée par des
piéges excitoniques, qui sont présents dans chaque semi-conducteur organique traité en
solution. Cependant, la nature de ces piéges doit encore étre identifiée afin de réduire ou

d'éliminer leur impact sur la diffusion des excitons.
¢) Dissociation des excitons

Une paire électron-trou étant fortement liée, sa dissociation nécessite 1’introduction d’une
force supplémentaire provenant soit d’une énergic thermique a haute température, d’un
champ électrique extérieur ou d’une interaction avec une interface entre un matériau donneur
d’¢électrons et un matériau accepteur d’électrons. Lorsqu’il arrive a l’interface donneur-

accepteur, cette paire va se dissocier en porteurs de charges libres (électron, trou) (Figure 1.8)

LUMO (D) m—eeeee . 3
L 2 LUMO (A)
HOMO (D) —
HOMO (&)
Donneur d'électrons I Accepteur d'électrons A

Figure 1.8 : Dissociation de [’exciton
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d) Transport des charges

Apres la dissociation de I’exciton, les charges doivent étre collectées aux électrodes en un
temps plus court que leur durée de vie (Figure 1.9). Les principales forces électromotrices
impliquées dans le transport des charges a travers la couche proviennent du champ électrique
intrinséque et/ou appliqué menant a un courant de conduction mais aussi d’un gradient de

concentration engendrant un courant de diffusion.
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Figure 1.9 : Processus du transport des porteurs de charge

1.2.4 Caractéristique courant-tension

Les performances d'un dispositif photovoltaique sont basées sur sa capacité a convertir la
lumiére incidente en un courant électrique. Elle est généralement évaluée avec une
caractéristique courant-tension (I-V) (Figure 1.10). La courbe I-V est obtenue avec une
intensité lumineuse incidente de 100 mW/cm? a I’aide d’un simulateur solaire. Divers
paramétres tels que le courant de court-circuit (Isc), la tension en circuit ouvert (Voc) et le
facteur de forme (FF) peuvent contribuer a rendement de conversion d'un dispositif

photovoltaique (PCE). Ces paramétres sont définis comme suit :
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Figure 1.10 : Caractéristique électrique d 'une cellule photovoltaique

a) Tension de circuit ouvert Voc
Concernant les cellules photovoltaiques a un seul absorbeur, la tension Voc est calculée en
fonction du gap du matériau. La tension Voc des cellules a base de couple (polymere : dérivé
de fullerene) n’a pas encore atteint sa valeur maximale.

La tension de circuit ouvert Voc est la tension pour laquelle aucun courant ne circule dans le

circuit externe (J=0). Classiquement, la tension de circuit ouvert est donnée par I'équation

V,. = k—TIn[J—L—lJ
9 (Jo

Ou k est la constante de Boltzmann, q est la charge élémentaire, Jo est la densité du courant a

suivante [20]

I’obscurité et J| est densité du courant sous éclairement.

Plusieurs facteurs peuvent influencer la valeur du V. tels que le traitement de la surface du
substrat 1TO, les interactions entre la couche active et les électrodes, I'addition de couches
intermédiaires qui créent des dipdles électriques aux interfaces avec les électrodes et
modifient le travail de sortie. D’autres facteurs influent sur la tension de circuit ouvert tels

que la morphologie de la couche active [22] et le travail de sortie de 1’électrode négative [23].
b) Le courant de court-circuit (Isc)

Le courant de court-circuit (lsc) est le courant délivré par la cellule PV lorsque la tension
appliqué est nulle (V=0). C’est donc I’oppose du photo-courant debité par le circuit :
J.=-J,

sC
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Ce résultat peut étre obtenu théoriqguement dans le cas des semi-conducteurs conventionnels

par les équations de Schottky a I’obscurité et sous éclairement qui s’écrivent respectivement :

Jobs = JO(qu/kT _1)
J =3, -1)-3,

Qui donnent pour V=0, J.=-J,

SC

Jsc dépend principalement de la densité des charges photo-générées et de leur mobilité dans
le matériau il est donné par I’équation:
Jsc = neuk

Ou n est la densité de porteurs de charges, e la charge élémentaire, 1 la mobilité des porteurs
de charges et E le champ électrique intrinséque.

Jsc est principalement déterminé par le nombre de photons absorbés et par I'efficacité de la
dissociation des excitons photo-générés en paires de charges libres. Plusieurs études ont
montré que la morphologie de la couche active affecte la densité du courant et donc les

performances de la cellule solaire.
c) Le facteur de forme FF

Le facteur de forme (FF) d’une cellule photovoltaique organique est défini comme étant le

rapport de la puissance maximale V, X I, sur le produit Voc X lsc, il s’écrit donc :

— melm

Voe X lsc

FF

Le facteur de forme est gouverné par les processus de génération, de recombinaison [24], de
transports et d’extraction des porteurs de charge. Plus ce parametre est élevé, meilleur est le

rendement de conversion [25].
d) Circuit équivalent d’une cellule OPV

Sous éclairement, la cellule photovoltaique peut étre représentée par un circuit électrique

équivalent schématisée par la Figure 1.11 :
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Figure 1.11 : circuit équivalent d 'une cellule OPV

Ce circuit est caractérisé par quatre parametres principaux :

- La source de courant I,y produit un courant résultant de la dissociation des excitons. Ce
courant ne tient pas compte des recombinaisons des charges.

- La résistance paralléle R, est connue par le nom shunt, elle traduit I’existence des shunts a
travers 1’émetteur, elle est liée au courant de fuite.

- La résistance série Rs prend en compte la résistivité propre aux contacts, elle doit étre
généeralement trés faible pour réduire son influence sur le courant de la cellule. Dans le cas
idéal, Rs est égale a zéro et R, tend vers I’infini.

- La diode D représente la conductivité asymétrique dans la cellule. Elle est due au contact
semi-conducteur/électrode ou au champ induit & I’interface donneur-accepteur.

Sous éclairement solaire, Rs et R, se déduisent respectivement de la pente de la courbe I-V

(Figure 1.12) autour de V. et Js de la maniére :

AV
RS = A_] ~VOC

\Y

AV
p =A_]‘J~]SC
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Figure 1.12 : Détermination des résistances paralléle et série d'une cellule OPV

1.2.5 Les différentes structures d’une OPV

Pour les applications optoélectroniques (OLED, COPV), on a besoin d’une électrode
transparente qui laisse passer le flux lumineux. Cette électrode est généralement 1’ITO ou par
le FTO. Dans la majorité des cas, le champ intrinseque créé au sein de la cellule PVO
provient de la différence des travaux de sortie entre les deux électrodes qui sont une anode a
fort travail de sortie (Or, PEDOT-PSS) et une cathode a faible travail de sotie (Ca, Mg...). |l

existe deux types de structures pour les cellules photovoltaiques :

La premiére architecture qui est une structure classique appelée structure directe. Dans cette
structure 1’injection des trous se fait par I’anode (ITO, FTO) (Figure 1.13 (b)), I’inconvénient
de cette structure est la faible stabilité a I’air causée par la dégradation rapide de 1’électrode
de faible travail de sortie (Ca,Mg...)

La deuxiéme architecture est la structure inverse, dans cette structure I’injection des
électrons se fait du coté de I’ITO, ou le FTO et les trous par I’anode (Au, Ag)(Figure 1.13(c
)) . Pour cette structure, on obtient une meilleure stabilité a cause de la dégradation lente de
I’or [26][27].

(a) (b)

Al

P3HT:PCBM

Al

P3HT:PCBM

P3HT:PCBM

Figure 1.13 : différentes structures d'une OPV, (a)et (b) structure directe et (c)

structure inversée
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1.2.6 Diagramme d’énergie d’'une OPV

Pour comprendre les processus photo-physiques dans une cellule OPV, il faut connaitre son
diagramme d’énergie. La figure (Figure 1.14) montre le diagramme énergétique d’une OPV
avec la présence de deux couches intermédiaires entre les électrodes et la couche active (D-
A). L’absorption d’un photon génére un exciton. Celui-ci diffuse a I’interface D-A pour se
dissocier en porteurs de charge libres (électron et trou). L’extraction des trous est facilitée par

la présence d’une couche HTL qui sert a transporter les trous vers 1’anode.

Potentiel i
Electrons

—_—
hv ‘ | '2 e
Al, Ca
Y FTO, ITO\J ........ ‘ ETL
-+
—
Trous

Figure 1.14 : Diagramme d’énergie d'une cellule OPV

Le méme phénomene se produit pour I’extraction des électrons. La couche intermédiaire
(ETL) joue le rdle d’un transporteur des électrons, 1’alignement des bandes de conduction

facilite le transport des électrons et bloque le passage des trous.

1.3 Les paramétres influencant les performances d’une

OPV

1.3.1 Morphologie de la couche active

L’efficacité de conversion de puissance des cellules OPV s’est considérablement améliorée
au cours de ces dernieres années. Parmi les dispositifs OPV les plus étudiés a ce jour, on
trouve le P3HT:PCBM qui est basé sur un film de mélange d’accepteurs et de donneurs. Afin

d’obtenir un rendement élevé, ce film est souvent soumis a un recuit thermique [28] dont
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I’objectif est d’améliorer la cristallinité du film et le grossissement des domaines. Le contrdle
de I’évaporation du solvant [29] est actuellement une des méthodes les plus utilisées pour
controler la morphologie.

D’autres voies sont également explorées telles que I’optimisation du choix du solvant. Ce
dernier améliore la densité du courant qui s’explique par une mobilité importante des porteurs
de charge [30]. L’utilisation d’un mélange de solvants [31] ou I’ajout d’additifs [32]
améliorent I’interpénétration des domaines P3HT:PCBM. La caractérisation de la
morphologie de la couche photo-active s’effectue a I’aide de différentes techniques
notamment les techniques microscopiques. Telles que la microscopie a force atomique

(AFM) et la microscopie a balayage électronique (MEB).

1.3.2 Maitrise des Interfaces

L’insertion des oxydes métalliques entre la couche active et les électrodes (FTO, ITO, Métal)
présente une solution pour aligner les niveaux d’énergie en modifiant notamment leur travail
de sortie. Des changements dus aux conditions de formation de I’oxyde, aux procédés de
fabrication de film, ainsi qu’aux traitements de surface aprés dépdt posent un défi pratique
limitant la reproductibilité des données expérimentales. Les propriétés électriques sont
fortement affectées par le choix de 1’oxyde et son niveau de dopage. Les oxydes non
steechiométriques avec des ions métalliques interstitiels en exces des lacunes d’oxygene
présentent des propriétés électroniques polyvalentes. A cet égard, les oxydes se divisent en
deux catégories : les oxydes de type p qui peuvent porter les trous tels que (MoOs, WOs3,
V,0s, NiOy) et les oxydes de type n qui agissent comme des transporteurs d’électrons (ZnO,
TiOy) (Figure 1.15).

L’utilisation des couches minces de ZnO comme ETL dans la structure inversée a été
largement utilisée ces derniéres années [33][37]. Ce type d’oxyde a une bonne qualité de
conduction et transparence [38][40]. Cette approche nécessite une inversion dans l'ordre de
dép6t des couches permettant d'utiliser les métaux les plus stables comme I'Au et I'Ag comme
un top contact [40][41]. Les couches d'oxyde métallique de type n ont aussi pour effet

supplémentaire le blocage les trous avec une bonne extraction d'électrons.
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Figure 1.15 : Représentation schématique des niveaux de I'énergie pour
des matériaux de cellules solaires organiques sélectionnés et des
couches interfaciales d'électrons et de trous d'oxyde métallique (ETL-
HTL)[42].

Les cellules solaires organiques (OSC) a structure inversée sont plus stables que les
dispositifs correspondants a configuration réguliére. La configuration inverse améliore
également I'absorbance des cellules, et donc le rendement PCE [43]. L’électrode conductrice
transparente 1TO correctement modifié en surface sert également de cathode dans les OSC
inversées [44].

Les couches d'oxyde doivent étre suffisamment transparentes pour permettre le passage de la
lumiere a la couche active. Ces couches forment un alignement de niveau d'énergie approprié
pour permettre un contact chmique au matériau donneur [45].

Les oxydes électroniquement flexibles qui peuvent étre préparés par des procédés de
fabrication en solution a une température de traitement basse sont avantageux pour les PSC
traités en solution. Dans le procédé humide, les nanoparticules d'oxyde (NPs) d'une taille
supérieure a quelques nanometres sont plutdt bien cristallisées avec le diagramme de bande
d'énergie proche de celui de I'oxyde en volume. lls ne peuvent étre que Iégerement recuits
pour obtenir une connexion électrique. Notamment, des NPs d'oxyde métallique, tels que
MoOs3, V,0s et TiOy, ont été synthétisés par le procédé sol-gel a faible codt [46].

La simple présence d'une couche MOy intermédiaire est souvent insuffisante pour obtenir des
dispositifs électroniques stables et performants. L’introduction et I’optimisation de ces
couches ont un grand intérét pour I’amélioration des rendements. Le controle des interfaces
provoque la suppression des défauts interfaciaux, il conduit a une amélioration de la collecte

des charges.
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1.3.3 Greffage des monocouches auto-assemblées (SAMS)

L’une des nouvelles approches qui sert a contréler la croissance de la couche active est le
greffage d’une monocouche auto-assemblée sur des électrodes conductrices et transparentes
('ITO, ZnO, TiOy). Cette approche combine les deux paramétres cités précédemment qui
sont 1’amélioration de la morphologie de la couche active et I’alignement des niveaux
d’énergie.

L'effet de la variation de travail de sortie de MOy induite par des SAMs a été largement
prouvée par de nombreuses etudes [47][50]. Cette technique est largement étudiée pour
I’amélioration dispositifs électroniques organiques, y compris les transistors organiques a
effet de champ (OFET) par le greffage des SAMs thiol [51]-[53].

La modification de la surface oxydée avec des SAM pour des applications dans des cellules
solaires organiques et hybrides a été rapportée. Actuellement, la modification de ZnO par ces
SAM pour les OSC est une des méthodes les plus étudiées [54][58]. Dans le cas d'un oxyde
SC de type n ou p, on considére le niveau de Fermi de I'oxyde est Iégerement inférieur proche
au bord de la bande de conduction (pour le SC de type n) ou légerement supérieur du bord de
la bande de valence (pour le SC de type p).

Les SAM portant des fonctions acides phosphoniques et carboxyliques sont efficaces pour le
greffage sur MOy en raison de leur capacité a former des liaisons stables et une couverture
uniforme [59]. En outre, I'adhésion améliorée entre le MOy et le SAM via l'appariement de

I’énergie surface a été démontrée, permettant une injection de charge efficace.

() (b) (c)
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arriére d'injection LUMO
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Barriére d'injections
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MOx Semi-conducteur
organique

Figure 1.16 : Diminution ou augmentation de la barriéere d’injection selon la

direction du moment dipolaire
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L’idée derriére la modification des MOy par des SAMs dipolaires est de jouer sur le
changement de la barriére d’injection des charges a 1’aide d’un dipdle créé a I’interface
(Figure 1.16). On observe une augmentation de la barriére d’injection des trous lorsque le
dipble est dirigé de 1’oxyde vers le semi-conducteur (b) tandis qu’il y a une diminution de
cette barriere lorsque le dipdle est orienté du semi-conducteur vers I’oxyde [60]. En effet
I’apparition d’un dip6le a I’interface a pour conséquence ’abaissement ou le rapprochement
des niveaux LUMO et HOMO. Ce qui pourrait aligner les niveaux d’énergie.

Cependant, I’utilisation de SAM dipolaires pour fabriquer des cellules pérovskites solaire
PSC (perovskites solar cell) par voie de solution montre que les interactions chimiques
peuvent aussi étre le principal facteur régissant les propriétés électroniques interfaciales [61].
La réduction de la densité d’états des pieges et I'amélioration du transfert de charge
interfacial ont également été observées [62].

1.4 Les monocouches auto-assemblées (SAMs)

1.4.1 Définition

Une monocouche est un film mono-moléculaire déposé sur un substrat solide ou liquide. Au
début du 20ieme siécle, un intérét s’est développé sur les propriétés des matériaux organiques
plus précisément I’organisation des monocouches. Les méthodes les plus utilisés pour former
ces films sont la technique de Langmuir-Blodgett [64][65] et 1’auto-assemblage [66]. Ils
différent par le processus de greffage respectivement soit par physisorption ou chimisorption.
Bien qu’elles soient de trés faible épaisseur, ces monocouches peuvent modifier
complétement les propriétés physico-chimiques de ces surfaces (hydrophobicite,
mouillabilité...).
Les trois principaux types de SAMs sont :

- Les thiols (-SH) qui sont généralement adsorbés sur un métal pur tel que ’or.

- Les silanes souvent utilisés sur un oxyde de silicium ou d’aluminium.

- Les acides carboxyliques (COOH) s’adsorbent sur les oxydes métalliques.
Une SAM est qualfiée d’auto-assemblée car le dérivé organique s’adsorbe et s’organise
spontanément sur le substrat. Pour cela, les précurseurs de SAMs doivent posseder différents

groupements ; chacun assurant un rdle au sein de la monocouche (Figure 1.17) :
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La fonction d’accroche : c’est la fonction chimique permettant 1’adsorption de la

molécule organique sur le substrat (thiol, disulfure, acide carboxylique, dialkylsulfure,

il est généralement constitué¢ d’une chaine alkyle d’une dizaine

d’atomes de carbones permettant 1’organisation par des interactions de Van der

a)
dithiol, acide thioctique,...)
b) L’espaceur :
Waals.
c) Le groupement fonctionnel

: c’est ’entité qui détermine les propriétés physico-
chimiques de la couche. La stratégie de synthese des précurseurs permet une grande

variabilité des groupements fonctionnels modulant les propriétés physiques et

chimiques de la surface.

d'accroche

e,

X

Fonction Espaceur Group fonctionnel

J—

a

A

D @

Figure 1.17 : Schéma d’'une monocouche auto-assemblée

1.4.2 Auto-assemblage sur I’or

C’est le premier type de fonctionnalisation qui conduit a la formation spontanée d’une

monocouche sur un substrat avec un haut degré d’organisation (Figure 1.18). L’or est un

substrat idéal car, d’une part il est inerte a I’oxygéne et ne posséde pas d’oxydes stables, et

d’autre part, il est facilement obtenu par évaporation sous vide.

Au

Figure 1.18 : Auto-assemblage sur un substrat d’or
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1.4.3 Auto-assemblage sur ITO et MOy

La surface d’ITO a un intérét important en optoélectronique (OLED, CPVO,..) puisqu’il
s’agit d’une ¢électrode transparente trés utile dans ces dispositifs. Plusieurs fonctions
d’accroche utilisées pour la fixation covalente sur I’ITO [67][68] , on peut citer les acides
phosphoriques, 1’alkyltrichlorosilane et les acides carboxyliques qui peuvent étre greffés
aussi sur les surfaces des oxydes métalliques.

Il existe trois types de greffage des acides carboxyliques sur des oxydes métalliques (Figure
1.19).

v (CO0-)s |_,, v (OO0 Jas v (CO0-)s |_‘ v (COOas
BN | oA {
" o=<C
0\ / 0/ \0 \0
\ MR M e
Bi-dendate uni-dentate
(®) (b) (c)

Figure 1.19 : les différentes natures de greffage sur un oxyde métallique

Lors du greffage des acides carboxylique sur une surface d’oxyde métallique, le groupement
COOH est évolué en deux carboxylates COO- (symétrique et asymétrique). La nature du
greffage dépend fortement de 1’écart A(tCOO-) entre ces deux bandes [69][70] :

-Si  A(wCOO-) <110 cm-1, il s’agit d’un bi-dentate tel que les deux atomes d’oxygene de
I’acide se lient a une seule atome d’oxyde Mn" presque symétriquement a la surface (a).

-Si 110< A(vCOO-) <140 cm-1 , il s’agit d’un bridging tel que le carboxylate se lie a
deux atomes d’oxyde Mn" d’une maniére symétrique (b).

-Si  A(vCOO-) >140 cm-1 , il s’agit d’un uni-dentate tel que le carboxylate se lie a la

surface d’une maniére asymétrique (c).
1.4.3 Conditions de formation des monocouches

Il existe plusieurs paramétres qui influencent la bonne formation des SAMs:
e La concentration : une faible concentration favorise la présence des impuretés
non négligeables, au contraire une concentration trés élevée favorise la

formation des multicouches a la surface.
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e Le temps: un trempage rapide (quelques minutes) méne a un greffage partiel
et non organisé avec la présence des défauts sur la surface, d’'une maniére
générale, plus le trempage est long, plus les molécules sont totalement
greffées.

e La température: la température généralement utilisée pour former une
monocouche est 25°C, cependant une température légérement supérieure
améliore la cinétique et réduit le nombre des deéfauts présents dans la
monocouche.

e Propreté du substrat : la propreté du substrat est I’'un des paramétres les plus
importants pour obtenir une SAM parfaite (avec minimum de défauts). De
préférence, la SAM doit étre préparée directement apres le nettoyage du
substrat car la présence des contaminants physisorbés peut modifier la
cinétique de formation des SAMs.

On peut citer aussi d’autres paramétres comme la pureté du solvant, la

solubilité. ..

1.4.4 Mode d’élaboration et caractérisation des SAMs

a) Mode d’élaboration

L’élaboration des SAMs par trempage est la technique la plus utilisée. Elle consiste a
immerger la surface a traiter dans une solution contenant des précurseurs (—SH,

COOH...)(Figure 1.20). Les molécules en solution vont alors s’adsorber de maniére
spontanée sur le substrat. Ce mode d’élaboration permet une fonctionnalisation aisée avec
I’utilisation d’une faible quantité de produit. La formation de la SAM est gouvernée par un
certain nombre de facteurs: la température, la propreté du substrat et de 1’adsorbat, la
concentration de I’adsorbat, le temps d’immersion, le solvant, la concentration en oxygeéne
dans la solution et la longueur de I’espaceur. Tous ces parameétres doivent étre controlés afin

d’obtenir des SAMs organisées et reproductibles.
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Figure 1.20 : Formation des SAMs par la méthode de trempage

b) Caractérisation des SAMs

La fonctionnalisation de surface s’est développée dans les années 1980 en particulier grace a
I’apport des techniques de caractérisation telles que les microscopies a champ proche (AFM,
STM). De nombreuses techniques spectroscopiques (XPS, PM-IRRAS, DRX, ...) et
physiques permettent également la caractérisation des monocouches auto-assemblées.
L’ensemble de ces techniques et les informations extraites ont été décrites dans de nombreux
ouvrages [71][72]. Des méthodes d’analyses permettant d’obtenir des informations
macroscopiques ont été utilisées en raison du faible colt de ces equipements. Par exemple,
I’étude de la mouillabilité de surface par mesure de 1’angle de contact [73] permet d’obtenir
des informations sur 1’énergie de surface des substrats fonctionnalisés. Une partie de ces

méthodes est détaillée dans le chapitre dédié aux techniques expérimentales.
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Chapitre 2 : Préparation des SAMs -Techniques

expérimentales

Ce chapitre est consacré a la présentation des différentes techniques de caractérisations et les
différents dispositifs expérimentaux que nous avons utilisés pour la préparation des SAMs et

I’¢laboration des cellules photovoltaiques.

2.1 Présentation des matériaux utilisés

Cette partie est dédiée a la présentation des matériaux, les différents types d’oxyde sont
traités en premiere partie. Ensuite, nous allons présenter les polymeéres conducteurs qui

forment la couche active.
2.1.1 Les oxydes métalliques

Dans ce travail, nous avons utilisé trois oxydes métalliques qui sont I’oxyde de zinc, 1’oxyde
de titane et I’oxyde de tungsténe. Les deux premiers sont de type n qui vont servir a réaliser

des cellules inverses. Le troisieme est de type p qui permet d’élaborer une cellule réguliére.
a) L’oxyde de Zinc (Zn0O)

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur de type n. Il joue le role d’un transporteur d’électron

dans les cellules photovoltaiques. L’oxyde de Zinc cristallise selon la structure hexagonale
compacte (Figure 2.21). C’est un semi-conducteur a large gap avec une bande interdite
d’environ 3.4 eV [74].

Il peut étre synthétisé par des méthodes physiques telles que le dép6t par évaporation sous vide
[75] et le dép6t par laser pulsé [76] et des méthodes chimique en phase vapeur ou CVD (Chemical
Vapour Deposition) [77]. Dans notre cas nous avons utilisé le ZnO synthétisé par la voie polyol, ce

sont des nanoparticules qui ont un diameétre d’environ 30 nm.
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Figure 2.21 : Structure hexagonale de ZnO (Wurzite)
b) Le Dioxyde de Titane TiO,

Le dioxyde de titane un semi-conducteur de type n. Il est beaucoup utilisé dans les structures
inverses pour la stabilité de la cellule [78]. C’est un semi-conducteur a large bande interdite
d’environ 3.2 eV donc transparent, il est trés utilisé a cause de ses propriétés optiques et sa

photo-réactivité. Le TiO, est largement utilisé sous forme de nanoparticules.

Dans cette these, nous avons utilisé des couches de TiO, compact déposées sur FTO

commercialisées chez Solaronix.
c) Le trioxyde de tungsténe WO,

Le trioxyde de tungstéene WO3; est un semi-conducteur de type p qui posséde un travail de
sortie égale a 6,5 eV [79]. Il peut étre synthétisé par plusieurs méthodes : la méthode la plus
utilisée est la technique d’évaporation sous vide [80]. L une des particularités de WOj3 est la
rugosité de sa couche déposée.

La structure cristalline de ’oxyde de tungsténe est du méme type que celle de ’oxyde de
rhénium (ReOs). Les atomes métalliques de tungsténe sont localisés aux sommets d’un cube
alors que ceux de I’oxygeéne sont situés au milieu des arétes du cube. Chaque atome

métallique est entouré de six atomes d’oxygene (Figure 2.22).
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Figure 2.22 : Structure cristalline de WO3

Le réarrangement des atomes dans la structure dépend de la température ce qui conduit a des
changements de symétrie de WO3. Ainsi, en fonction du type de déformation, la structure de
I’oxyde de tungstene peut étre tétragonale, orthorhombique, monoclinique ou triclinique. Les
parameétres de maille restent assez proches vu que les octaedres déformés conservent des

dimensions similaires (3,75 Z\).

Phase Tétragonale Orthorhombique | Monoclinique Triclinique

Structure  des

différentes {}ﬁfﬁ;} 4%&‘*—3‘5 1/

phases <*,\°"{$K? N } \Y )‘l)

cristallines

Parameétres de a=>5,25 a=7,34 a=17,30 a=17,31

maille (A) b=5,25 b =754 b=754 b=752
c=392 c=17,75 c =7,68 c=17,69

Domaine de >720 320-720 17-320 <17

stabilité (°C)

Tableau 2.1 : Différentes structures cristallines de WO3 [82].
Le WOs3 est caractérisé par une trés grande stabilité en milieu acide. Récemment, quelques
travaux ont mis en évidence la synthése des nanoparticules de WO3 pour I’utiliser comme
photo-anode dans de cellules a colorants [83]. D’autres travaux ont vu le jour, utilisant le
WO3 dans les cellules hybrides organiques-inorganiques a base de polythiophene comme un
transporteur des trous. Ils ont montré un rendement de conversion de 8%. Cette performance

a été attribuée a I’homogénéité de la surface de WO; [84].
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Dans notre cas, on a synthétisé des précurseurs de WOj3 par voie humide (en solution). Les

détails de cette procédure sont donnés au paragraphe 4.1 (chapitre 4)

2.1.2 Les polymeres conducteurs

a) Le poly (3-héxyl thiophéne) (P3HT)

Le poly (3-héxyl thiophéne) est le polymere m-conjugué le plus utilisé dans les cellules
photovoltaiques. C’est un polymére semi-conducteur de type p (porteurs majoritaires
positifs). Le polymere P3HT posséde une énergie de gap de I’ordre de 2¢V, I’orbitale
moléculaire la plus haute occupée de ce polymere est de -5.2¢V alors que I’orbitale
moléculaire la plus basse inoccupée est a -3.2eV. Structurellement apparenté a celle des
polythiophénes (Figure 2.23). Il est activement étudié dans le cadre de la conception des
OLEDs et des OPVCs. Le P3HT posseéde un spectre d’absorption située dans la gamme de
visible d’ou leur importance dans les applications OPVCs.

L’utilisation des chaines héxyl a comme but d’assurer la bonne solubilité dans la majorité des
solvants organiques, ce qui facilite leur dép6t en solution par la méthode du spin-coating. La
régio-régularité du polymeére dont le recouvrement des orbitales n-n des cycles de thiophenes

permet une meilleure organisation des chaines de polymere [85].

CHy(CHa)yCHg

A

r
L
=

Figure 2.23 : Structure chimique du P3HT régiorégulier

b) Le [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle (PCBM)

Depuis la découverte des fullerenes en 1985 [86], leur utilisation est variée dans les différents
domaines de la science. lls possédent des propriétés photo-physiques et électrochimiques, en
raison de leur forme sphérique [87], tels que 1’électronique, la spintronique et la

photovoltaique. Le PCBM est un semi-conducteur de type n, il est constitué d’une unité du
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fullerene Cgy, substitué avec un groupe phényle (CgHs) d’un c6té et un groupe de butyrate de
méthyle (—(CH,)3—COO-CH3) a l'autre c6té (Figure 2.24). La solubilité des fullerenes
dépend de la nature du solvant ce qui limite leur utilisation pour le dépdt en solution, le
groupement d’accrochage sert a améliorer la solubilité de la dérivée des fullerénes dans
plusieurs solvants organiques [88].

Le PCBM est plus utilisé dans le cadre de cellules photovoltaiques organiques pour formes

des jonctions p-n avec les poly-thiophenes (P3HT)[89].

Figure 2.24 : Structure chimique de PCBM (C7,H140,)

c) PEDOT:PSS

La solution aqueuse de PEDOT-PSS est un mélange de deux polymeres : le poly(3,4-
éthylénedioxythiophéne) dopé par du poly(styréne sulfonate) de sodium (Figure 2.25). Le
PSS a comme role d’améliorer la solubilit¢ du PEDOT:PSS dans divers solvants. Le
PEDOT:PSS agit comme un transporteur des trous, il posséde un travail de sortie assez
important d’environ 5eV. Il est le plus utilisé dans les cellules de type direct. Il est caractérisé

par une bonne transparence (87%) et une meilleure conductivité qui varie entre 1 a 10 S/cm.

803 i

Figure 2.25 : Structure chimique de PEDOT:PSS
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2.1.3 L’¢lectrode transparente FTO

L’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) est une électrode conductrice transparente utilisée
fréquemment dans les cellules photovoltaiques. Il possede une conductivité électrique élevée
et une transparence maximale dans le domaine du visible. Mais 1’une de ces caractéristiques
les plus importantes est sa meilleure stabilité thermique. Tous ces propriétés électriques et
optiques restent stables thermiquement jusqu’a 500 °C.

Les substrats FTO utilisées dans ce travail sont des lames commercialisées de chez

SOLARONIX qui font une épaisseur de 500 nm et une résistivité est égale a 10Q /o.

2. 2 Fonctionnalisation des surfaces de substrats

2. 2.1 Dépot des oxydes métalliques

a) Nettoyage de la surface du substrat

Le traitement le plus efficace pour nettoyer les lames de FTO est le suivant : tremper les
lames dans un bain 1’éthanol : H,O pendant 20 min a ’ultrasons puis trempage un pendant 10
min dans une solution NaOH de forte concentration (C=8M). La derniére étape est un
nettoyage par I’acide sulfurique H,SO,4 (98%) pour enlever toutes les impuretés restantes sur
la surface. Un ringage a I’eau ultra pure et un séchage sous argon terminent le protocole du
traitement.

Pour les lames d’or, elles ont été trempées dans 1’éthanol sous ultrasons pendant 10 min.
Ensuite, elles sont passées a la flamme d’hydrogéne.

b) Dépot des couches d’oxyde métalliques

Les deux oxydes métalliques déposés sur les substrats nettoyés sont le ZnO et le WOs. Le
dépot se fait par la méthode de la tournette avec une vitesse de 6000 tpm pendant 30s. Les
couches de ZnO subissent ensuite un recuit & 100°C pendant 5 min pour évaporer le solvant
et activer la cristallisation, alors que pour les couches de WQOs;, le recuit se fait a 400°C
pendant une heure. Les protocoles du traitement ont été optimisés et les conditions optimales
trouvées ont été suivies dans toute la suite de ce travail.

Avant de tremper les lames FTO/ZnO (Au/ZnQ) dans la solution de SAM, on effectue un
traitement de surface de la couche ZnO par la méthode RCA. 1l s’agit d’un mélange de 1 ml

de H,0,, 1 ml de NH3H,0 et 40 ml de H,O pure. On préléve 100 ul de ce mélange et on
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rajoute 40 ml de H,O pure. Ensuite, cette solution est chaufféee a 80°C sur la plaque
chauffante, les lames y sont alors trempées pendant 10 min. On finit par un ringage par I’cau
pure et un séchage sous argon.

Pour les deux autres oxydes WO3 et TiO,, les lames subissent a un traitement thermique
(recuit a 450°C pendant 20 min pour le TiO, et 400°C pendant 1 heure pour WQO3) puis un
décapage par I’acide sulfurique H,SO4 (98%) pendant 30 secondes et ringage par 1’eau suivi

par un séchage sous argon.
2. 2.2 Préparation des solutions

Comme les acides carboxyliques sont adsorbés par des surfaces d’oxydes natifs, la nature des
interactions entre I’oxyde et la téte réactive s’effectue suivant trois processus:
- Une réaction acide-base suivie de la formation d’un sel entre 1’anion
carboxylate et le cation métallique de surface. C’est le cas de la chimisorption
sur le cuivre [90].
- Un transfert d’un proton entre 1’oxyde métallique de surface et le groupement
carboxylique. C’est le cas de I’aluminium [91].
- Une adsorption sans transfert d’hydrogene (physisorption) comme c’est le
cas du silicium [92].
Des études de cinétique d’adsorption montrent que le temps nécessaire pour obtenir une
couche hydrophobe augmente lorsque la concentration des molécules en solution diminue
[93]. L’influence de la concentration de la solution sur la cinétique d’adsorption dépend aussi
du métal sur lequel est formeé la monocouche : plus I’affinité du groupement COOH avec
I’oxyde métallique (facilité a former le sel) est importante moins la concentration est élevée.
Dans ce travail, nous allons utiliser deux types de molécules qui sont le 4-(4-fluorophenyl)
benzoic acid (F-A) et le 4-methoxy biphenyl-4-carboxylic acid (CH3;O-A), avec A=
PPCOOH (Biphényle-COOH) (Figure 2.26). Elles ont des moments dipolaires
opposés (0.15D pour F-A) et (-2.94D pour CH30-A), ces deux molécules sont
commercialisées chez Alfa Aesar pour la F-A et chez Aldrich pour la CH3;0-PPCOOH.

On prépare une solution de CH30-A dans le dichloro-méthane (DCM) purifié avec une

concentration C= 5,4 10~*. On utilise la méme concentration pour ’autre molécule F -A.
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Figure 2.26 : Structure chimique de (a) 4'-methoxy biphenyl-4-carboxylic acid
(CH30-A) et (b) 4-(4-fluorophenyl) benzoic acid (F-A)

2. 2.3 Greffage des molécules

a) Méthode de trempage (dipping)

C’est la technique la plus utilisée pour greffer des monocouches. Elle consiste a immerger le
substrat dans une solution contenant des précurseurs (-COOH...). Les molécules en solution
vont alors s’adsorber de maniére spontanée sur le substrat. Les lames sont trempeées dans la
solution pendant 2H pour le ZnO (TiO,) et 24H pour le WO3. Finalement, on les rince par le

DCM pur pour enlever toutes les molécules libres.
b) Méthode de goutte (drop cast)

Cette méthode consiste a déposer une goutte contenant les SAMs sur une surface bien
déterminée, ensuite la laisser jusqu’a I’évaporation totale du solvant. Pour greffer la CH30-A,
on met une goutte de 30p! (C=2 10 mol/L) contenant la molécule (voir Annexe A).

Pour greffer la F-A, on met une goutte de de 30pl (C=1,1 10™ mol/L) contenant la molécule

(voir Annexe A).
c) Greffage des SAMs sur les oxydes dans un milieu isotrope

Cette méthode consiste a greffer les molécules sur des nanoparticules dans un milieu isotrope.
La méthode est la suivante : on met une quantité de SAM en contact avec les nanoparticules
dans le DCM. On laisse ce mélange sous agitation (pendant 2H pour le ZnO (TiO,) et 24H
pour le WO3). Le mélange est ensuite centrifugé et rincé par le DCM pur. Une poudre est
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alors récupérée apres séchage. Finalement, on prépare les pastilles Kbr en mélangeant 2 mg

de produit récupéré avec 200 mg de Kbr.
2.3 Elaboration des cellules OPV

I1 s’agit de déposer successivement des couches minces de polymeére et de contact métallique
sur les substrats préalablement traités. L’ordre dans lequel se fait le dép6t ainsi que la nature
de I’électrode métallique dépendent fortement de la nature de la cellule s’agissant une cellule

réguliére ou inversée.
2.3.1 Dépot des polymeres

On prépare une solution de P3HT:PCBM avec une concentration C= 25 mg/ml ce qui
correspond a un rapport massique 1:1 dans le chlorobenzéne avec 1’ajout d’un additif 1,8-
diioctane (DIO, 3 % en volume)). Cet additif améliore I’interpénétration des domaines
PCBM : P3HT [7].

Le dépbt du mélange de deux polymeéres se fait par spin coating a une vitesse de 1500 tpm
pendant 60 secondes. Suivi d’un recuit a 150°C pendant 15 min. Ce recuit permet
d’améliorer a la fois la cristallinité des composants et le grossissement des domaines PCBM
[94].

Le Dépo6t de la couche de PEDOT:PSS se fait par spin coating a une vitesse est égale a 4000

tpm pendant 60 secondes suivi d’un recuit a 140°C pendant 15 min.
2. 3.2 Dépodt des electrodes métalliques

Le dépdt des électrodes se fait par évaporation sous vide. Cette technique concerne le dépét
des métaux et des petites molécules. Il faut que la pression de vapeur du matériau soit
largement supérieure a la pression de I’enceinte a vide. Les matériaux se déposent par
évaporation sous vide secondaire d’environ 10~° & 10" mbar avec une épaisseur de 1’ordre de
100 nm.

Le systeme utilisé est constitué d’une unit¢ de pompage formée d’une pompe primaire et
d’une pompe turbo-moléculaire permettant d’atteindre un vide de 10~ mbar et d’un dispositif
de chauffage par effet joule et une microbalance a quartz. On place le métal dans une nacelle

en molybdene, la nacelle est chauffée par effet Joule. Le dép6t des couches minces se fait en

46



BEN YOUSSEF Mariem - Theése de doctorat - 2018

trois étapes: la premicre c’est la production des espéces appropriées par le passage du
matériau de I’état solide a 1’état gazeux sous vide ( P <107° mbar), deuxiemement le transport
des espéces vers le substrat a travers un vide approprié. Finalement la condensation des

especes sur le substrat pour la formation d’un dépot solide.
2.4 Techniques de caractérisations

L’ensemble des techniques utilisées au cours du travail se divisent en trois catégories :
-Caractérisation spectroscopique
-Caractérisation structurale et morphologique

-Caractérisation électrique, cette derniére concernant la cellule élaborée

2.4.1 Spectroscopie infrarouge de réflexion-absorption a modulation
en phase (PM-IRRAS)

La spectroscopie infrarouge de réflexion-absorption a modulation en phase (PM-IRRAS) est
une technique de caractérisation spectroscopique utilisée pour caractériser un matériau
adsorbé sur des surfaces métalliques. Le principe de fonctionnement de cette technique est le
suivant : une source infrarouge émet un faisceau monochromatique vers le polariseur. Ce
dernier sélectionne un plan de polarisation en éliminant tous les autres. Le faisceau polarisé
est transmis au modulateur de phase. Le faisceau modulé en phase est dirigé selon 1’angle
d’incidence vers I’échantillon. Une partie du faisceau est diffractée et donc perdue, et une
partie est réfléchie aprés absorption a certaines longueurs d’onde qui dépendent de la phase
du faisceau et de I’orientation des liaisons, le faisceau est dirigé vers le détecteur (Figure
2.27).

La technique PM-IRRAS combine les trois techniques suivantes [95] :

- laréflectivité en lumiére polarisée et sous incidence quasi-rasante (IRRAS)

- la modulation rapide de la polarisation du faisceau incident entre les polarisations
lin€aires (p dans le plan d’incidence et s normale au plan d’incidence) au moyen d’un
modulateur photo-élastique.

- le filtrage, la démodulation et le traitement mathématique de I’intensité détectée, afin
d’obtenir les signaux (Rp-Rs) et (Rp+Rs), puis le signal de reflectivité différentielle

normalisé :
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Figure 2.27 : Dispositif expérimental de la technique PM-IRRAS

Cette méthode présente plusieurs avantages, on peut citer:

le montage optique étant disposé a I’air libre.

Dans I’expérience IRRAS, I’échantillon est étudié en géométrie par réflexion sous
incidence rasante (Typiquement 80 °) (Figure 2.28). La sensibilité de cette méthode
peut étre améliorée de maniére significative en utilisant la technique de modulation de
polarisation (PM). En particulier, I'absorption atmosphérique perturbante causée par la

vapeur d'eau et de CO, est éliminée.

La techniqgue PM-IRRAS utilise les propriétés de la lumiere, en particuliers les
différentes absorptions polarisées p- et s- de la lumiére, aux grands angles d'incidence.
Les couches ultra-minces sur surfaces métalliques interagissent alors avec la fraction

p-polarisée de la lumiere, mais pas avec la polarisation s-.

Surface métallique

Figure 2.28 : Présentation d 'une molécule greffée sur une surface métallique
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Pour déterminer I’angle d’orientation a d’une molécule greffée sur une surface métallique, il
suffit de comparer les spectres PM-IRRAS aux spectres d’absorbance. Le champ électrique
est normal a la surface, les projections des moments dipolaires de transition sur cet axe seront

détectées. Donc 'intensité intégrée d’une bande associée au mode vibration 1 d’une liaison

est proportionnelle au produit scalaire du champ électrique E et du moment dipolaireﬁ.
2.4.2 Spectroscopie Infra-Rouge par réflexion totale atténuée (ATR)

La spectroscopie Infra-Rouge par réflexion totale atténuée (Attenuated Total Reflectance) est
une technique de caractérisation qui nous permet d’identifier les liaisons chimiques d’un
matériau. Elle est basée sur le principe optique de la réflexion. Cette méthode ne nécessite
que trés peu de préparation de 1’échantillon, et elle permette d'analyser aussi bien les liquides

que les solides.

I'I Onde evanescente

n 2 Substrat v
Adsorbat

Cristal de Ge:rmanuim

|
1
I

Source IR Detecteur

Figure 2.29 : Fonctionnement du dispositif ATR

L’angle d’incidence ainsi que 1’angle de réfraction du cristal sont choisis de fagon a avoir une
réflexion totale a I’interface entre le cristal et le milieu extérieur. Dans cette configuration,
dite de Kretschman-Reather [96], une onde évanescente se propage de la surface vers

I’extérieur du cristal, assurant une continuité¢ du champ é€lectrique.

Les spectres présentés dans ce travail ont été obtenus en utilisant un accessoire ATR purgé,
dans lequel, le faisceau IR est dirigé dans un cristal de germanium (Figure 2.29). Une seule
réflexion y est opérée et 1’échantillon peut étre liquide (solution) solide (poudre) ou sous
forme de couche moléculaire adsorbée sur une surface plane. Dans ce dernier cas, une presse
sert & plaquer I’échantillon de fagon a éliminer la couche d’air entre le cristal et la surface a
analyser. Finalement un spectromeétre Nicolet 8700 a été utilisé avec un detecteur de type
Mercure Cadmium Tellure (MCT) refroidi a 1’azote liquide (Figure 2.30).
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Les échantillons solides (surfaces planes ou poudres) sont analysés a ’air. Pour compenser
les vibrations de 1’eau et du CO, de I’air, une référence est nécessaire pour utiliser des

conditions similaires a I’échantillon réel : la presse avec la méme pression.

Figure 2.30 : Spectromeétre Nicolet 8700

2.4.3 Spectroscopie d’absorption UV-Visible

La spectroscopie d’absorption UV-Visible est une technique qui analyse 1’absorption d’un
rayonnement de longueur d’onde dans les domaines de I’UV (100-400nm), du visible (400-
750nm) et du proche IR (750-1400nm). Cette absorption correspond, en énergie, a des
transitions électroniques entre 1’état fondamental et des états excités. Le spectre donne

I’absorption A en fonction de la longueur d’onde.
Les spectres ont été obtenus avec un dispositif Varian Cary 500 (Figure 2.31) disposant de

lampes en tungsténe et en deutérium, d’un monochromateur et d’un détecteur PbS.

Le spectromeétre a été utilisé en mode double faisceau avec une référence a deux lames pour
I’égalisation de I’intensité des deux faisceaux et le tracé du spectre du film (une lame nue et

I’autre avec un film mince du matériau utilisé).

W
J
I

Figure 2.31 : Spectrométre Varian Cary 500
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2.4.4 Angle de contact

Les propriétés macroscopiques de mouillage d’un matériau peuvent étre aisément
déterminées en mesurant 1’angle de contact ©. Le principe consiste a déposer une goutte du

liquide déposée sur une surface plane d’un solide ; lorsque © est fini, la surface est

-

Substrat Substrat I Substrat

partiellement mouillée.

8 < 90" 8 =90" 8 = 90"
Si on utilise I’eau comme liquide de mesure de ’angle de contact, on peut en déduire le

caractere hydrophobe ou hydrophile de I’échantillon :
- S10 <90° : la surface est hydrophile

- Si 0 est proche de 0° : la surface est superhydrophile
- Si 6> 90° : la surface est hydrophobe

- Si 6> 130° : la surface est superhydrophobe

La mesure de I’angle de contact est extrémement sensible aux conditions expérimentales. Par
exemple, la substitution du groupement terminal Y=0OH par Y=CHj3; provoque 1I’augmentation
de I’angle avec I’eau (liquide polaire) de 0° a 112° [97]. C’est grace a cette sensibilité, que la
mesure de I’angle de contact fournit des informations détaillées sur 1’énergie de surface et la
nature de la fonction présentée a 1’extréme surface.

Les mesures d’angle de contact sont faites par un appareil automatique Drop Shape Analyzer
DSA25 (Figure 2.32). Une caméra prend une image de la goutte déposée sur la surface. Un
logiciel de traitement d’image permet de calculer 1’angle entre la surface étudiée et la

tangente au point de contact goutte/surface.

Mollette seringue

Caméra

Plateau

Figure 2.32 : Montage du dispositif de mesure d'angle de contact
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Pour la mesure de I’angle de contact, nous avons utilisé deux solvants, I’un polaire et I’autre

apolaire qui sont respectivement I’cau et le diiodo-méthane.

Une goutte de liquide (environ de 0,05 ul) est déposée avec une seringue sur le substrat.
L’angle de contact statistique est mesuré¢ a 0,5 s apres le dépdt, et une valeur moyenne
obtenue a partir de 4 mesures.

Les valeurs de 1’énergie de surface ont été déduites a partir des valeurs des angles de contact
mesurées avec I’appareil DSA25. Les composantes d’énergie de surface sont calculées par la
méthode de van Oss, Good et Chaudhury [98]. En considérant que 1’énergie de surface est

constituée de deux composantes (dispersive( W et polaire (W"s,))

—\pyd .
WSL_WSL+WSpL ) W£L=2 7/sp-7£

W, =y, (1+cosd) = 2(\/73 e+ \/ &)

gﬁ,y/[’ , présentent les énergies de surface des liquides de référence choisis qui sont I'eau,

le dilodométhane (CHly).
2.4.5 Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique utilisée pour étudier la structure et
I’organisation d’une couche mince ou bien d’une poudre. Elle permet de déduire les
parameétres de maille et le réseau des échantillons de type mono et multicouches déposées sur

un substrat.

Cette technique consiste a irradier un échantillon a I’aide d’un faisceau de rayons X sous un

angle 0 puis a mesurer I’intensité diffractée en fonction de I’angle 26.

La diffraction des rayons X intervient a chaque fois que la loi de Bragg est vérifiee [99] :
2dnisin® = A

Ou dpy est la distance inter-réticulaire des plans d’indice de Miller (hkl) diffractant, 6 I’angle

d’incidence du faisceau de rayons X arrivant sur I’échantillon et A la longueur d’onde des

rayons X incidents.
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2.4.6 Microscopie Electronique a Balayage MEB

Cette technique est basée sur I’émission d’électrons produits par une cathode et la détection
de signaux provenant de I’interaction de ces électrons avec 1’échantillon.
Les principaux signaux utilisés en microscopie électronique a balayage sont ceux produits par
les électrons secondaires, les électrons rétrodiffusés et les rayons X :
e Les ¢lectrons secondaires sont créés par 1’éjection d’un €lectron faiblement li¢ d’un
atome de I’échantillon par un é¢lectron incident qui lui a cédé une partie de son
énergie. Ces électrons qui posseédent une faible énergie cinétique permettent d’obtenir

des renseignements sur la topographie de 1’échantillon.

e Les électrons rétrodiffusés sont des électrons incidents qui sont entrés en collision
avec des noyaux des atomes de 1’échantillon. Ces électrons qui repartent avec une
énergie proche de leur énergie initiale E permettent d’obtenir une image par contraste.

Le dispositif expérimental est représenté sur la Figure 2.33, il est constitué éventuellement

d’un canon thermoélectronique Jeol et d’un MEB-FEG Zeiss.

Figure 2.33 : Montage : MEB Jeol a canon thermoélectronique, équipé d'un
spectrométre EDX et un MEB-FEG Zeiss (Zeiss SUPRA 40) équipé d'un dispositif de
lithographie.

2.4.7 Caractérisation Courant-Tension
Les caractéristiques courant-tension des cellules photovoltaiques a 1’obscurité et sous éclairement

ont été mesurées a I’aide d’un multimétre Keithley modéle SMU 2400 piloté par un ordinateur,

qui nous permet de choisir la valeur maximale et la valeur minimale de la tension appliquée, le
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nombre de points, la valeur limite de courant (compliance), le temps d’intégration, le délai de
balayage (sweep delay) et le pas d’incrémentation. Les contacts sur les électrodes (FTO et
aluminium) sont assurés par des pointes fixées sur des déplacements micrométriques (Figure
2.34). L’éclairage des cellules se fait par un simulateur solaire dont la puissance initiale est égale

a 100mW/cm?.

Keithley
SMU 2400

— HTL
FTO

\erre

T

Photons

Figure 2.34 : Structure de la cellule élaborée a base de MOy
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Chapitre 3 : Greffage des monocouches auto-

assemblées sur des oxydes métalliques de type n

Dans ce chapitre, nous allons étudier I’effet des monocouches auto-assemblées SAMs
greffées sur des oxydes métalliques MOx (M=Zn, Ti) de type n sur les performances d’une
cellule photovoltaique organique de type inverse. Dans la premiere partie nous allons
synthétiser des nanoparticules ZnO et controler la structure et la morphologie de la couche de
ZnO par DRX et MET. Ensuite nous allons caractériser les SAMs par IR pour avoir la
structure et 1’orientation des dipdles greffés. Finalement, nous finirons par la caractérisation
électrique de la structure élaborée a base de ZnO.

Dans la deuxieme partie, nous allons étudier et caractériser une cellule inverse a base de TiO;
compact. Nous allons tester 1’effet des SAMs sur cet oxyde, qui est de méme type que le
ZnO. On pourra verifier ainsi I’effet de la nature de 1’oxyde sur le greffage des SAMs.

3.1 Greffage des monocouches auto-assemblées sur

I’oxyde de Zinc

L’oxyde de zinc est Ioxyde le plus utilis¢é dans les cellules photovoltaiques (hybrides,
organiques). L’insertion de cet oxyde entre la couche active et 1’électrode aide du bon
fonctionnement de la cellule. Cette couche va faciliter le transport des électrons et bloquer
celui des trous. Dans notre travail, nous allons utiliser des nanoparticules de ZnO synthétisées
par la voie polyol. Nous traiterons dans cette premiére partie le protocole de synthése des

nanoparticules ainsi que les caractérisations morphologiques et structurale du film de ZnO.

3.1.1 Synthese et caractérisations du ZnO

a) Synthese des nanoparticules du ZnO

Les nanoparticules du ZnO ont été synthétisées par la méthode polyol [100][101], un mélange
de I’acétate de zinc (Zn (CH3COO),) (2,1951 g, 0,01 mol), du diéthyléneglycol (98,2 ml) et

de I'eau ultra-pure (1,8 ml, 0,1 mol) est versé dans un ballon a trois cols (Figure 3.35), le
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mélange est alors chauffé au reflux a 180 °C et agité pendant 1 heure, le produit est ensuite
centrifugé 3 fois avec de I'éthanol absolu. Finalement la poudre récupérée est dispersée dans

I’iso-propanol avec une concentration Cz,o est de 0.1 M.

L'acétate de zinc Sa of /Diéthyléne Glycol

Figure 3.35 : synthese des nanoparticules de ZnO par la méthode polyol

Le dépdt de la couche de ZnO se fait par spin-coating sur différents substrats (FTO, Au,
verre). Les dépbts sont effectués a la vitesse de 6000 tpm pendant 30 secondes. Les couches

déposées sont assez homogenes et transparentes.
b) Caractérisations structurale et morphologique du ZnO

Le diffractogramme RX montre la présence de 3 pics majoritaires caractéristiques : le
premier pic est situé a 32° (d=2,79), le deuxiéme est situé a 34°(d=2,63) et le troisieme est
situé a 36°(d=2,49) (Figure 3.36). Ces trois pics correspondent a la structure hexagonale du
ZnO avec les parametres de maille suivants : a=b 3,247, ¢=5,203 ; a=p 90° et y=120°. Tous
les pics de diffraction trouvés sont similaires a ceux décrits dans la littérature [102][103]. Le
premier pic est orienté selon la direction (010), le deuxiéme selon (002) et le troisieme selon
(0112).
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Figure 3.36 : Diffractogramme de RX des nanoparticules du ZnO déposées sur

Verre
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Nous avons aussi déterminé la taille moyenne des nanoparticules du ZnO par microscopie
électronique a transmission (TEM) a partir de I’image présentée sur la Figure 3.37. Cette
image montre la mono-dispersion de nanoparticules qui font une taille moyenne de 30 nm

avec une forme cylindrique.

100 nm

Figure 3.37 : Images TEM des nanoparticules de
Zn0O

Les couches du ZnO déposées sur les différents substrats (Au, FTO) ont été trempées dans
une solution de SAM pendant 2H. Le protocole de fonctionnalisation est décrit dans le

chapitre précedent.
3.1.2 Caracteérisation des SAMs par IR et angle de contact AC

De nombreuses techniques microscopiques et spectroscopiques permettent la caractérisation
des monocouches auto-assemblées (SAM). Dans notre travail, on s’intéresse a la technique
infrarouge IR (PM-IRRAS, ATR, Kbr) et a la mesure de 1’angle de contact qui étudie la
mouillabilité de surface. Cette technique permet d’obtenir des informations sur 1’énergie de la

surface des substrats fonctionnalisés.

3.1.2.1 Comparaison entre les spectres IR théoriques et expérimentaux des

molécules en Kbr

Dans une premiére étape, on s’intéresse a I’indexation des bandes de transition principales.
Cette attribution a ¢été déterminée a 1’aide d’une comparaison entre les spectres
expérimentaux des molécules dans une pastille Kbr avec les spectres IR théoriques. Ces

derniers ont été déterminés par la méthode de calcul DFT.
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Une vibration est caractérisée par son moment dipolaire. Il existe trois bandes principales. Par
définition, la bande L correspond a la polarisation le long de 1’axe, la bande M celle qui est
perpendiculaire & la molécule et la bande N correspondant a la polarisation en dehors du plan
de la molécule (Figure 3.38).

M

A

Figure 3.38 : Transitions des bandes principales L, M et

N(en dehors du plan phényle)

e Pour la molécule CH;0-A

En se basant sur le spectre IR théorique déterminé par la méthode DFT, on peut attribuer les
bandes principales comme suit :

- La bande d’acide carboxylique COOH situe & 1716 cm™.

- Labande située a 1589 cm™ correspond & la bande du phényle v; polarisée L.

- Labande du phényle v, polarisée M se situe & 1538 cm™.

- Pour les basses fréquences, la bande située & 813 cm™ a été attribuée a la bande C-H

polarisée N.

La Figure 3.39 montre une comparaison entre le spectre IR expérimental de la molécule dans
une pastille Kbr avec le spectre IR théorique calculé par la méthode DFT. On remarque un
décalage de 20 cm™ de fréquence mais aussi une différence notable entre les intensités des

bandes.
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Figure 3.39 : les spectres IR théorique (courbe noir) et expérimental (courbe rouge)

de la molécule CH3;0-A

Dans le spectre IR expérimental, la bande situé vers 1530 cm™ est attribuée a la bande

v2(C=C) polarisée M. cette attribution est due a la variation du rapport L(1606)/M(1525)

trouvée ultérieurement dans le spectre de transmission de la molécule adsorbée sur des

nanoparticules dans un milieu isotrope.
Le tableau 3.1 montre les attributions des bandes principales expérimentales et théoriques.de

la molécule CH30O-A et de 1’anion CH30-PPCOO".

Fréquences Théoriques (cm™)

Fréquences Expérimentales

Attribution des bandes et

CH30-A CH30- (cm™) leur polarisation L, M ou N
PPCOO

1716 1681 v(C=0) COOH
1589 1594 1599 v1(C=C) Phényl (L)
1538 1531 1530 02(C=C)Phényl (M)
1464 1466 1468 S(CHa)
1320 1328 v (OC-OH)
1244 1226 1255 (C-O-CH3)
813 810-793 831 C-H(N)

Tableau 3.1 : Attributions des bandes principales expérimentales et théoriques pour la
molécule CH30-A et I’anion CH;OPPCOO-
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Le calcul complet de la molécule CH3O-A avec un cation Mn* est en cours. Les valeurs des
bandes de carboxylate v(COQ") n’ont pas été déterminées car il s’agit d’un anion au lieu de

cation. Pour les autres bandes, on remarque qu’elles sont assez voisines de celles trouvées

expérimentalement.
e Pour la molécule F-A

De méme pour la molécule F-A, en se basant sur le spectre IR théorique de la molécule, on
peut déterminer les attributions des bandes principales (Figure 3.40). Pour les hautes
fréquences, la bande située & 1719 cm™ a été attribuée a la bande d’acide carboxylique
COOH. Pour les bandes de phényles, la premiére bande v; (C=C) est située a 1596 cm™ et

polarisée L et la deuxiéme bande v, (C=C) est située & 1545 cm™ et polarisée M.

Pour les basses fréquences, la bande C-H est située 4 810 cm™ et polarisée N.
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Figure 3.40 : Spectres IR théorique (courbe noir) et expérimental (courbe rouge) de la

molécule F-A

En comparant les spectres IR théorique et expérimental de la molécule F-A, on remarque la

présence d’un décalage de fréquences alors que I’attribution des bandes reste la méme.
Le tableau ci-dessous résume toutes les bandes principales de la molécule F-A et de 1’anion

F-PPCOQO'".
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Fréquences Théoriques (cm™)

Fréquences

Expérimentales (cm™)

Attribution des bandes et leur
polarisation (L, M, N)

F-A F-PPCOO F-A

1719 1689 v(COOH)
1596 1586 1609 Phényl vy (C=C) (L)
1545 1533 1525 Phényl v, (C=C) (M)
1321 1321 v (OC-OH)
1208 1188 1240 vs (C-F)

819 808 835 C-H (N)

Tableau 3.2 : Attributions des bandes principales expérimentales et théoriques de la molécule

F-A et de F-PPCOO

Nous remarquons que I’attribution des bandes principales pour I’anion F-PPCOOQO" est assez

voisine a celle de la molécule F-PPCOOH.

3.1.2.2 Caractérisation des SAMs par PM-IRRAS

Nous avons suivi deux procédés de dép6t des SAMs sur des lames d’or recouvertes d’une

couche du ZnO. La premiere se fait par trempage et la seconde par dépbt de goutte. Nous

présentons dans cette partie, les spectres PM-IRRAS trouvés relatifs a la méthode de

trempage.

e Adsorption de la molécule CH;0-A

En comparant le spectre PM-IRRAS de la molécule adsorbée sur ZnO/Au et le spectre de

la molécule dans une pastille de Kbr (Figure 3.41), nous remarquons que la molécule s'est

greffée avec succes sur la surface de ZnO, puisque la bande attribuée a COOH a 1681 cm”

! a quasiment disparue. La fonction acide a évolué vers un anion carboxylate lié au cation

métallique Zn (II), ce qui induit ’apparition de deux nouvelles bandes, une large

symétrique v (COO’) & 1426 cm™ polarisée le long de la bissectrice de I'angle OCO, et

une faible asymétrique & 1540 cm™ polarisé perpendiculairement a la direction de

polarisation de la bande précédente.
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Figure 3.41 : Spectre de PM-IRRAS de CH30-A adsorbée sur ZnO/Au, spectre de
transmission de la molécule greffée sur les nanoparticules et spectre de transmission de la

molécule dans une pastille KBr

Nous notons également le décalage vers le bleu de la bande v; (C = C) du phényl de 1599
cm™ (Kbr) & 1606 cm™(PM-IRRAS) et un décalage vers le rouge de la bande v, (C = C) du
phényl de 1530 & 1527 cm™ (Tableau 3.3). En accord avec la littérature [104], nous assignons
la premiére bande polarisée selon l'axe L de la molécule et la seconde polarisée M
perpendiculaire a 1’axe de la molécule. On voit clairement que le rapport des aires de deux
bandes A (Lisos) / A (M1s27) n’est pas le méme que celui trouvé dans le milieu isotrope et on
peut s'attendre a ce que la molécule soit vraiment orientée.

Le tableau 3.3 résume les positions des bandes principales et leur polarisation (la bande de
phényl v; (L), phényl v, (M), la bande C-H (N), la bande d’acide carboxylique et les bandes
symétriques et asymétriques v(COQO") ) pour la molécule CH3;0-A.

chantillon | ZnO/Au | ZnO/Au | ZnO/FTO (ZnOnp + Molécule
(ATR) molécule) dans dans Kbr
Kbr
Méthode de | Trempag | Par goutte | Trempage
greffage e
Traitement RCA RCA RCA
de surface
COOH 1681-1328
(cm™)
Vcoo-(as) 1545 1542 1543 1549
(cm™)
¥coo.(s) (cm | 1426 1424 1426 1425
)
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Phényl  vi, | 1606 1602 1606 1606 1599
(L) (em™)

Phényl v, | 1527 1525 1526 1526 1530
(M) (cm™)

C-O-C(cm™) | 1255 1255 1254 1256 1255
C-Hop, (N)| 831 829 827 831 831
(em™)

Tableau 3.3 : Attribution des bandes principales pour la molécule CH3;0-A

e Adsorption de F-A

En comparant le spectre PM-IRRAS de la molécule F-A adsorbée sur la surface ZnO / Au
(courbe violette) et le spectre de transmission de la molécule dans une pastille Kbr (courbe
rouge) (Figure 3.42), on observe que la molécule s'est greffée sur la surface de ZnO, puisque
la bande attribuée & COOH et située a 1689 cm™ a quasiment disparue. Nous remarquons
I’apparition de la faible bande asymétrique v (COO-) située a 1546 cm™ et la large bande
symétrique vers 1424 cm™.

le’ =PM-IRRAS FPPCOOH/Zn0O/Au
. | == FPPCOOH/ZnO NP dans Kbr
| ==FPPCOOH dans Kbr

161
14
12:

10-

Abserbance
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Figure 3.42 : Spectre de PM-IRRAS de F-A adsorbée sur ZnO/Au (courbe violette), spectre
de transmission de F-A_ ZnO NP dans KBr (courbe verte) et spectre de transmission de la

molécule F-A dans KBr (courbe rouge)
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D’autre part, nous notons également un décalage vers le rouge de la bande v; (C = C) de
phényl polarisée L de 1609 & 1603-1605 cm™ et aucun déplacement de la bande du phényl v,
(C = C) polarisée M et située & 1525 cm™ (Tableau 3.4). Le tableau 3.4 résume I’attribution
des bandes principales et leur polarisation (la bande de phényl v; (L), phényl v, (M), la bande
C-H (N), la bande d’acide carboxylique et les bandes symétriques et asymétriques v(COQ") )

pour la molécule F-A.

Echantillon ZnO/Au | ZnO/Au | ZnO/FTO | ZnO NP + Molécule
(ATR) molécule dans Kbr
dans Kbr

Méthode du greffage Trempage | Goutte | Trempage
Traitement de surface RCA RCA RCA
COOH (cm™) 1689-1321
vCOO(as) (cm™) 1542 1541 1541 1540
vCOO(s) (cm™) 1424 1420 1426 1431
Phényl vy, (L) (cm™) 1605 1605 1605 1603 1609
Phényl v,, (M) (cm™) 1525 1525 1526 1525 1525
C-F (cm™) 1244 1246 1239 1243 1240
Y CH op, (N) (cm™) 833 833 820 834 824

Tableau 3.4 : Attribution des bandes principales pour la molécule F-A

3.1.2.3 Comparaison entre les méthodes du greffage

Nous avons utilisé deux méthodes différentes pour greffer les monocouches auto-assemblées,
soit par immersion dans une solution contenant la molécule pendant 2 heures et un ringage
ensuite par le DCM pur pour éliminer toutes les molécules libres. Soit par goutte (voir
annexe), en mettant une goutte sur le film ZnO et en la laissant 2 heures dans un tube fermé

pour éviter 1’évaporation rapide du solvant et favoriser une cinétique lente de 1’adsorption.
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e Adsorption de la molécule CH;0-A

La Figure 3.44 montre une comparaison entre les spectres PM-IRRAS de SAM obtenus par
la méthode d’immersion et par la méthode de goutte (Figure 3.43). Pour deux méthodes, on
remarque bien la disparition des bandes d’acide carboxylique (1681-1328 cm™). On observe
également I’apparition de deux nouvelles bandes, la premiére de I’anion carboxylate
asymétrique située a 1545 cm™ (pour la méthode de trempage) et & 1542 cm™ (par goutte). La
deuxiéme est celle de I’anion carboxylate symétrique située a 1425 cm™ (par trempage) et a
1426 cm™ (par goutte).

A partir des valeurs vcoo-(as) et vcoo-(S), on peut estimer la nature de greffage. La nature de
la chimisorption d’un acide carboxylique sur un oxyde métallique dépend fortement de la
différence A(vcoo-) [69][70].

En se basant sur les valeurs de A(vcoo.) (=120 cm™ pour le trempage et 116 cm™ par goutte),
on constate que la nature de greffage se fait de la méme facon. Pour les deux méthodes, les

deux atomes d’oxygene se lient symétriquement a deux atomes de Zn*",

0014 ‘e Adsorption par Goutte
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Figure 3.43 : Comparaison entre les méthodes du depdt des SAMs sur la couche ZnO
Adsorption par goutte (courbe verte), Adsorption par trempage (courbe violette) et spectre
de transmission de la molécule adsorbée sur des nanoparticules ZnO dans un milieu

isotrope (courbe rouge)

Pour avoir une idée sur 1’orientation de la molécule greffée, nous avons calculé le rapport
L/M pour les deux méthodes utilisées. Le tableau (3.5) résume les aires de bandes du phényl

(L), phényl (M) et le rapport L/M pour les deux méthodes.
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Méthode Aire (Phényl L) Aire (Phényl M) L/M
Par trempage 1.71 1.24 1.37
Par goutte 0.081 0.055 1.45

Table 3.5: Calcul du rapport L/M de la molécule CH30-A
La valeur du rapport L/M est presque la méme pour les deux méthodes. Donc on conclut que
pour cette molécule, la méthode du greffage n’affecte pas 1’orientation. Par contre, on
observe une variation dans les rapports v,s(COO-)/ vs(COO-), on peut dire que la molécule ne

se greffe pas de la méme facon pour les deux méthodes.

e Adsorption de la molécule F-A
De méme que pour la molécule CH3O-A, on a utilisé deux méthodes du greffage pour la

molécule F-A. La Figure 3.44 montre une comparaison entre les spectres PM-IRRAS des
SAMs obtenues par la méthode d’immersion et par la méthode de la goutte. Pour les deux
méthodes, on remarque que la molécule est bien greffée puisque les deux bandes de COOH
disparaissent et les deux carboxylates symétrique (1424 cm™ pour le trempage et 1420 cm™
pour la goutte) et asymétrique (1542 cm™ pour le trempage et 1541 cm™ pour la goutte)
apparaissent.

De méme pour connaitre la nature du greffage de la molécule F-A, on calcule la différence
entre 1’anion de carboxylate asymétriques et symétrique. En se basant sur les valeurs de
A(vcoo.) (=118 cm™ pour le trempage et 121 cm™ pour la goutte), on peut dire que la nature
du greffage se fait de la méme fagon. Pour les deux méthodes, les deux atomes d’oxygene se
lient symétriquement & deux atomes de Zn*".

Dans la méthode de goutte, on observe que la bande du phényl polarisée M est plus intense
que la bande du phényl polarisée L, ce qui conduit a une faible valeur du rapport L/M (voir

tableau 3.6). Donc on conclut que pour cette méthode, la molécule est moins bien orientée.

Méthode Aire (Phényl L) Aire (Phényl M) Aire (/Aire g
Par trempage 1.44 0.65 2.215
Par goutte 0.762 0.56 1.36

Table 3.6 : Calcul du rapport L/M de la molecule F-A
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En comparant le rapport L/M pour les deux méthodes, on peut estimer que la molécule est

mieux orientée avec la méthode de trempage.

= FPPCOOH_ZnO NP dans Kbr
== Adsorption par Trempage

Absorbance

1800 ' ‘ ' 16(‘!) ‘ ‘ ' 14(!)‘ ‘ ' ' 12!!)‘ ‘ ' ' 1(!!)‘ ' ‘ ' 8(!)
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Figure 3.44 Comparaison entre les méthodes du dép6t des SAMs sur la couche ZnO :
Adsorption par goutte (courbe bleu), Adsorption par trempage (courbe violette) et spectre
de transmission de la molécule adsorbée sur des nanoparticules ZnO dans un milieu

isotrope (courbe rouge)

Pour les deux méthodes, on conclut que les molécules sont greffées sur la surface de ZnO. En
termes d’orientation, on constate que la CH30-A n’est pas orientée dans les deux méthodes.
Par contre la F-A est orientée dans le cas de trempage. Cet effet est probablement imputable a
la différence de la cinétique du greffage de la monocouche SAM qui est certainement plus
lente dans le cas du trempage. Néanmoins, la méthode de la goutte s’est avérée un moyen

efficace et plus économique pour le greffage des SAMs.
3.1.2.4 Spectres ATR

Afin de se rapprocher aux substrats utilisés dans les cellules, nous avons effectué une étude
par ATR sur des oxydes déposés sur FTO.
e Adsorption de la molécule CH;0-A

Dans les spectres qui ont ete obtenus par IR-ATR (Figure 3.45), nous avons noté :
- Dans la région de (1680-1689) cm™, I’absence de pics -COOH.
- L’apparition de deux nouveaux pics, le premier pic situé a 1540 cm-1 relatif a I'étirement

asymeétrique de COQ' et le deuxiéme situé a 1426 cm-1 (relatif a I’étirement symétrique).
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Figure 3.45: Spectre de transmission ATR de la molécule adsorbee sur ZnO/ FTO (courbe
rouge), spectre de transmission de la molécule +NP ZnO dans kbr (courbe bleu), (c) spectre
de transmission de la molécule neutre dans Kbr (courbe violette)

Nous avons remarqué que les fréquences des bandes principales sont presque les mémes que
celles trouvées dans les spectres de transmission de la molécule greffée sur les nanoparticules
dans un milieu isotrope (courbe bleu) et les spectres PM-IRRAS de la méme molécule

déposée sur I’or (voir tableau 3.3).

e Adsorption de la molécule F-A
La Figure 3.46 présente les spectres qui ont été obtenus par IR-ATR en comparaison avec les
spectres de transmission de la molécule neutre dans kbr et la molécule greffée sur des
nanoparticules ZnO dans un milieu isotrope. Nous avons observé 1’absence de pics -COOH
situé entre (1680-1689) cm™, nous remarquons aussi I’apparition de deux nouveaux pics, le
premier pic situé a 1541 cm™ relatif & I'étirement asymétrique de COO" et le deuxiéme situé a

1426 cm™ (relatif a I’étirement symétrique).
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Figure 3.46: Spectre de transmission ATR de la molécule adsorbee sur ZnO/ FTO (courbe
bleu), spectre de transmission de la molécule +NP ZnO dans kbr (courbe rouge) et spectre
de transmission de la molécule neutre dans Kbr (courbe violette)
Nous constatons que les frequences de bandes principales sont presque les mémes que celles
trouvées dans les spectres de transmission de la molécule greffée sur les nanoparticules dans
un milieu isotrope (courbe rouge) et les spectres PM-IRRAS de la méme molécule déposée

sur I’or (voir tableau 3.4).
3.1.2.5 Orientation des SAMs

La technique IR nous permet d’avoir des informations sur 1’orientation d’une molécule
adsorbée sur une surface. Une vibration est caractérisée par son moment dipolaire de
transition (MDT)(Figure 3.47). L’orientation des molécules dans le SAM a été estimée a
partir d'une comparaison entre leur spectre de PM-IRRAS et le spectre IR de la molécule

orientée de maniére aléatoire dans une pastille de KBr.

Figure 3.47 : Présentation schématique d 'une molécule greffée sur une surface d’oxyde

metallique [60]
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Les transitions L, M et N correspondent respectivement aux polarisations le long de ’axe de
la molécule, orthogonalement a la molécule et dans le plan de la molécule. Les SAMs sont
généralement orientées d’un angle a par rapport a la normale afin d’optimiser les interactions
de Van der Waals. L’angle B est défini par la rotation du plan moléculaire vis-a-vis du plan
vertical contenant 1’axe de la chaine phényle.

Par mesure trigonométrique (voir chapitre2), on obtient :

tga — 1 Im-AL (1)

cosfB Al IL-Am

B = Arc tan |24 (2)
Ipm.An

Avec :

In, I et Iy respectivement ’aire des pics a 830, 1606 et 1525 cm-1 dans le spectre PM-
IRRAS et An, Am, AL, les aires correspondantes aux bandes orientées aléatoirement dans le
KBr.

Dans le cas ou une erreur expérimentale important apparait sur la valeur de §, nous mettons
les valeurs de o aussi pour p=45° valeur probablement obtenue dans les molécules de
structure en chevron (angle entre les plans des molécules voisin de 90°).

Le tableau 3.7 résume les valeurs de 1’angle d’orientation (B) et d’inclinaison (o)) pour les
deux molécules CH3O-A et F-A.

F-A CH30-A
Méthode du greffage Par Trempage Par goutte | Par trempage Par goutte
a°(£5°) 26 64 76 48 79 | 46
Bo(£5°) 46 50 59 45 66 | 45

Tableau 3.7 : Mesure de I’angle d’inclinaison (o) et I’angle d’orientation ()
Les valeurs des angles d’orientation présentées dans le tableau 3.7 confirment bien que la
méthode d’immersion est la plus efficace pour la molécule F-A. Alors que pour la molécule

CH30-A, on constate que la molécule n’est pas orientée dans les deux cas.
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3.1.2.5 Mesure de I’angle de contact

Dans notre systeme SAMSs/ZnO, les couches formées par les acides carboxyliques sont
extrémement sensibles a certains parametres tels que le traitement chimique ou physique de
la surface, le recuit, le solvant, la concentration et le temps de trempage.

Pour optimiser la formation des monocouches auto-assemblées nous avons utilisé la mesure
de I’angle de contact directement aprés ’adsorption des SAMs. Les valeurs trouvées sont
moyennées sur 4 points de mesures sur au moins trois échantillons différents. Pour
I’échantillon F-A, I’angle de contact atteint une valeur maximale de 103° ce qui montre que
les couches sont bien organisées, ce résultat est similaire a la valeur trouvée dans la littérature

pour le cas du fluor [55].

Angle de | Energie de surface (mN/m) Energie
contact(°®) d’adhésion
(I/m?)
Totale Dispersive | Polaire avec SAM
Eau | Diiodo-
méthane P3HT PCBM

ZnO 47 60 62 45 17
CH30-A 62 52 57 49 8 77 94
F-A 103 45 47 46.6 0.4 69 88

Tableau 3.8 : Mesure des angles de contact et des énergies de surface pour ZnO non traité et
ZnO modifié par SAMs
Le tableau 3.8 donne aussi les énergies d’adhésion des SAMs avec le P3HT et le PCBM. On
s’attend a une éventuelle structuration du film actif avec un peu plus de PCBM que du P3HT
de la coté des SAMs.

3.1.3 Effet des SAMs sur les performances d’une cellule OPV

Dans ce paragraphe, nous présentons I’étude de ’effet de 1’orientation et de greffage des
SAMs sur la performance de la cellule photovoltaique. Cette partie est dédiée a la
caractérisation €lectrique des cellules élaborées et a I’interprétation physique des résultats
obtenus. La cellule élaborée est une structure inverse de type FTO/ZnO/SAMSsS/P3HT-
PCBM/PEDOT-PSS/Au. Dans cette structure la couche du ZnO fonctionnalisée par des

SAMs et déposée sur FTO présente la cathode, cette couche est suivie d’un dépdt du mélange
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de deux polymeéres conducteurs qui forment la couche active. Un film mince de PEDOT-PSS
déposé sur la couche active qui a le role du transport des trous, ce film est suivi d’un dépot de

I’or comme une électrode métallique.

3.1.3.1 Caractérisation €électrique

Nous allons étudier I’effet de SAM des molécules dipolaires greffées sur des oxydes
métalliques sur les performances de la cellule élaborée en greffant deux types de molécules
ayant des moments dipolaires opposés (Figure 3.48). A titre de comparaison, tous les

échantillons ont été préparés et analysés dans les mémes conditions.

ZnO
FTO

Verre

Figure 3.48 : Structure élaborée
FTO/ZnO/SAM/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Au
e (Caractérisation a I’obscurité

La Figure 3.49 montre la caractéristique J(V) pour les trois cellules étudiées a 1’obscurité.
Pour les trois cellules (ZnO, CH30O-A et F-A), on remarque que les trois courbes passent par

’origine avec une allure de diode.

ZnO
91 |——CHA
—FA

J(mA/cm?)
N
1

-10 -08 -06 -04 -02 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
V(v)

Figure 3.49 : Caractéristiques J(V) des cellules étudiées a ['obscurité pour ZnO (courbe
noir), CH3O-A (courbe rouge) et F-A (courbe bleu).
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On remarque que les caractéristiques montrent un caractére rectifiant pour les trois

échantillons. Nous pouvons aussi remarquer que les valeurs du courant traversant les

échantillons est assez important (~ mA/cm?).

Pour interpréter ces courbes et explorer les modes de conduction, nous avons tracé les

caractéristiques J(V) avec une échelle logarithmique (Figure 3.50).

= ZnO A
14 B

0,1

A -0.55194
B 1.23665

A 0.65627
B 3.35416
0,01 4

J(mA/cm?)

1E-3 A

1E-4

10 4 A 0.73473
H30-A .
B 3.36687
14 A 0.94847
B 3.42155
”E 01 n"
o
<
1.54488 £ A 0.29503
B 5.05688 = . B 1.02873
.. 0,01 4 :
")
()
L]
T T T T
0,01 01 1 0,01 0,1 1
VIV) VIVA

Figure 3.50 : Caractéristiques densité de courant J(V) a l’obscurité pour [’échantillon

Zn0O(a) CH30-A (b) et F-A (c)

On peut aisément noter I’existence des différents régimes de conduction, chacun correspond a

une pente déterminée sur la courbe (voir Annexe B).

Nous remarquons dans ’existence de trois régimes de conduction :

Conduction ohmique : Dans cette région, I’intensité du courant augmente
faiblement avec la tension appliquée de facon presque linéaire avec des
pentes respectives pour les cellules (ZnO et F-A) de 1,23 et 1,02. Dans ce
régime la densité des porteurs a 1’équilibre thermodynamique est supérieure
a la densité des charges injectées.

Courant limité par la charge d’espace SCLC : Dans cette région, le courant
suit une loi I a V" avec n proche de 2, ce régime correspond au régime limité

par la charge d’espace.
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En I’absence de pieges la densité de courant obéit a la loi de Child [17] qui

est donné par
2
Jscic :ggﬂ\# (3)

e Courant limité par les piéges: La présence des pieges dans les matériaux
organiques entraine la diminution du nombre des porteurs libres dans le
volume, dans ce cas la densité de courant dépend de la distribution des
piéges, et elle est gouvernée par la loi I o V" avec n>2

Dans cette distribution, la densité de courant reste proche de celle obtenue par la loi de
Child :

9 V"
J=20us— (4
g e (4)

© : La fraction des porteurs libres, p© exprime la mobilité effective des porteurs

Nous avons représenté sur le tableau suivant les valeurs des pentes correspondant a chaque
régime pour les trois cellules étudiées :

En utilisant 1’équation (3), on peut calculer la mobilité de porteurs de charges pour les trois
échantillons (Tableau 3.9). On remarque une nette augmentation de la mobilité, cet effet
pourrait étre d0 a une meilleure organisation de la couche active induite par la couche de
SAM.

Echantillon Mobilité effective de
porteurs e (cm2.\V'
1 -1
Sh

ZnO 0.07 10°®

CH30-A 0.16 10°®

F-A 0.1110°%

Table 3.9 : Mobilité effective des porteurs des charges pour les trois cellules.
e Caractérisation Sous eclairement

La Figure 3.51 présente la caractérisation électrique sous un éclairement avec une lumiére

blanche de 100 mW/cm?. Cette lumiére incidente du coté de 1’électrode transparente (FTO)
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est fournie par un simulateur solaire. La caractéristique 1(\V) est alors effectuée sous un flux
constant de lumiére correspond a AM1.5.

Comme le montrent cette figure et le tableau (3.10), les valeurs de la densité du courant de
court-circuit (Jsc) des cellules avec F-A, ZnO et CH3;0-A sont respectivement de 5,8, 8,7 et 9
mA / cm? La structure avec CH3;O-A montre une meilleure valeur de Ji. que celle de la
structure avec ZnO non traité. Au contraire, la valeur de Js de la cellule avec F-A est trés

faible par rapport a la valeur Js; de la structure non traitee par les SAMs.

ZnO
—~204 | —CHO-A
—F-A

o
1
1
Densité de courant (mA/cmz)

| == :

—20 T T T T T T T T T T
12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 0,0 0,1 0,2 03 04 0,5

Voltaae(V) Voltage(V)

Figure 3.51 : Caractéristiques densité de courant J(V) des cellules de type inverses sous un
éclairage simulé de AM 1,5 G (100mW / cm?) : ZnO (courbe noir), CH;O-A(courbe rouge) et
F-A (courbe bleu)

On peut remarquer aussi que le facteur de forme est fortement affecté par les SAMs. La
valeur du facteur de forme (FF) de la cellule avec F-A est égale a 27%, ce qui est inférieur a
celui de la cellule a base de ZnO non traité (35,1%). Alors que le FF de la cellule avec CH3O-

A est de 45%, supérieur a celui de la cellule a base de ZnO.

L’autre fait marquant non indépendant du précédent est le caractere « s-shaped » des courbes
I-V qui apparait pour ZnO nu et F-A. Avec ZnO, ce comportement est tres probablement une
conséquence directe du phénomeéne de recombinaison des charges libres ou d’un complexe de
transfert de charge aux états de surface du ZnO [105]. Les trous atteignant cette interface
peuvent se recombiner aisément avec les électrons via les états de surface de ZnO et ce qui
induit une perte de performance de la cellule. Ces états de surface liés souvent a des liaisons
pendantes peuvent étre supprimés par la présence d’une SAM. Bien sur ce phénomene
pourrait en principe intervenir aussi avec F-A, ce qui n’est pas le cas. Une autre explication

pourrait venir de la mauvaise mouillabilité du film PCBM-P3HT sur FA (tableau 3.8) avec

75



BEN YOUSSEF Mariem - Theése de doctorat - 2018

pour consequence une inhomogénéité du film avec la génération de larges domaines des 2
composants juxtaposés. Nous reviendrons sur ce point dans la discussion généerale.

Notons que pour la molécule F-A, on observe une résistance R, plus petite impliquant un
courant de fuite assez important (tableau 3.10), ce qui pourrait étre expliqué aussi par cette

mauvaise mouillabilité conduisant a une couche active plus mince.

Echantillons | Vo(V) | Jso(mA/cm?) | FF(%) | PCE(%) Rp(2) | Rs(Q2)
Zn0O 0.39 8.7 35.10 1,2 1000 150
CH30-A 0.50 9 45.03 2 1590 100
F-A 0.19 5.8 27.00 0.3 240 150

Tableau 3.10: Parameétres photovoltaiques des cellules avec : ZnO, CH3;0-A et F-A

Une SAM greffée sur un oxyde métallique a deux effets principaux. Le premier effet observé
nettement est di a la présence du dipdle, ce dernier va modifier le travail de sortie de I’oxyde
donc, il affecte la valeur de la tension en circuit ouvert Voc. Le deuxieme effet est la

croissance et structure de la couche active

3. 1. 3. 2 Analyse de I’effet du moment dipolaire sur le travail de sortie du ZnO
etle V.

L’amélioration des performances des cellules PV peuvent étre expliquées en termes de
modification du travail de sortie de ZnO par la couche dipolaire [106][107] comme I’explique
la Figure 3.52.

K B
s
L]
BC
=, BC [T &I | _BC |
-E- PCBA ‘ - BXI A-G B
- =]
E InQ E i
wo, InD O s
InD
L] BV
BY —
BY

Figure 3.52: Diminution ou augmentation de la barriere d’injection selon la

direction du moment dipolaire
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Le meilleur Voc a été obtenu avec la molécule CH3;0-A. Le dip6le final est la somme de
deux dip6les opposeés. Le premier est dd a la molécule neutre ou le radical CH3OPPCOO' et

le deuxiéme est induit par le greffage et la formation de (COO", ZnO,H").
Pour CH30-A le dipble global a priori dirigé -+ de ZnO vers le film actif abaisse le travail de
sortie du ZnO, de sorte que la différence entre le LUMO du PCBM et la bande de conduction
du ZnO diminue menant a l'amélioration du champ interne et du Voc. Cela explique
I’augmentation du rendement de conversion qui passe de 1.2% a 2%.
Pour la molécule F-A greffée sur ZnO, on s’attend a un dipdle orienté +- de ZnO vers le film
actif entrainant une diminution importante du Voc.
Pour bien comprendre I’effet du dipole sur la variation de la valeur de Voc, On va essayer
d’établir une relation entre le moment dipolaire et le Voc.
En supposant que la tension en circuit ouvert pour une monocouche est directement
proportionnelle a la différence entre les travaux de sortie anodique @, et cathodique @ [108]
donnée par I'équation (5) qui prend en compte la densité des charges photogénérées g, et gc
respectivement a I'anode et a la cathode :

Vv, = %((q)a —<1>C)+5w)-k?T |n(g—j )
Ou 8w est le déplacement d'énergie potentiel di a une SAM dipolaire greffée sur la surface

de I’anode ZnO et il est donné par 1’équation suivante [109] :

sw=to (g)
€y

Avec T est la densité surfacique des molécules SAM qui dépend fortement de la nature de la
molécule greffée, Up est le moment dipolaire de la molécule individuelle, gy est la permittivité
du vide et € est la constante diélectrique relative de la couche SAM qui est supposee étre la
méme pour les deux molécules.

L’équation (5) prend en compte la photogénération aux interfaces anode et cathode. Mais
dans notre cas vu qu’il s’agit du BHJ, ce qui conduit a négliger le dernier terme [53], il

s'ensuit que la tension de circuit ouvert peut étre exprimée plus simplement par I'équation (7):

Vi =2 ((6,-0.) +3w) ()
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Néanmoins, cette relation a des limites a savoir que la V. ne peut depasser la différence des
valeurs LUMO(P3HT)-HOMO(PCBM), niveaux auxquels sont photogénérés les électrons et
les trous dans le film actif.

A partir de cette équation et en considérant que pour la cellule non traitée dw=0, la valeur de
la tension de circuit ouvert obtenue par soustraction des travaux de sortie du ZnO (4,65

eV[110]) et du PEDOT (5 eV[111]) (@,euor — P:r0 ) €St égale a 0,35 eV. Cette valeur est trés

pedot
proche de celle obtenue expérimentalement a partir de la caractéristique I-V sous éclairement
et qui vaut 0,39 eV.

La difficulté d'appliquer la formule (6) vient de la méconnaissance de la valeur du moment
dipolaire de la molécule greffée. Aussi nos nous sommeés aidés de calculs DFT précédents de
Cornil et al pour d'acides carboxyliques avec un seul phényle entre la fonction (CH30, CN...)
et COOH [112]. Nous nous proposons donc d'estimer la variation des travaux de sorties du
ZnO par les SAMs greffées (F-A et CH30-A), 8Wprrgra et SWpergcHsoa (Annexe C ), on
trouve alors 8Wperg,crzoa= -0,49eV et 8Wpergra = 0,14eV avec des signes opposées car les
moments dipolaires des molécules greffées sont bien opposées selon ce calcul. Cela donnerait
numeriquement des variations de V(V) pour les 2 SAMs, égales a celles 3Wpgry avec un
signe moins, a comparer avec les valeurs expérimentales 8Voc,chzoa =0,11V et 8Voc,ra = -
0,2V. (Tableau 3.11).

Bien sur le Vo ne dépend pas que de la variation du travail de sortie mais aussi de la
microstructuration entre le P3HT et le PCBM. Globalement et relativement I'effet de F-A est
(négativement) plus dommageable (0,2/0,14) que celui bénéfique de CH3;0-A (0,11/0,49) par
rapport ce qui serait attendu théoriguement au maximum. Et comme nous I’avons déja, la
molécule fluore provogue un mauvais mouillage du film actif dépdt et donc tend aussi a
diminuer le V. Et donc tout I’effet de la SAM F-A ne se retrouve pas dans la variation
SWpEg.

Pour CH30-A, I’effet du dipdle sur le Vo (0.11V) est différent et a priori bien inferieur de
celui attendu théoriquement avec nos hypotheses (0,49V). Un effet dipolaire de 0,3eV (ou
0,3V), différence entre la BC du ZnO et La LUMO du PCBM, serait idéal pour obtenir
I'alignement entre le ZnO et la BC du PCBM ; En fait, méme si les données de la littérature
sur cette question manquent, il est envisageable de penser qu’un effet de dipdle trop
important qui ferait "dépasser " vers le haut I’alignement des niveaux (fig 3.52) , va avoir un
effet contraire en créant une barriere au passage des électrons dans notre cas de 0,49-

0,3=0,19eV et donc diminuer le V. par rapport au 0.3V optimum. Nous serions tenter de dire
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que cette valeur de 0,19eV va diminuer d'autant le V. et amenerait a 6V, (SAM-Zn0O) égal

a 0,49-0,3= 0,11V, soit une valeur semblable a celle expérimentale.

A
I ,19V
lD ~» LUMO PCBM

l 0,11V 0,3¥

0,49V

BCZnO
Remarque : Cette concordance toutefois ne doit pas faire oublier que la comparaison directe
dVoc (SAM -Zn0) expérimental avec la valeur calculée Wperg, (SAM-ZnO) suppose que le
Voc exp du ZnO (ou son travail de sortie) est bien celui pour ZnO nu ce qui n'est pas évident

car ce dernier nu peut se contaminer a l'air a la différence des substrats SAM/ZnO.

SWDperg, (SAM-Zn0O) dVoc (SAM-ZnO) dVoc(SAM-Zn0)
(eV) max en valeur absolu Exp
semi-calculé V)
V)
ZnO 0 0 0
CH30-A -0,49 0,49 0,11
F-A 0,14 -0,14 -0,2

Tableau 3.11 : Comparaison entre les valeurs théoriques et expérimentales du VVoc pour les
ZnO nu et ZnO modifié par des SAMs
En conclusion, I'effet dipolaire est manifeste avec les SAMs et confirme 1’effet important du
dipdle dans la modification de la valeur de Voc ; probablement et en comparant avec les
données de la littérature, un autre effet limiterait I'effet électronique a savoir des effets de

structuration-mouillage du film actif.
3.1.3.3 Détermination de la densite effective du photo-courant Jpy

La densité effective du photo-courant Jp, est donnée par la relation suivante :

Jph=J1-Jp
Ou Jpest la densité de courant a I’obscurité et J|_ est la densité de courant sous éclairement.
Jpn est tracé genéralement en fonction de la tension effective Ves=Vo-V avec V est la tension

appliquée et V, est la tension de compensation Jpn(Vo)=0.
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En observant les courbes représentant la variation du photo-courant en fonction du potentiel

effectif dans les trois cas (Figure 3.53), on peut remarquer qu’aux fortes tensions appliquées,

qui correspondent & un champ électrique appliqué assez fort, il y’a une saturation du photo-

courant pratiqguement a la méme valeur indépendamment de la nature du traitement de

surface. Ce comportement n’est pas surprenant puisque la photo-génération de charges dans

les structures du type BHJ provient essentiellement du volume (bulk) qui se trouve étre voisin

pour les trois échantillons. Par contre aux faibles valeurs du champ effectif, on observe un

écart significatif entre le comportement des cellules fonctionnalisées et la cellule sans SAM.

Dans ce cas, les couches SAM se comportent comme un « centre ionisant » qui de part le

champ ¢lectrique permanent qui y régne favorise la dissociation des excitons d’ou le

comportement « linéaire » du photo-courant aux champs tres faibles.
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Figure 3.53 : caractéristiques Jpn(V) des cellules étudiees : (a) ZnO , (B)CH3O-A et (c) F-A

en fonction de la tension effective. La ligne rouge représente le photocourant calculé

théoriquement a partir de l’équation (13)
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Si on suppose que la densité totale de photocourant résulte de la contribution algebrique de
photocourant en volume Jp(BHJ) et celui lie a la couche dipolaire Johsam. Alors on peut
écrire :
Jph = JphgrHs + Jph, sAm (10)

Puisqu’on a une couche active (P3HT:PCBM) voisine pour les trois cellules, la densité de
photocourant Jphgny doit etre aussi voisine et par conséquent la différence est due
majoritairement au deuxieme terme Jpn sam -

D’aprés la théorie de Braun-Onsager [113], la paire e-h liée appelée complexe de transfert de
charge (CT) (formée apres la dissociation d'un exciton a l'interface donneur-accepteur) peut
se recombiner a I'état fondamental avec une constante de vitesse k. Cette paire peut se
séparer en porteurs libres avec une constante de vitesse kq dépendante du champ électrique E
et de la température T. Le taux de décroissance (k) est dominé par la recombinaison non
radiative assistée par les phonons. Une fois la paire séparée, les porteurs de charge peuvent a
nouveau former une paire liée avec une constante de vitesse kr. Ces paires liées peuvent se
dissocier de nouveau pour redonner des charges libres. Par conséquent, seuls les états de
transfert de charge a vie longue agissent comme un précurseur pour les porteurs de charge
libres.

CT!E D'+ A
K l ks
DA
Si on applique le modéle de Braun-Onsager dans lequel le photocourant Jongny [114] | s’écrit

sous la forme suivante :
Jnew =€G(E)L Avec G(E)=G,,P(E) (11)

Ou P(E) est la probabilité de dissociation de 1’exciton transfert de charge photogénéré qui

s’écrit sous la forme :

P(E)= kd(E)

33e_"“%[1+H(E)] ‘H(E)= ¢

AveC kd (E):kR —W
0“r b

E

dra

H(E) représente la fonction de Bessel

On pourra donc écrire le photocourant de volume Jpn g1y COMme suit :

b(1+cV b(1+cV
oh BHJ =eG__L ( ) =a ( ) (12)

) " (b(1+cv)+d) (b(1+cV)+d)
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/ a=eG, L
- v e est la charge élémentaire, Gnax est le taux de
L génération maximale des porteurs de charge libre,
. L est I’épaisseur de la couche active, p est la
Avec : Kq =K Ou P !
Eobr mobilit¢ des porteurs de charge, & est la
EB mays wa s - “ gy m s -
< b eu o kT permittivité du vide, €, est la permittivité relative,
T a3
AmeyE,a a est le rayon du Bohr, Eg est I’énergie de liaison
ce e’ de I’exciton et Ky, est la constante de Boltzmann
8re,6, kK T?L

\_d =k,

En utilisant les équations (10) et (12), le photocourant total s’écrit sous la forme suivante

4 :ab(t;(j:\f\)/jd R
Avec Jph,sam= f
La Figure 3.53 montre I’ajustement de la courbe du photocourant effectif calcule (Jonh = Joh,sH
+ f , courbe rouge) en fonction de la tension effective par le modelé théorique de Braun-
Onsager. En prenant comme valeurs initiales et fixes du fit celle calculées par les formules de
a, b, c, d; les valeurs de a b ¢ d sont progressivement libérées pour donner les valeurs
optimales de tous les parameétres y compris f.
Les calculs décrivent de maniere cohérente la forte dépendance du photocourant en fonction
du champ électrique effectif. Un écart persistant est néanmoins observé pour CH3zO-A qui
pourrait avoir comme origine une diminution de recombinaisons a I’interface avec ZnO
montrant ainsi une amélioration possible du modéle auguel un terme dépendant du champ
pourrait étre ajouté.
Le tableau ci-dessous montre les valeurs de la constante f obtenue a partir de 1’équation (13),

dans le cas du ZnO, on trouve une valeur de f=10"** qui tend vers 0. Ce qui donne une densité

de photocourant totale Jyn égale & Jpn gH.
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Echantillon f (mA/cm?)
ZnO 10™~0
CH30-A 0,01
F-A -6,8.10°

Tableau 3.12 : Densité du photocourant des SAMs
En se basant sur ces valeurs, on peut confirmer notre hypothése selon laquelle la densité du
photocourant résulte de la somme de deux termes I’un dii a couche active et I’autre da a la

couche dipolaire :

Jpn, = Jph,gHs + Jph.sam
En conclusion, le modele de Braun-Onsager décrit correctement le courant photogénére a
condition d’y ajouter un terme supplémentaire du a la SAM, positif pour CH3O-A et négatif
pour F-A. Cet ajout traduit 1’influence du champ électrique dd a la SAM sur la dissociation
des excitons en charges libres.

3.1.4 Conclusion

La disparition de la bande d’acide carboxylique et 1’apparition des bandes symétriques et
asymeétriques nous confirment le greffage de deux molécules (CH3O-A et le F-A). Nous
avons montré en calculant les angles d’inclinaison que la molécule F-A est bien mieux
orientée et organisée que la molécule CH3O-A. Ce qui pourrait S’interpréter par le fait que le
groupe terminal CH3O occupe plus d’espace que le fluor F, avec de faibles interactions entre
methoxyl probablement en libre rotation.

Le sens du dipdle affecte notablement la valeur du potentiel a circuit ouvert Voc. Le dip6le
créé par la molécule CH3;O-A bien dirigé -+ de ’oxyde vers le donneur (PCBM) a comme
effet d’aligner les niveaux d’énergie. Ce qui donne un abaissement du travail de sortie du
ZnO et évite une perte d’énergie inutile des électrons. Nous avons aussi observé une
amélioration de la valeur Js, Cette amélioration d’apres notre modele serait due a la
photogénération efficace induite par la dissociation des excitons photogénérés avec la couche
dipolaire de la SAM CH30-A.
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Pour la molécule F-A, le dip0le créé a I’interface est dirigé +- de 1’oxyde vers le donneur. Ce
dipdle augmente 1’écart entre les niveaux (entre la bande de conduction de ZnO et le niveau
LUMO de PCBM), ce qui mene a une augmentation de travail de sortie de ZnO, par la suite
I’électron perd plus d’énergie pour arriver a la bande de conduction de ZnO. Ce qui nous
donne une diminution du rendement par rapport au rendement de la cellule a base de ZnO
non traité. Néanmoins, pour F-A, un effet de structuration du film actif pourrait contribuer
aussi aux valeurs électriques.

Dans la partie suivant, on va tester un autre oxyde trés utilisé et commercial de méme type n
que le ZnO, I’oxyde de titane (TiO,) sur lequel on greffe les deux molécules utilisées

précédemment.

3.2 Greffage des SAMs sur ’oxyde de Titane TiO,

3.2.1 Caractérisation des SAMSs

La couche de TiO, compact déposée sur FTO est un film mince commercialisé de chez
Solaronix d’épaisseur égale a 40 nm. Avant de greffer les SAMs, cette couche subit un
traitement thermique a 450°C pendant 20 min. Ensuite la couche est trempée dans une
solution d’acide sulfurique H,SO4 (98%) pur pendant 30 secondes. Le greffage de deux
molécules CH3O-A et F-A sur la couche de TiO; se fait par la méthode d’immersion et avec

les méme parametres utilisés pour la couche de ZnO.
e Adsorption de CH;0-A

La Figure 3.54 montre une comparaison entre le spectre ATR de la molécule CH3O-A
adsorbée sur une couche de TiO,/FTO avec le spectre de transmission de la molécule dans
Kbr. On observe bien que la bande v(COOH) a quasiment disparue avec une apparition de
deux nouvelles bandes v(COO") symétriques (située a 1419 cm-1) et asymétriques (située a
1540 cm-1). Par conséquent, la molécule CH3;0O-A est bien greffée sur la couche de TiO,. On
observe la présence du décalage vers le bleu de la bande phényle L et un décalage vers le

rouge de la bande M.

84



BEN YOUSSEF Mariem - Theése de doctorat - 2018

00016 CH30O biphenyl COOH Kbr
0,0014
0,0012

0,0010!

Absoreance
s ¢

=]

=]

s

RERRED

)

1800

i CH3O-biphenyl-COOH TiO2 FTO ATR

AN

Nombre donde {cm-1)

1000 800

Figure 3.54 : Spectre d’ATR de CH30-A adsorbe sur TiO,/FTO b : spectre de transmission

de la molécule CH3;O-A dans Kbr

La différence A(COO’) nous permet d’avoir une idée sur la nature du greffage entre le

carboxylate et la surface de 1’oxyde métallique. Dans notre cas, A(COO)= 121 cm™, les deux

atomes d’oxygeéne de I’acide se lient presque symétriquement & deux atomes de Ti?* surface.

Le tableau 3.13 résume les fréquences des bandes principales et leur polarisation (la bande de

phényle v; (L), phényle v, (M), la bande d’acide carboxylique et les bandes symétriques et

asymétriques v(COQO) ) pour la molécule CH3;0-A.

Echantillon TiO,/FTO (ATR) Pastille Kbr de la
molécule
COOH (cm™) 1681
vCOO (as)(cm™) 1540
vCOO'(s)(cm™) 1419
Phényle v1, (L) (cm™) 1606 1599
Phényle v2, (M) (cm™) 1520 1530

Tableau 3.13 : les attributions des bandes principales.
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» Adsorption de la molécule F-A

La Figure 3.55 montre une comparaison entre le spectre d’ATR de la molécule F-PPCOOH
adsorbée sur une couche de TiO,/FTO avec le spectre de transmission de la molécule dans
Kbr. La disparition de la bande v(COOH) et 1’apparition deux nouvelles bandes : la bande
v(COO’) symétrique (située & 1425 cm™) et asymétrique (située & 1546 cm™) confirment bien
le greffage de la molécule sur la couche TiO..

La différence A(COQO’) nous permet de nous renseigner sur la nature de greffage entre le
carboxylate et la surface de 1’oxyde métallique. Dans notre cas, A(COO)= 121 cm™, les deux

atomes d’oxygéne de I’acide se lient presque symétriquement & deux atomes de Ti?".

! F-biphenyl COOH Kbr

! F-biphenyl COOH_TiO2_FTO ATR

Absorbence
-
-]

06:
04:
02

1600 1400 ) 1200 ) " 1000 800
Nombre donde {cm-1)

Figure 3.55 : Spectre d’ATR de F-A adsorbe sur TiO,/FTO b : spectre de

transmission de la molécule F-A dans KBr

Le tableau 3.14 résume les positions des bandes principales et leur polarisation (la bande de
phényle v; (L), phényle v, (M), la bande d’acide carboxylique et les bandes symétriques et
asymétriques v(COQ") ) pour la molécule F-PPCOOH.

Echantillon TiO,/FTO (ATR) Pastille Kbr de la
molécule
COOH (cm™) 1689
vCOO (as) (cm™) 1546
vCOO'(s) (cm™) 1425
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Phényle v1, (L) (cm™) 1605 1609

Phényle v2, (M)(cm™) 1525 1525

Table 3.14 : Attribution des bandes principales pour F-A
On conclut que les deux molécules sont greffées avec succes sur la couche de TiO2, cela est
confirmé par la disparition de la bande de 1’acide carboxylique et 1’apparition de nouvelles
bandes de carboxylate symétriques et asymétriques. Pour cet oxyde, on n’a aucune idée sur
I’orientation des molécules puisque les spectres IR sont faits par la technique ATR.
On passe maintenant a la partie élaboration et caractérisation électrique pour voir I’effet de

SAMs greffées sur ZnO.
3.2.2 Caractérisation électrique

Ce paragraphe est dédié a la caractérisation électrique des cellules élaborées et a
I’interprétation physique des résultats obtenus. La cellule élaborée est une structure inverse
de type FTO/TiO,/SAMs/P3HT-PCBM/PEDOT-PSS/Au. Dans cette structure la couche du
TiO, fonctionnalisée par des SAMs sera polarisée négativement sous éclairement dans la
cellule. Un mélange de deux molécules semi-conductrices forme la couche active (P3HT-
PCBM). Un film mince de PEDOT-PSS déposé sur la couche active qui a le rdle du transport
des trous, ce film est suivi d’un dépot de 1I’or comme une électrode métallique.

Nous allons étudier 1’effet de SAM sur les performances de la cellule. A titre de comparaison,
tous les échantillons ont été préparés et analysés dans les mémes conditions. Les courbes

sous obscurité sont dans 1’annexe B.

—Tio,
——CH,0-A

| = / ]
0 .

-20 - 8

—Tio,
—— CH,OPPCOOH
—— FPPCOOH

J(mA/cm?)
J(mA/cm®)

0.0 01 02 03 04 0.
V(v)

T T T T T T T T T T
-1,2 10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12

NI

Figure 3.56 : Caractéristiques densité de courant J(V) des cellules de type inversé sous un

éclairage simulé & 100 mW/cm? : TiO,, CHsO-A et F-A
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Les courbes montrent des facteurs de forme plus faibles qu’avec ZnO ainsi que une forme en
S pour F-A de nouveau (mais pas pour TiO, seul). Comme le montrent cette figure et le
tableau 3.15, les valeurs de la densité du courant de court-circuit (Js;) des cellules avec F-A,
TiO, et CH30-A sont respectivement de 9, 6 et 8 mA / cm?. La structure avec F-A montre ici
une meilleure valeur de Js. que celle de la structure avec TiO,. La meilleure valeur de Voc est

obtenue avec la structure CH;O-A.

Voc(V) Jsc(mA/cm2) | FF(%) PCE(%) Rp Rs
TiO, 0,39 4 28 0,6 460 270
CH30-A 0,47 5.8 30 1,1 520 245
F-A 0,30 75 26 0,7 200 160

Tableau 3.15: Parametres photovoltaiques des cellules étudiées

Le facteur de forme (FF) de la cellule a base F-A est égale a 26%, ce qui est inférieur a celui
de la cellule a base de TiO; (28%). Alors que pour la cellule a base de CH30-A, le FF est
égale a 30%, supérieur a celui de TiO; non traité.

Pour la molécule F-A, nous avons trouvé une résistance paralléle assez faible par rapport a la
molécule CH30-A, ce qui pourrait étre expliqué par la présence d’un courant de fuite assez
important qui écrase la caractéristique. La méme interprétation pourrait étre suggérée que
précédemment bien que les mesures de mouillabilité ni d’orientation n’aient été faites ici.
Nous observons un effet du dipdle important pour la molécule CH3O-A, ce dipble diminuant
le travail de sortie de I’oxyde. Par rapport & la cellule & base de F-A dans ZnO, on remarque
ici une augmentation de la densité de courant due a la présence du courant de fuite avec une
diminution de la valeur du Voc. Le dipble créé par cette molécule, augmente le travail de

sortie de TiO,, ce qui entraine une augmentation de la perte d’énergie.

3.2.3 Analyse de I’Effet de la direction du moment dipolaire sur le

travail de sortie de TiO,

Le meilleur Voc a été obtenu avec CH30-A, ou le dipdle final est la somme de deux dipdles
opposés l'un di a la molécule neutre et l'autre induit par le greffage. Cependant le premier
dipdle di a CH30 est plus grand que le second. Et le dipble global abaisse le travail de sortie
du TiO, menant a I'amélioration du champ interne, de sorte que la différence entre la LUMO
du PCBM et la bande de conduction de TiO, diminue (Figure 3.57).
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Figure 3.57 : Diminution ou augmentation de la barriére d’injection
selon la direction du moment dipolaire
3.2.4 Détermination de la densite effective de photo-courant Jy,

La densité du photo-courant Jp, est donnée par la relation suivante :
Jpn=JL-Jb

Ou Jpest la densité de courant a 1’obscurité et J_ est la densité de courant sous éclairement.

= TiO,
o (@
ﬂ‘n
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: :
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Figure 3.58 : Densité de photo-courent en fonction de la tension effective pour : (a) TiO,, (b)
CH30-A et (c)F-A
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Dans le cas du TiO,, on remarque que le comportement global du photocourant en fonction
de la tension effective régnant au sein de 1’échantillon a un comportement assez proche de
celui avec le ZnO a ceci prés que la saturation aux forts champs est moins prononcée surtout
dans le cas des oxydes fonctionnalisés. Ce comportement pourrait étre expliqué par un effet

de photogénération dd a la SAM plus prononcé dans le cas du TiO..

3.2.4 Conclusion

Pour I’oxyde de titane, les deux molécules sont bien greffées. La cellule a base de CH3O-A a
montré le meilleur rendement photovoltaique avec une amélioration des valeurs de Voc et
Jsc. Cette amélioration est due a I’effet du dipole créé a I’interface qui sert a diminuer le
travail de sortie de TiO,. Pour la molécule F-A, nous avons trouve la meilleure valeur de Js.
En comparant ce résultat avec celui du ZnO, nous concluons que cette différence est due a
I’organisation des films en présence de cette molécule ou a une mauvaise orientation de la
molécule fluorée. Alors que pour la molécule CH3;O-A, nous avons trouve les mémes effets
que sur ZnO.

L’augmentation du rendement due a la molécule CH3O-A greffée sur le ZnO est egale a 40%
alors que sur le TiO,, elle est de 45%, donc on peut constater que 1’amélioration des

performances due aux SAMs est assez indépendante de la nature de 1’oxyde.
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Chapitre 4 : Greffage des SAMs sur I’Oxyde de
tungstene WO;

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a un autre type d’oxyde métallique toujours dans le
méme but d’essayer d’améliorer les performances des cellules photovoltaiques organiques
mais surtout de comprendre cette éventuelle amélioration. Nous avons, pour ce faire,
synthétisé au laboratoire de 1’oxyde de tungsténe WO3 pour le déposer en couche mince par
la technique de spin coating, contrairement a ce qui est décrit dans la littérature ou la quasi-
totalité des films minces de cet oxyde sont déposés par évaporation sous vide. La procédure
de synthese a été optimisée en procédant a différentes caractérisations optiques, structurales
et morphologiques. La deuxieme partie de ce chapitre sera consacrée a 1’étude du greffage
des SAMs sur la couche de WOj; et ses effets sur les performances de la cellule

photovoltaique élaborée.

4.1 Synthése du précurseur de WO; et optimisation de la

couche d’oxyde

4.1.1 Synthese et caractérisation structurale de précurseur WO3

Une solution contenant 1.25 g de WO;3;:3H,0O dans 4 ml de H,0, est versée dans un
erlenmeyer. La solution est laissée sous agitation pendant une heure avec une température
60°C. Ensuite le mélange est centrifugé a 10000 tpm pendant 15 min. Finalement, la solution
de précurseur WO3 a été récupérée. Le dépdbt de la couche de WOs, sur différents substrats
(FTO, Au), se fait par spin-coating avec une vitesse est égale a 6000 tpm pendant 30

secondes.

W03:3H20 + H202 - W03 + H2 0
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La couche de WO3 subit des recuits a différentes températures (100°C -450 °C) pendant une
heure afin de controler la formation de 1’oxyde.

Dans une premiere étape, nous nous intéressons a la caractérisation structurale de la couche
WO3(T=400°C) déposee sur FTO. La Figure 4.59 présente le diffractogramme du film WOs.

1 1 1 1 1 1 ]
| —— wo (T=400°C)/FTO |
200000 |
*:FTO
150000
) (200)
2
Ny *
% 100000
= (002)
Q
£ r
50000 - (011) pour WOsmonocInique
ou
(020) pour WO,_:H,O
0 T T T T T T
16 20 24 28 32 36 40
2 Theta( degré)

Figure 4.59 : Diffractogramme RX du film de WO3/FTO a 400°C pendant 1H

Le diffractogramme montre la présence de 3 pics majoritaires. Le plus grand pic est situé a
24,38°, le deuxieme est situé a 23,06°. Le troisieme pic situé a 16,04° est soit celui de
WO3:H,O orienté selon la direction (020) [115] ou celui de (011) dans la structure
monoclinique [116] (Figure 4.60).

Les deux pics orientés selon (002) et (200) correspondent bien a la structure monoclinique
du WO3; (Figure 4.60) dont les paramétres de maille sont les suivants : a=7,30A, b=7,63 A, c=
7,68 A et o=B=y = 90° [116].

Par ailleurs, dans notre structure, le pic (020) a disparu. Le plan (020) est donc

perpendiculaire a la surface.

100 | WO3:H20 [120] WO3 Monoclinigue 2
@) e o (b)

80 [020] %0 [020]
:é‘ —_— ¥
% 60 g 6 [200]
;i: R
g 40 p- |
g E 40
o £ 20

[ = [011]
I | 1 Nk M I i
10 20 30 40 10 20 10 10
2 © (degre)
2 6 (degre)

Figure 4.60 : Diffractogrammes RX de : (a)WO3 :H,0 et (b) structure monoclinique de WO3
[115][116]
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Données Expérimentales WO3; Monoclinique WO;:H,0
20(°) diai(A) | (hk 1) [20) | dhia(A) (hkl) |20C) | dua(A) | (hkl)

16,04 57 011 5,38 011 |16 5,41 020

020
23,06 3,86 002 3,84 002
3,76 020
absent
24,38 3,65 200 3,65 200 25,5 3,53 120

Tableau 4.1 : Données DRX pour : le film WO3/FTO a 400°C de recuit, WOz monoclinique
et WO3:H,0

La Figure 4.61 montre les diffractogrammes RX du film de WO3 déposés sur FTO pour
différentes températures de recuit. Pour une température T= 250 °C, on récupére aucun signal
sur le diffractogramme RX. Il s’agit toujours donc du précurseur de WO3 non cristallisé. Au-
dela de cette température, on observe 1’apparition de trois pics majoritaires. En augmentant la
température de recuit, on remarque la diminution du premier pic situé a 16,04°. L’hypothése
de la présence de WO3:H,O semble aussi confortée puisqu’on peut s’attendre a une
déshydratation apres un chauffage au-dela de 250°C. Ce pic serait associé au WO3 :H,0.
L’autre hypothese dans laquelle le pic a 16° serait le (011) celui du monoclinique semble peu
cohérente car le pic (020) du monoclinique reste absent -et donc 1’orientation reste identique-
alors que celui supposé (011) du monoclinique diminuerait en fonction de la température.
Nous rejetons donc cette hypothése et attribuons ce pic au WO3:H,0.

On observe que I’intensité du troisiéme pic (situé a 24,38) passe par un maximum pour T=
400°C. Si on compare I’intensité de ce pic WOs, I’ordre du plus intense au moins intense est

l400°c>las0°c>I350°c. Néanmoins, la largeur des pics ne change pas.
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Figure 4.61 : Diffractogramme RX du film WO3/FTO pour differentes températures de recuit

La déshydratation du film WOg3 induite par la température du recuit, provoque une

orientation suivant le plan (020) paralléle au substrat.

4.1.2 Caracterisation Infra-rouge

Pour voir I’effet du recuit sur les modes de vibration du WQO3, nous avons mesuré les spectres
IR-ATR pour les différentes températures de recuit pendant 1H d’un film mince déposé sur
un substrat conducteur FTO (Figure 4.62). Pour les basses températures, on observe un pic
situé & 911 cm™. Lorsqu’on augmente la température a T=250°C, le pic précédent apparait
comme un €paulement d’un pic plus grand situ¢ a 946 cm™. A T=350°C, I’épaulement est
complétement disparu avec la présence d’un pic principal situé a 960 cm™. A T=400°C, on
observe une augmentation au niveau de ’intensité de ce pic. Finalement, a T=450°C, le pic

situé a 960 cm™* diminue fortement.
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Figure 4.62 : Spectres IR-ATR du film WO3/FTO pour différentes températures de recuit

En augmentant la température du recuit du film de WOg, la bande attribuée au précurseur W-

0-O-W et située a 911 cm™ disparait totalement. Les vibrations principales de I’oxyde de

tungsténe se situent généralement dans la région infrarouge entre 1400 cm™ - 400 cm™ [117],

et correspondent aux modes de vibrations d’étirement, de flexion et de déformation de la

liaison tungsténe-oxygéne W-O. La bande située & 960 cm™ est attribuée aux modes de

vibration v(W=0) [118].

Le tableau 4.1 résume I’attribution des modes de vibration de 1’oxyde de tungsténe pour les

différentes températures de recuit :

Température de recuit Nombre d’onde (cm™) Groupes Attribution
100°C 911 W-0-0-W v(W-0-0-W)
823 O-W-0 v(0-W-0)
785 0-W-0 v(0-W-0)
713-724 W-O-W v(W-0-W)
948 W=0,W-0O o(W=0)
250°C 911 W-0-0-W  u(W-0- O-W)
823 0-W-0 v(0-W-0)
787 0-W-0 v(0-W-0)
713 W-O-W Y(W-0-W)
961 W=0, W-O v(W-0)
350°C 870 W-0-W v(W30g)
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786 O-W-0 v(0-W-0)
960 W=0,W-O v(W-0)
400°C 860 W-0-W v(W30y)
779 0-W-0 v(0-W-0)
711 W-0-W Y(W-0O-W)
450°C 960 W=0,W-O v(W-0)
863 W-0-W v(W3009)

Tableau 4.1 : Attribution des modes de vibration de WO3 [117][119]
Les spectres IR sont en bon accord avec les résultats trouvés par DRX. La présence de la

bande du précurseur pour les deux températures 100°C et 250°C montre bien que la
formation de ’oxyde de WO3 n’a licu que pour des températures supéricures. Au-dessus de

T =350°C, I’oxyde est completement formé.

4.1.3 Détermination du gap Eg

La Figure 4.63 présente les spectres d’absorption UV-Vis du film de WO3; déposé sur quartz

pour différentes températures de recuit.
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Figure 4.63 : Spectres UV-Visible du film WOs/quartz pour différentes températures de recuit

Pour les températures de T=100°C a 400°C, on remarque que le film de WOg3 absorbe
relativement dans le proche UV. Alors que pour le domaine de visible, le film de WO3 est
transparent. Pour la température T= 450°C, le film de WOj3; est devenu sensiblement un

absorbant dans le visible. Ce qui pourrait laisse supposer a 1’apparition d’un dopage.
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L’¢énergie du gap Eg est également liée au coefficient d’absorption a par la relation de Tauc
[120]:

a’ (hv)2 = A(hv— Eg)
Avec A est une constante.
Le tracé de la fonction a’(hv)® est une droite dont I’intersection avec 1’axe d’énergie donne
I’énergie du gap. La figure (4.64) représente la courbe de la fonction ¢? (hv)2 en fonction de

hv a différentes températures du recuit de la couche du WOs.

1.0x10° T T T T -

= 100°C
= 250°C

= o
= 5.0x10°

0.0

T
2.6 2.8 3.0 3.2 3.4

hv

Figure 4.64 : Détermination de l’énergie du gap par la méthode de Tauc
En augmentant les températures de recuit du film de WOs3, nous avons observé une
diminution de ’énergie du gap en effet en passant de 100°C a 450°C (Figure4.65), 1’énergie
du gap diminue de 1,20 eV. Cette diminution est due a la cristallisation des films du WO3
[121][122]. Par conséquence, le recuit du film WO3 affecte considérablement le gap.

4,0

3,8
3,6

344

3.2 \

E (eV)

3,0

2,84

2,64

T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
T(°C)

Figure4.65 : Variation de [ 'énergie du gap en fonction de température de recuit du film WO3

déposé sur quartz
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4.2 Caractérisation morphologique par MEB du WO;

Nous avons procédé, dans cette partie de la these, & des caractérisations systématiques des
couches de WO3 par microscopie électronique a balayage (MEB) afin de optimiser les
conditions de dépot et de pourvoir ensuite utiliser ces conditions optimales dans 1’¢laboration
des cellules photovoltaiques. L’évolution des spectres d’absorption des couches de WO3 en

fonction de la température de recuit nous a donc incité a explorer cet effet par imagerie MEB.

(@) (b)

20pm
EHT=300kV WD=17mm SignalA=lnlens  Mag= 100KX — EHT=300k/ WD=17mm SignalA=lnlens  Mag= 502KX

© _ R )

EWT= 300K WD=17mm  SgnalA=inlens  Mag= 20115 KX

— EHT= 300K/ WD=17mm  SgnalA=lnlens  Mag= 40.15KX

Figure 4.66 : Images MEB a différentes échelles du WO3 /FTO recuit a 250°C

Comme le montre la Figure 4.66, la couche du WOj3; recuite a 250°C est loin d’étre
uniformément répartie sur le substrat du FTO. Il semble y avoir un dé-mouillage du WO3 qui
persiste méme pour un recuit a 250°C. L’autre fait marquant a cette température de recuit est
la présence de terrasses bien structurées qui indiquent la présence d’une phase bien

cristallisée du WOs.

Pour les échantillons recuits a 400°C le comportement de la couche du WO3/FTO semble
avoir subi un changement drastiqgue comme le montre la Figure 4.67.
En effet la simple comparaison entre I’image du substrat de FTO nu (Figure 4.67 (a)) avec

celle du WO3/FTO montre que la couche d’oxyde de tungsténe est uniformément répartie sur

tout le substrat du FTO nu (Figure 4.67(b)).
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(@) (b)

EHT= 300K/ WD=4imm SignalA=lnlens  Mag= 20.06 KX EHT=300kV WD=34mm  SignalA=lnlens  Mag= 10.06 KX

© @

200 nm

EHT= 300KV WD=34mm  SignalA=inlens  Mag=20101KX

Figure 4.67 : Images MEB a différentes échelles du WO3 /FTO recuit & 400°C. (a)
représente le FTO nu a comparer sur la méme échelle avec la couche WO3/FTO(b).

On note ici (( Figure 4.67(d)) que I’oxyde de tungsténe (phase sombre) est en contact intime
avec le FTO (phase grisatre) : le WO3 semble avoir pénétré dans les failles formées par les
grains du FTO.

La Figure 4.68 résume ’effet de la température du recuit sur la morphologie de la couche de
WO3 déposée sur un substrat de FTO. On remarque d’importants changements dans 1’aspect
de la couche du WO3 (phase sombre) en fonction de la température du recuit. En effet a
250°C le WO3 semble rester en surface sans rentrer en contact intime avec les grains du FTO.
Cet aspect étant confirmé par la figure précédente ou 1’on peut apercevoir clairement cette
incompatibilité entre les deux oxydes qui se manifeste par un dé-mouillage évident. A 400°C
on remarque que la couche du WOs; se loge aux interstices des grains du FTO en s’y collant
intimement formant ainsi des sillons « percolatifs » de ’oxyde de tungsténe. Le recuit a
450°C les « sillons » semblent se remplir ne suivant plus les crevasses de sorte a uniformiser

I’épaisseur de la couche de WOs.
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(@)

(b)

200 nm

(©)

EHT=300kV WD=34mm  SignalA=lnlens  Mag=20101 KX

(d)

EHT= 300kV  WD=34mm  Signal A=lnlens  Mag= 20101 KX

Figure 4.68 : Images MEB la méme échelle de (a) FTO ; (b) WO3 /FTO recuit a 250°C ; (c)
WO3 /FTO recuit a 400°C ; (d) WO3 /FTO recuit a 450°C).

Dans la suite du travail nous avons réalisé des couches de WO3 avec deux dépdts successifs

afin de couvrir totalement le FTO. La Figure 4.69 montre bien qu’un dép6t de deux couches

successives recuit a 400°C donne un film mince de WO3 uniformément réparti sur le substrat.

(a)

(b)

Figure 4.69 : Images MEB (a) WO3/FTO recuit 1H a 400 °C un seul dép6t (b) WO3/FTO
recuit 1H a 400 °C deux dép0ts successifs

100




BEN YOUSSEF Mariem - Theése de doctorat - 2018

4.3 Effet du recuit du WOj; sur les performances de la

cellule

Dans cette partie, nous avons étudié I’effet de recuit du film de WO3 sur la performance de la
cellule. La cellule élaborée est une structure direct de type FTO/WO3/P3HT:PCBM/ZnO/All,
la couche du WOj3 subit différents températures de recuit (250°C, 350°C, 400°C et 450°C).
Cette couche est suivie d’un dép6t du mélange de deux polymeéres conducteurs (P3HT-
PCBM), un film du ZnO déposé sur la couche active agit comme un transporteur des
électrons. Finalement, le dépét de 1’¢lectrode metallique est fait par évaporation sous vide.

La Figure 4.70 montre les caractéristiques J(V) du type direct pour les différentes

températures de recuit de 1I’oxyde.

(@) +1 10+
2
14
0 P
_ 0,14
NE 2 _/ NE
o o
< X 001
E 4 =
- rl
—_— 250°C 1E-3
61 ——350°C
400°C 1E4 ]
84 —450°C
-10 T 1E-5 5 T T T
04 03 02 01 00 01 02 03 04 05 1 0 1
v(V) v(V)

Figure 4.70 : Courbes Densité de courant-tension pour la cellule
FTO/WO3/P3HT:PCBM/ZnO/Al pour différentes températures de recuit de WO3 : (a) échelle
linéaire, (b) échelle logarithmique
Les valeurs de la densité du courant de court-circuit (Js) des cellules avec un recuit 250°C,
350°C, 400°C et 450°C sont respectivement 2,910, 0,16, 6,90 et 1,05 mA/cm? (Tableau4.2).
La faible valeur obtenue pour T= 250°C est due probablement a la présence de précurseur W-

0O-0O-W. Ce dernier agit comme un isolant dans la cellule élaborée.

Le tableau 4.2 résume les paramétres photovoltaiques des cellules étudiées :
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Voc | Je(mAlecm?) | FF(%) | PCE(%)

250°C 0,11 2,9.10° 28,16 8,5.107

350°C 0,28 0,16 29 0,013
400°C 0,34 6,90 43 0,50
450°C 0,24 1,05 28,70 0,07

Tableau 4.2: Parameétres photovoltaiques des cellules élaborées
La structure, avec T= 400°C, montre une meilleure valeur de Js. et un meilleur Voc que
celles des autres structures et donc un bon rendement (PCE= 0,50 %). Pour cette température,
la présence d’un maximum dans les valeurs de Jsc, Voc et PCE (Figure 4.71) montre la
bonne formation du film de WOs;. Il agit comme un transporteur des trous dans la cellule

étudiée.

8 T T T T T T T T T 45
F0.35 4
. 05

—o ]
sc
—e—V
6 oc / \ 0.30 04 4
3
t0.25 0,3
44 .

8
+0.20 g

k40

PCE(%)

0,2

JSC(mA/cmz)

0,1 30

0.15

0.10

25

T T T
250 300 350 400 450
. . Température de recuit(°C)
Température de recuit (°C)

Figure 4.71 : Variation du Voc, Jsc et PCE en fonction de la température du recuit de WO3
L’autre fait marquant sur les caractéristiques ¢électriques sous éclairement est le caractere « s-
shaped » de la courbe 1-V a 400°C. Ce comportement est tres probablement une conséquence
directe du phénomene de recombinaison de surface [105]. Les électrons atteignant cette
interface peuvent se recombiner aisément avec les trous via les états de surface et ce qui
constitue une perte de performance de la cellule.

La deuxieme partie sera consacrée au greffage des monocouches auto-assemblées sur une

couche de WO3(T =400°C) pour ameliorer la performance de cette cellule.
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4.4 Fonctionnalisation de I’oxyde de tungstene par des
SAMs

Nous nous intéressons maintenant a la fonctionnalisation de la couche de WO3 (formée a
T=400°C) par le greffage de deux molécules d’acide carboxylique (CH30-A et F-A). La

méthode de greffage utilisée est la méthode d’immersion pendant 24H.

4.4.1 Structure et Caractérisation des SAMs sur WO3
4. 4.1.1 Adsorption de la molécule CH;0-A

a) Effet du temps d’adsorption

Comme le greffage ne s’est pas effectué au bout de 2H, nous avons fait des temps plus longs
de 12 et 24H d’adsorption. En comparant les spectres PM-IRRAS de la molécule adsorbée
pour les deux de temps d’adsorption 12H et 24H (Figure 4.72), on remarque que pour les
deux temps d’adsorption de la bande d’acide COOH disparait totalement. On conclut que la

molécule est greffée efficacement sur la couche de WO3 apres un temps de 12H

[=== PM-IRRAS CH30OPPCOOH/WO2 Adsorption 24H
018!
{mm PM-IRRAS CH3OPPCOOH/WO3 Adsorption 12H

0,16 (== CH3IOPPCOOH dans Kbr

Absorhance

n,ue-f
ll,lHi—f
nos
n,uz%
n,uo%
-n,na-f
-n,m-f

1800 1600 1400 1200 1000 800
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 4.72 . Comparaison entre les spectres PM-IRRAS de la molécule CH3O-A adsorbée
sur une lame d’or pour différents temps d’adsorption . 12H et 24H
On constate qu’avec t= 24H, il y a apparition de nouvelles bandes dues possiblement a la
présence mieux organisee de la molécule sans exclure aussi une petite contamination. Dans la

suite du travail, nous avons adapté la méthode de greffage pendant 24H.
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b) Evidence du greffage

Suite au greffage de la molécule sur WOs, la bande attribuée & COOH & 1681 cm™ a
quasiment disparue. Cette disparition entraine une apparition de deux nouvelles bandes :

- La bande symétrique vs (COO-) située & 1425 cm™.

- La faible bande asymétrique de carboxylate vas (COO-) située & 1543 cm™ (Figure 4.73)

008 -
Ly = PAL-TRRAS CH30OPPCOOH/'WO3/Au

== ATR CH30OPPCOOH-WO3 NP Isotrope
0,06

| ==CH30PPCOOH dans Kbr
004

u,uz{

ng0’

Absorhance

41,02—:

0,04 -

1800 1600 1400 1200 1000 a0
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 4.73 : Spectre PM-IRRAS CH30-A/WO3/Au (rouge), le spectre IR de transmission de la
molécule absorbée sur nanoparticule de WO3 (bleu) et spectre de transmission de la molécule

dispersées dans une pastille de Kbr (violet)

Nous notons également le décalage vers le bleu de la bande vl (C = C) polarisée L de 1599
cm™ (Kbr) & 1607 cm™ (PM-IRRAS) et un décalage trés faible de la bande de v2 (C = C)
polarisée M de 1530 & 1527 cm™.

A partir des valeurs vcoo-(as) et vcoo-(S), on peut estimer la nature du greffage. La nature de
la chimisorption d’un acide carboxylique sur un oxyde métallique dépend fortement de la
différence A(ucoo.). Dans notre cas, cette différence est égale & 118 cm™. En se basant sur
cette valeur de A(vcoo-), On constate que la nature du greffage se fait de la méme fagon que
pour les deux autres oxydes traités dans le chapitre précédent. Les deux atomes d’oxygeéne se
lient symétriquement & deux atomes W°®".

Le tableau 4.3 résume les fréquences des bandes principales et leur polarisation (la bande de
phényle v; (L), phényle v, (M), la bande C-H (N), la bande d’acide carboxylique et les
bandes symétriques et asymétriques v(COQO") ) pour la molécule CH3;O-A (neutre, adsorbée
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sur une couche de WOs et adsorbée sur des nanoparticules de WO3 dans un milieu isotrope)

et les valeurs des angles a (inclinaison) et p(rotation).

Echantillon WO3/Au (WO3 NP + Molécule dans Kbr
molécule) ATR

COOH (cm™) 1681-1328

veoo-(as) (cm™) 1543 1542

veoo-(s) (cm™) 1425 1432

Phényl vi, (L) 1607 1603 1599

(cm™)

Phényl vy, (M) 1527 1526 1530

(cm™)

C-0-C 1253 - 1255

C-H op, (N) 835 835 831

(cm™)

o (°) 56+5 | 63

B (°) 25+5 | 45

Tableau 3.5 : Attribution des bandes principales pour la molécule CH3;0-A

Les valeurs des angles (a, B) montrent que la molécule CH30-A n’est pas orientée et donc

moins bien organisée qu’avec ZnO.
4.4.1.2 Adsorption de la molécule F-A

A partir du spectre PM-IRRAS de la molécule F-A adsorbée sur la surface WO3 / Au et en
comparant au spectre de transmission de la molécule dans une pastille Kbr (Figure 4.74), on
observe également que la bande attribuée au groupement COOH et située a 1689 cm™ a
quasiment disparue. Donc, la molécule s'est greffée avec succes sur la surface de WO3. Nous
remarquons I’apparition de la faible bande asymétrique v (COO-) située & 1540 cm™ et d’une

large bande symétrique de carboxylate située vers 1425 cm™. D’autre part, nous notons
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également un décalage vers le rouge de la bande vl (C = C) du biphényl polarisée L de 1609

a 1606cm™ et aucun déplacement de la bande v2 (C = C) polarisée M et située & 1525 cm™.

oas]
45| e ATR FPPCOOH-WO3 NP Isotrope

| == PM-IRRAS FFPCOOH/WO3/Au
0,040 -

: == FPPCOOH dans Kbr
003s 1
0,030 1

D,I]Qﬁ—-

Absorbance

n,mn—-

0015 1

0,010 1

i v

S -

1800 1600 1000 00

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 4.74 : Spectre de PM-IRRAS de F-A adsorbée sur WO3/Au (rouge), spectre de
transmission de la molécule absorbée sur nanoparticule de WO3 (vert) et spectre de
transmission de la molécule F-A dans KBr (bleu)
La différence A(ucoo.), dans ce cas est égale a 115 cm™. En se basant sur cette valeur, on
constate que la nature du greffage se fait de la méme facon que pour les deux autres oxydes
traités dans le chapitre précédent. Les deux atomes d’oxygene se lient symétriquement a deux
atomes de W°".
Le tableau (4.5) résume les positions des bandes principales et leur position (la bande de
phényle v; (L), phényle v, (M), la bande C-H (N), la bande d’acide carboxylique et les
bandes symétriques et asymétriques v(COQ") ) et les valeurs des angles o et B pour la
molécule F-A. Cette derniére est visiblement peu orientée a la différence de ZnO.
Remarque : n’oublions pas cependant que 1’orientation est mesurée par rapport a 1’or sous-

jacent et non pas par rapport a celle de I’oxyde
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) (WO3 NP + Molécule dans
Echantillon WO3/Au
molécule) ATR Kbr
COOH (cm™) 1689-1321
vCOO (as)(cm™) 1540 1542
vCOO'(s) (cm™) 1425 1424
Phényl v1, L (cm™) 1606 1609 1609
Phényl v2, M (cm’ 1523 1527 1525
)
y(C-F) (cm™) 1245 1240 1240
Y CH op, N (cm-1) 833 836 824
o (°) 52 +10 37
B (°) 61 +10 45

Table 4.5 : Attribution des bandes principales de F-A
Dans cette partie, nous avons montré que les deux molécules sont greffées sur la couche de
WO;. Ce résultat est confirmé par la disparition de la bande de COOH et 1’apparition des
nouvelles bandes de carboxylates (symétriques et asymétriques). En se basant sur la
différence entre ces deux bandes, nous concluons que les deux atomes d’oxygene de
carboxylate se lient symétriquement & deux atomes de W°®*. Les valeurs des angles montrent

que les deux molécules ne sont pas orientées.
4.5 Effet des SAMs sur la performance de cellule

Dans cette partie, nous nous intéressons a voir I’effet des SAMs sur les performances d’une

cellule de type directe.
4.5.1 Caracterisation électrique

Nous allons étudier I’effet du dipdle crée a I’interface oxyde métallique/polymere sur les
performances de la cellule en greffant deux types de molécules ayant des moments dipolaires

opposés. A titre de comparaison, tous les échantillons ont été préparés et analysées dans les
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mémes conditions, la cellule élaborée est wune structure classique du type
FTO/WQO3/SAMs/P3HT:PCBM/ZnO/Al. Les courbes sous obscurité sont dans I’annexe B.

80 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 . | . | N | N |
60
—wo, 2+
404  |—CHO0-A
—FA
20 — -4
B §
g0 2
£ § 6
S 04 —wo,
——CH,0A
40 8 —FA
60 4
T T T T T T T T T T T T -10 T T T T
-12 10 08 06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
v(V) V(V)

Figure 4.75 : Caractéristiques densité de courant J(V) des cellules élaborées sous un
éclairage simulé de AM 1,5 G (100mW / cm?) pour : WO3, CH30-A et F-A
Les caractéristiques J(V), sous éclairement, pour les trois cellules élaborées sont présentées
sur la Figure 4.75. Les valeurs de la densité du courant de court-circuit (Js) des cellules a
base de F-A, WOj; et CH30-A sont respectivement de 6,60, 6,90 et 8,10 mA/cm?. La structure
avec CH3O-A montre une meilleure valeur de Js. que celle de la structure avec WO3 non
traité. Au contraire, la valeur de Js; avec F-A est faible par rapport a la valeur J de la cellule

non traité par le SAM.

Voc (V) Jsc (MA/cm?) | FF(%) | PCE(%) Rp(2) Rs(Q)
WO; 0,33 6,9 21 0,47 280 312
CH3;0-A 0,35 8,1 34 0,97 660 150
F-A 0,21 6,6 27 0,40 240 125

Tableau 4.6 : Paramétres photovoltaiques des cellules élaborées (WO3, CH30-A et F-A)
La faible valeur de la résistance paralléle pour la molécule F-A par rapport a la SAM CH;30-
A est induite par la présence d’un courant de fuite. Pour la cellule & base de CH30-A, on
observe une amélioration du Voc qui est due a I’effet du dipole qui sert a aligner les niveaux
d’énergie. L’augmentation de Jsc est imputable a une meilleure organisation de la couche qui
induit probablement une meilleure mobilité des charges.

D’autre part on peut clairement remarquer que la forme des courbes J-V sous éclairement

dans le quatriéme quadrant s’écarte sensiblement du comportement « s-shaped » dans le cas
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ou la couche de WOj; est fonctionnalisée par une SAM notamment par la CH30-A. Au vu de
la discussion a la fin du paragraphe 4.3 on peut donc dire que la couche SAM agit comme un
« back surface field » a savoir que seuls les trous peuvent se trouver au niveau de 1’interface
WO,3/SAM réduisant ainsi le phénomeéne de recombinaison de surface. Cette tendance est
fortement dépendante a la fois de la norme du moment dipolaire et de son orientation ce qui
est confirmé par le tableau 4.6 qui indique un facteur de forme nettement plus important dans
le cas de la SAM avec CH30-A dont I’orientation et la magnitude du moment dipolaire.

La suppression d’états de surface n’est pas a exclure

4. 5. 2 Analyse de I’effet de la direction du moment dipolaire sur le

travail de sortie du WO,

Le meilleur V¢ est également obtenu avec la molécule CH3O-A. En regardant la position des
niveaux données par la littérature avec WQO3, on en déduit que I'effet du dip6le de greffage est
de rapprocher le niveau de la bande de conduction de WOj3; de celui de la HOMO de P3HT ;
ce qui entraine augmentation de Vo car le trou venant du P3HT voit une barriére plus petite
pour passer dans le WO;3 (Figure 4.76). A. Kahn a bien expliqué cet effet et notamment
I'apparent paradoxe ou I'on raisonne comme si la BC du WQOj3 transportait des trous [123](en

fait ce sont bien les électrons qui passent de la BC a la HOMO du P3HT)

By s
Sy Ma_ R
+ - =
S 3HT P3HT P3HT]
E
P BC |= -
‘1 BC e =2 -
) . P |t 5% "BC
18 2
. ; - 8
BV =1/
BV
N -

Figure 4.76 : Diminution ou augmentation de la barriére d’injection selon la direction du

moment dipolaire
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4.5.3 Détermination de la densité effective du photo-courant Jpy,

Pour déterminer la densité effective du photocourant, on reprend la méme procédure décrite

dans le chapitre 3.

= W03

10 4

(@)

2
Jph(mA/cm )

0.01

(b) (c)

Jph(mA/cmz)
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Figure 4.77 : caractéristiques Jpn(V) des cellules étudiees : (a) WO3 , (b)CH3O-A et (c) F-A
en fonction de la tension effective
Pour les deux échantillons WO3; et CH30-A (Figure 4.77(a,b)), nous remarquons qu’il existe
deux régimes différents, dans la gamme de basse tension, un comportement dépendant de la
tension effective a eté observe avec une tendance linéaire de Jyh.
Pour les tensions effectives élevées, nous observons une saturation de Jp,, ce qui montre une
valeur presque constante. Dans cette gamme de tension, les porteurs de charges sont

recueillis efficacement aux €lectrodes sans perte d’énergie.
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4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que la formation de I’oxyde WO3 commence a partir
d’une température de recuit supérieurs a 250°C. La disparition de la bande des précurseurs
W-0-O-W en IR, ’apparition du pic de WO3 au-dela de T=250°C et le faible rendement
pour la cellule a base de WO3(T=250°C) confirment bien ce résultat. Pour une température de
recuit égale a 400°C, les caractérisations structurale, optique, morphologique montrent la
bonne formation du film d'oxyde WOs. Les caracterisations électriques J(\VV) montrent de
nouveau la présence « S-shaped » induit par la recombinaison de la paire liée électron-trou a
la surface.

La caractérisation des SAMs par PM-IRRAS montre le greffage de deux molécules (CH30-A
et F-A) qui est confirmé par la disparition de la bande de COOH et 1’apparition des bandes de
carboxylates. Nous avons aussi montré que la molécule CH3O-A est moins orientée que la
molécule F-A.

Les caractérisations électriques de cellules étudiées (WO3, CH30O-A et F-A) montrent que le
meilleur rendement est obtenu avec la molécule CH3;O-A en accord avec une diminution du
travail de sortie du WO;3; ; la SAM CH3O-A diminue largement le phénomene de

recombinaison des charges a l'interface avec I'oxyde.
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Discussion génerale sur I’effet des SAMs sur les Oxydes

Meétalliques

Ce tableau récapitule les données structurales et électriques des SAMs et des films P3HT-
PCBM dans une cellule PV FTO/MOx/SAM/P3HT-PCBM/PEDOT-PSS/Au. Il est
intéressant de voir I’effet de la SAM avec son énergie de surface et son dipole orienté dans

le sens MO4-SAM ou le sens contraire puis de corréler ces données a celles des cellules PV.

. Energie
Angle Energie de surface g Ve
orientation | des SAMs/MOx | dadhesion) a4y | f PR PCE 2y | RL(@)
des SAMs (a/md) QM) | gy [(mAm) (%) (%) |
avec SAM
Disp .
o | p || ersiv| PO b3t pcem
e.
ZnO 62 | 45 17 0,39 8,7 358 | 1.2 1000 150
CH,0-A ( :1180) 45 | 57 | 49 8 |77 9 | 05 9 45 2 1590 100
FA | (Ge |4 | 47| 47 | 04 |69 88| o010 | 58 | 275 | 03 | 240 | 150
TiO, 0,39 6 28 0,6 460 270
CH,0-A 047 8 30 1,1 520 245
F-A 03 9 26S | 07 200 160
WO, 67 | 40 27 | 77 87 | 0,33 7 21S | 05 280 312
CH;O-A | 63 45 | 69 | 42 27 |79 92 | 0,35 8 34 1 660 150
(+15)
F-A ( f175) 45 | 63 | 40 23 | 76 89 | 0,21 6,6 27 04 240 125

Tableau récapitulatif des données structurales et électriques des SAMs et des films du P3HT-
PCBM.(S= S-shaped de la courbe IV)

Concernant le ZnO, il existe une grande différence d’orientation des molécules F-A et CH30-
A ; la molécule CH3O-A donne une orientation peu marquée avec un pdle + a I’extrémité
externe de la SAM/ZnO alors qu’avec la SAM F-A, nous avons une orientation assez
perpendiculaire a la surface.

Les propriétes physico-chimiques des groupements F et CH3O, et cette différence
d’orientation se traduisent par une plus faible composante polaire de I’énergie de surface
mesurée par angle de contact avec la SAM F-A qu’avec celle CH30-A (8 pour la SAMcuzoa

et 0,4 pour SAMg4) (les composantes dispersives sont voisines). En conséquences, 1’énergie
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d’adhésion, calculée avec les données de la littérature, des molécules PCBM et P3HT du
systeme P3HT-CH30-A est bien supérieure a celle du P3HT-F-A (77>69, A1=10%) et il en
est de méme entre les énergies de surface Wygn (PCBM-CH30)> W4, (PCBM-F) (94>88 A2
= 7%). La SAM CH30-A interagit plus fortement avec les molécules actives que la molécule
fluorée. Nous attendons donc une meilleure mouillabilité du mélange actif sur CH3O-A que
sur F-A. Nous verrons gue le cas est tres différent pour WOs.

Regardons les valeurs électriques pour le ZnO ; La différence de V. avec les SAM CH30-A
et F-A est importante (0,31V); ceci s’explique bien sur tout d’abord par le sens du dipdle qui
avec CH3O tend a aligner les niveaux électroniques du composite et du ZnO. L’effet de la
SAM F-A est contraire mais s’y ajoute un mouillage moins bon qu’avec CH30-A.

Une autre hypothese pourrait étre la structuration verticale du composite P3HT-PCBM
(suivant 1’axe perpendiculaire aux plans des €lectrodes) ; néanmoins rien ne 1’indique au vue
des énergies d’adhésion.

Mais un autre phénoméne apparait a savoir la grande différence entre les résistances
paralléles Ry(ou de shunt) entre les 2 SAMS avec un rapport Rychzoa/ Rp ra ~6. Rappelons
que cette résistance tend vers I’infini pour un cas idéal ; on peut donc se demander d’ou vient
cette grande différence ? Deux explications nous semblent pertinentes : i) une différence
d’épaisseur des films avec une épaisseur plus grande pour CH3O et ii) une différence
d’homogénéité horizontale avec un composite plus homogéne pour CH3O.

- La premiére est bien cohérente pour un dépdt par spin coating avec une meilleure
mouillabilité de CH3;O-A par rapport & F-A. Par spectroscopie UV-Vis apres vieillissement
(Tableau 3.11) des cellules, il apparait une différence d'absorption des films photoactifs
(28%) déposés sur les 2 SAMs qui corrobore une épaisseur plus faible avec F-A

-La seconde fait intervenir aussi la mouillabilité mais a 1’échelle nano du mélange
PCBM-P3HT ; une mouillabilit¢ moindre avec F (par rapport a CH30) vis a vis des 2
composés actifs, pourrait engendrer un dépdt de gros domaines de P3HT a coté de larges
domaines de PCBM diminuant la résistance parallele. Des mesures apres vieillissement
révelent effectivement pour le ZnO des différences d’épaisseur mais aussi des hétérogénéités
du film actif (Figure 4.78). Notons aussi que les densités de photocourant entre les SAMs
Jenzo-alJe-a= 5,8/9=1,55 sont sensiblement différentes a ’image des hétérogénéités des films

actifs pour les deux SAM.
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Figure 4.78 : Photos des cellules FTO/ZnO/SAM/P3HT-PCBM/PEDOT-PSS/Au apres

vieillissement : a gauche : CH30-A : a droite F-A
Dans le cas du WOs3, les SAMs sont globalement peu orientées ou moins bien orientées
qu’avec ZnO (F-A reste néanmoins un peu mieux orientée); et de méme les différences
d’énergie de surface entre les SAMs sont plus faibles (27 pour la SAMcpso.a €t 23 pour
SAME.4) (les composantes dispersive sont voisines). Les mesures de V. avec SAMs amenent
des valeurs peu différentes du substrat WO3 nu ; la différence des V. entre les SAMs, est
aussi environ 3 fois plus faible qu’avec ZnO, soit 8V, =0,14V. De méme, les rapports entre
les résistances paralleles est réduit a Rpcrzo-a/ Rp r-a ~3 ainsi que le rapport Jehzo-alJr-a=
8/6,6=1,2 (Tableau 4.7).

Figure 4.79 : Photos des cellules FTO/WO3/SAM/P3HT-PCBM/ZnO/Al

apres vieillissement : a gauche : CH30-A : a droite F-A

L’effet et les différences d’effets des SAMs sont donc minimisées avec ce substrat WO3 d’un
point de vue physicochimique et électrique et ce en raison de 1’organisation des SAMs elles-
mémes.

La corrélation entre 1’orientation, I’angle de contact sur les SAMs, la mouillabilité des SAMs
par le P3HT-PCBM, I’homogénéité des films et la résistance parallele est de nouveau
observée avec le WO3;. Une SAM avec un p6le ayant une faible « énergie de surface » (F-A)
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et mal organisée se rapproche relativement d’une SAM avec un péle a forte énergie de
surface (CH30-A) désorganisée minimisant I’impact sur les valeurs photo-électriques. Notons
qu’il existe une différence d'épaisseur apres vieillissement (26%) mais que les films semblent
d'homogénéité comparable.

En conclusion, la SAM CH3;0-A ameéne un effet notable sur les propriétés physiques et PV
des films P3HT-PCBM et ce d'autant plus qu’elle est bien orientée comme sur ZnO. Pour la
SAM F-A toujours mieux orientée que CH3O-A, son dipdle bien orienté et sa faible
mouillabilité ameéne a des performances PV nettement moins bonnes comme attendues.
Puisque la SAM F-A est moins bien organisée sur WOs3, cet effet est plus faible avec WO3;

que sur ZnO.
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Chapitre 5 : Effet des SAMs sur la stabilité des

perovskites

Le cinquiéme chapitre s’inscrit dans la méme lignée des deux précédents mais il s’agit, cette
fois-ci, de montrer que la fonctionnalisation par des SAMs de la couche d’oxyde métallique
apporte une amélioration considérable de la stabilité et le vieillissement des films minces de
pérovskite(MAPI). Nous allons étudier I’effet de SAMs sur la stabilité et le vieillissement des
films de pérovskite par des caractérisations optiques et structurales des couches MAPI. Nous
finirons par élaborer une structure de type FTO/MO/SAMs/MAPI/SPIRO/Au.

5.1 Les cellules photovoltaiques a base des perovskites :
Etat de art

5.1.1 Définition d’une pérovskite

Une pérovskite posséde une structure cristalline commune a des nombreux oxydes. Au depart
le nom « pérovskite » désignait la structure a base de Titane de Calcium de formule CaTiOs.
Cette espece minérale a été décrite par le minéralogiste Gustove Rose en 1839 [124]. Les
pérovskites présentent un grand intérét en raison de la trés grande variété de propriétés que
présentent ces matériaux, qui sont genéralement trés utilisees comme couche active dans les

cellules photovoltaiques.
5.1.2 Cellules photovoltaiques a base des pérovskites

Une cellule photovoltaique a base de pérovskite est une cellule dont la couche active
comprend un élément chimique ayant la structure de pérovskite, le plus utilisé dans ces
structures étant un compose organique-inorganique de plomb. L’utilisation des pérovskites de
type CH3NH3PbX; (x=I, Br et ou Cl) comme un matériau photo-actif ouvre une voie
prometteuse vers la réalisation de cellules solaires avec des rendements énergétiques > 20%.

Un composé de type CH3NH3PbX;3 a la structure cristalline de pérovskite dont le cation de

methylamonium est entouré par un octaedre PbXg (Figure 5.80).
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Figure 5.80 : Structure cristalline d’'une pérovskite

L’efficacité de ces cellules est en constante d’augmentation depuis la fin des années 2000
(Figure 5.81), elle est passée de 3.8% en 2009 [125] & 22.1% en 2016 [5]. Parmi les points
forts de pérovskites, on peut citer la structure de bande qui est réglable, donc elle peut étre
optimisée pour le spectre solaire.
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Figure 5.81 : Evolution des rendements de cellules solaires a base de pérovskites
Un des avantages des pérovskites par rapport aux autres systemes de cellules solaires de
deuxiéme génération (CdSe, CIGS, Si:H) est leur fabrication a partir de solution et donc la
possibilité de pouvoir commercialiser des procédés de fabrication a faible codt.
Les performances élevées peuvent étre attribuées a plusieurs facteurs: forte absorption de la
lumiere, dissociation totale des porteurs de charge et mobilités élevées résultant de sa
structure de bande, grandes longueurs de diffusion [126] et faible densité de pieges.
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Nous avons utilisé le CH3NH3Pbl;(MAPI) comme une couche active dans les cellules
élaborées, le MAPI est un semi-conducteur qui absorbe jusqu’a 800 nm avec une énergie de
gap de ’ordre de 1,5eV [127], ce matériau posséde un exciton faiblement lié (faible énergie
de liaison est égale a 0,03 eV) [128][129], qui entraine une dissociation quasi-totale en
porteurs des charges libres e et h* avec une forte mobilité des électrons (7,5 & 30 cm?/V'S) et
des trous (12,5 & 60 cm?/VS) [130].

L’interprétation de ces propriétés est encore sujette débat et la stabilité des pérovskites vis-a-
vis de I’environnement est pour le moment le point faible de ces matériaux. Plusieurs groupes
de recherche se sont focalisés sur ce probléme, en 2017 une équipe de 1I’école polytechnique
fédérale de Lausanne suggére que l'instabilité des cellules a base de pérovskites peut étre
surmontée grace a des techniques peu colteuses, permettant la fabrication de cellules a faible
codt et hautes performances [131]. Ces chercheurs de I’EPFL ont encore amélioré la stabilité
de ces cellules par un dopage de Thiocyanate de cuivre CuSCN en le protégeant par une
couche de graphéne. Le rendement passe de plus 20% a 16% aprés 1000 heures sous une
température de 60°C et en pleine lumiére solaire, qui est un nouveau record. Donc le CuSCN
se présente comme un candidat intéressant car il permet une meilleure stabilité des cellules a
base de pérovskites [132].

La stabilité de pérovskite dans un environnement air-humidité peut étre fortement améliorée

en remplagant partiellement I par Br — (AMPbI3_XBrX) [133] ou bien en greffant des

monocouches auto-assemblées pour créer une liaison assez forte entre 1’oxyde et la couche
MAPI qui sert a éliminer la pénétration de I’oxygeéne. Le greffage d’une SAM sur la surface
de I’oxyde peut améliorer I’efficacité et la stabilit¢ des pérovskites. Cette monocouche
possede plusieurs avantages, on cite :

-Premierement une SAM peut former une structure ordonnée avec une orientation bien
définie, I’alignement des molécules dipolaires de SAM dans une direction produit un moment
dipolaire permanant qui peut modifier le travail de sortie de I’oxyde [134]. Généralement, les
molécules ayant un moment dipolaire dirigé de I'oxyde a la pérovskite peuvent étre
favorables pour ’ETL et vice versa pour ’'HTL. Le changement de 1’alignement du niveau
d’énergie peut influencer I’extraction des charges et la recombinaison des excitons aux
interfaces, dans ce cas, le champ interne pourrait étre augmenté qui méne a une augmentation
de I’efficacité de la cellule [135].

-Deuxiémement, la SAM permet de diminuer la densité des pieges dans la couche de

pérovskite. En effet I’amélioration de 1’ordre a grande distance des pérovskites tend a réduire
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la densité des defauts structuraux qui peuvent agir en qualité des pieges. L’interaction
chimique interfaciale entre la couche active et la couche de transport de charge peut
influencer le couplage électronique entre elles [136].

-Troisiemement, la SAM affecte la croissance de la couche active, cet effet est obtenu soit
par I’orientation des cristaux de MAPI soit par le grossissement des domaines.

-Finalement la stabilité des pérovskites peut étre améliorée par une SAM, en particulier la
stabilité contre I’humidité en raison de I’incorporation des groupes super-hydrophobes par
exemple le Fluor [137].

Dans ce travail, nous avons utilisé deux monocouches auto-assemblées de type NH2-A (4'-
amino-biphenyl-4-carboxylic acid) et NHs;"I"-A qui ont des moments dipolaires opposés. On

s’intéresse dans une premiere étape a greffer ces deux molécules sur 1I’oxyde de Zinc.

5.2 Effet des SAMs greffées sur ZnO sur la structure de
MAPI

5.2.1 Préparation des SAMSs

Les deux molécules utilisées dans ce chapitre sont NH»-A et NHz*I" -A qui ont des moments
dipolaires opposés (Figure 5.82 ) la premiére molécule est commercialisée chez Sigma

Aldrich et la deuxiéme est préparée au laboratoire.

E
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Figure 5.82 : Structure chimique de NH-A (a gauche) et NH3"I™ -A (& droite)

Nous allons utiliser ’oxyde de Zinc comme un transporteur des électrons sur lequel on greffe

les deux molécules. Le ZnO utilisé dans cette partie se présente sous forme de nanoparticules
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commercialisées chez GENES’IK qui font un diamétre d’environ 10 nm, le dépot de la
couche se fait par la méthode tournette avec une vitesse de 6000 tmp pour obtenir un film de
30 nm environ.

Avant de greffer les SAMs, un nettoyage des lames avant le dép6t et un traitement de surface

de I’oxyde sont effectués. Le tableau 5.1 résume les procédeés de nettoyage et le traitement de

surface.

Substrat Verre Au FTO

Nettoyage des H,SO,4 H,SO,4+ passage a la Ethanol+Eau+NaOH+
substrats flamme d’hydrogene H»SO4

Traitement des RCA RCA RCA

surfaces de I’oxyde

Tableau 5.1 : les méthodes de nettoyage et traitement de surface

Nous passons maintenant a la préparation des solutions de SAM, le solvant utilisé est le N,N-
diméthylformamide (DMF). Nous préparons une solution de NH,-A avec une concentration
C=5.10" M. Ensuite on trempe les échantillons dans la solution et on laisse les lames
immergées pendant 12H. Finalement, les lames sont rincées dans le DMF pur pendant 10 min
et séchées sous argon.

Pour fonctionnaliser la surface du ZnO par la deuxiéme molécule NH3'I" -A, il suffit
d’immerger les échantillons fonctionnalisés précédemment par la molécule NH2-A dans une
solution d’acide iodique HI pendant 45 secondes. Ensuite, les échantillons sont rincés

rapidement par I’eau et séchés sous argon.
5.2.2 Structure et Orientation de SAM

Pour voir le greffage de deux molécules sur I’oxyde de zinc, une caractérisation PM-IRRAS
est faite sur les deux molécules adsorbées sur la surface de ZnO.

En se basant sur les spectres PM-IRRAS de les échantillons NH»-A et NH3*I” -A et en
comparant avec le spectre de transmission de la molécule NH,-A dans Kbr (Figure 5.83), on
peut constater que la molécule est partiellement greffée sur le ZnO. Des nouvelles bandes

apparaissent vers 1684 cm™ et 1686 cm™ qui n’ont pas encore été interprétées.
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Figure 5.83 : Spectre de PM-IRRAS de NH,-A adsorbée sur ZnO/Au (bleu), spectre de PM-
IRRAS de I'NH5"-A adsorbée sur ZnO/Au et (c) : spectre de transmission de la molécule
NH,-A en KBr

5.2.3 Préparation et formation de MAPI

On prépare une solution de Pbl, dans le DMF avec une concentration C=0.25M, on la laisse
sous ultrasons pendant 1H a 80°C, en paralléle, on met une quantité de CH3;NHsl (MAI) dans
le DMF avec une concentration C=0.25M. Ensuite, on mélange les deux solutions et on
laisse sous agitation pendant 15 min. Le dep6t de la couche MAPI se fait sous boite & gants
avec la méthode de goutte, lors du dépdt on remarque que pour les échantillons traités par la
SAM, la goutte s’étale bien sur la surface, ce qui confirme 1’un des avantages de la SAM qui
est la mouillabilité. Pour avoir une couche de 80 nm, on a dilué la solution en passant de
C=0.25M a C=0.06M. Apres le dép6t, on évapore le solvant en laissant les lames 1H sans
recuit, ensuite le recuit se fait en deux étapes le premier a 60°C pendant 10min et le deuxieme
a 120 °C pendant 10 min.

Lors du premier recuit on remarque qu’il n y a pas une différence de couleur des films de
MAPI pour les trois échantillons (sans SAM, avec NH»-A et I'NH3"-A) en augmentant la
température de recuit, on remarque que 1’échantillon non traité par la SAM est devenu noir et
se transforme en jaune rapidement alors que les deux autres échantillons (avec SAM) restent

noirs (Figure 5.84)
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Figure 5.84 : Formation des MAPI :a) t=0 jours et b) t=7 jours (a
gauche sans SAM, au milieu avec NH2-A et & droite avec I'NH3"-A)

5.2.4  Caractérisations optique et structurale du MAPI

a) Spectre Infrarouge IR

En comparant les spectres de la Figure 5.85, on remarque pour les deux échantillons (ZnO
non traité et NH,-A) la présence d’une bande située vers 1250 cm™ qui est dans le méme
endroit que celle du DMF. Nous observons la disparition des bandes situées vers 1670, 1490
et 1400 cm™ sur les spectres de (ZnO, NH,-A et NH;" I'-A) en comparant avec celui du
DMF. Donc on peut constater que la bande située & 1250 cm™ est peut étre attribuée soit a la
bande de complexe DMF:PbI2, soit au rock CHsNH3" (v11) de MAPI.

a: DMF c: PAL-IREAS MAPI/NH2ZPPCOOH_ZnO
b: PM-TRRAS MAPLZnO  4: PM-IRRAS MAPUHI-NH2PPCOOH_ZnO

Absorbance

1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900  BOO

Nombre d'onde (cm-1)
Figure 5.85 : (a): DMF, (b) spectre de PM-IRRAS de MAPI(10 nm)/ZnO /Au ,(c) spectre de
PM-IRRAS de MAPI (10nm)/NH,-A et (d) ) spectre de PM-IRRAS de MAPI (10nm)/ NH3™ I-A

Pour le dernier échantillon (NHz" I'-A), on constate aussi soit un décalage de la bande située
4 1250 cm™ soit une apparition d’une nouvelle bande située vers 1264 cm™ qui pourrait étre

attribuée au mode d’étirement C-N de CH3NH;".
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b) Absorption UV-Vis

La Figure 5.86 montre I’absorption des films de MAPI déposés sur ZnO (courbe noir), NHp-
A (courbe rouge) et NHs'I'-A (courbe verte). Pour les trois échantillons, on remarque la
présence de la bande située a 753 nm. Cette bande présente I’absorption de pérovskites [138].
On observe aussi la présence d’une bande située vers 480 nm pour les deux premiers. Cette
bande présente soit 1’absorption bande a bande ou la présence du complexe Pbl,:DMF (voir

spectres).

ZnO
— NH2
3.5 HI-NH2

4.0

3.04
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154

1.0+
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Figure 5.86 : Spectres d’absorption des films de MAPI déposés sur de ZnO (non traité)/Verre
et de ZnO (traité)/Verre.

Nous avons étudié le vieillissement des films de MAPI pour les trois échantillons étudiés
précédemment (Figure 5.87). Pour cet objectif, nous avons réalisé des mesures d’absorption
UV-Vis at=7 jours.

En comparant les deux spectres d’absorption UV-Vis de la couche de MAPI déposée sur ZnO
non traité (a t= 0 jours et a t= 7 jours), on observe la disparition de la bande située vers 480
nm et la diminution de la bande de pérovskite située a 753 nm. En paralléle, on remarque

I’apparition de nouvelle bande qui est la bande de Pbl, (500nm) [138].
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Figure 5.87 : Spectres d’absorption UV-Visible de : (2) MAPI1/ZnO, (b) MAPI/NH,-A et
(C)MAPI/NH3"I™-A
On passe maintenant a 1’étude du deuxiéme échantillon NH,-A. A partir des spectres
d’absorption UV-Visible, on observe la disparition de la bande située a 480 nm et en paralléle
I’apparition d’une nouvelle bande située vers 500 nm. Cette bande présente 1’absorption de
Pbl,. Pour I’échantillon NH3'I'-A, on remarque qu’il y a une diminution de I’intensité de
bande de pérovskite. En conclusion, on peut dire que ces monocouches greffées sur la couche

du ZnO n’ont pas un effet important sur la stabilité du film de MAPI.
c) Caractérisation structurale par DRX

On passe maintenant a la caractérisation structurale de ces films pour voir I’effet des SAMs
sur I’orientation des cristaux de MAPI. Le diffractogramme (Figure 5.88) montre la présence
de trois pics majoritaires situés a : 16,4°, 33,14° et 37 ° qui pourraient étre attribués aux faces
(110), (220) et (330) respectivement de la structure tétragonale de MAPI [139]. Il a été

observé que tous ces pics de diffraction de perovskite sont significativement augmentées avec
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I'insertion de SAMs. Ce qui pourrait dire que le greffage de deux molécules améliore la
cristallinité du film CH3NH3Pbl,.
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Figure 5.88 : Diffractogramme RX des films de MAPI déposés sur a) :
ZnO/FTO, b) :NH,-A_ZnO/FTO, ¢) NH3"I-A_ZnO/FTO, d) :FTO et e) :
Structure de MAPI tétragonale [140]

En comparent les rapports des aires R= Aw20/Aqiz) des pics attribués aux faces (220) et
(112) pour les trois échantillons, on constate que ce rapport n’est pas le méme en greffant la
molécule NHs'I'-A. Nous observons aussi la présence d’un pic situé vers 44,6° pour la
molécule NHy-A, ce pic est plus intense que celui trouvé dans le diffractogramme de ZnO
non traité. Alors que pour la molécule NH3'I'-A, on observe I’absence de ce pic. Cette
différence est due I’effet de SAMs sur ’orientation des cristaux de MAPI (Figure 5.89).
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Figure 5.89 : Effet des SAMs sur [’orientation des cristaux de MAPI
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Nous avons étudié le vieillissement des films de MAPI a partir de la diffraction des RX. Pour

les trois échantillons (avec et sans SAM), on remarque 1’apparition d’un nouveau pic a 14°

qui n’est autre que celui du Pbl, [138] (Figure 5.90).
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Figure 5.90 : Etude de vieillissement des films de MAPI déposeés sur : (a) ZnO (le spectre

en vert est réalisé sur une couche mince du Pbl,) , (b) NH.-A et (c) NH3"I-A par DRX

L’étude de vieillissement montre que les SAMs greffées n’ont pas un effet de stabilité car on

observe toujours 1’apparition des pics de Pbl; (sans et avec SAMS).
5.2.5 Réalisation des cellules a base des pérovskites

Nous avons étudié 1’effet des SAMs sur la performance de la cellule suivante:
FTO/ZnO(30nm)/SAM/MAPI(300nm)/SpiroMeOTAD(80nm)/Au(100nm) (Figure 5.91).

Le dépot de la couche active est fait par spin coating a 1’air. Les paramétres du déep6t sont :
une vitesse de 1500 tpm pendant 60 secondes. Ensuite, les couches sont chauffées en deux
étapes. Un premier recuit est a 60°C pendant 10 min pour eévaporer le solvant, et un deuxiéme

recuit & 120°C pendant 10 min pour améliorer la cristallinité de la couche [141].
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Le dép6t du Spiro MeOTAD est fait directement apres le recuit de la couche active par la

méthode de la tournette. Cette couche sert a la fois au transport des trous et a la stabilité de la

couche de pérovskite [142]. Le dép6t de la cathode est fait par évaporation sous vide selon la

méme procédure décrite dans le paragraphe (2.2) du chapitre 2.

(a)

{Perovskite
Pérovskite I

Verre

Figure 5.91 : Structure (a) et principe (b) de fonctionnement de la cellule élaborée a base de
Zn0.

Les caractéristiques J(V) sous éclairement sont présentées sur la Figure 5.92. Toutes les

mesures sont faites a 1’air.
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Figure 5.92: Caractéristiques J-V de cellules a base de pérovskite de type inverse sous un
éclairage simulé de 100 mW/cm?:(a): ZnO, (b): NH,-A et (c): NH5"1™-A

Comme le montrent la Figure 5.92 et le tableau 5.2, les données de courant de court-circuit
(Jsc) des dispositifs sans SAM, avec NH,-A et avec NH3"1™-A sont respectivement 0.74, 0.52
et 3.50 mA / cm?.

La structure avec NHs'I-A montre une meilleure valeur de Js.. Cette amélioration est due a

la croissance de la couche de pérovskites. On peut donc dire que la fonctionnalisation du ZnO
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par la molécule NH3'I™-A qui donne la meilleure organisation de la couche permet aussi

d’avoir la meilleure mobilité qui serait responsable a I’augmentation de Js.

Voc(V) | J(mA/cm?) | FF(%) | PCE(%)

Zn0O 0.27 0.74 29.30 0.06
NH,-A 0.34 0.52 30.50 0.054
NH;" I7A 0.21 3.50 3151 0.23

Tableau 5.2: Paramétres photovoltaiques des cellules a base de ZnO, NH,-A et NH3'I™-A.
En comparant les valeurs du Voc pour les trois échantillons, on constate que la meilleure

valeur est obtenue avec la molécule NH»-A.

5.3 Etude du vieillissement des films MAPI déposés sur
SAM/TIiO,

Cette partie est dédiée a I’étude du vieillissement de MAPI disposée sur une couche de TiO;
fonctionnalisée par des SAMs. La couche de I’oxyde utilisée correspond au TiO, compact.
Ces lames subissent un traitement thermique a T= 450°C pendant 20 mn ensuite les couches
sont trempées dans I’acide sulfurique pur (98%) pendant 30 secondes.

Pour le greffage des SAMs et le dépdt des MAPI, nous avons utilisé le méme protocole
qu’avec le ZnO en gardant les mémes parametres (temps d’adsorption des molécules,

parameétres de dépot et température de recuit).
5.3.1 Absorption UV-Vis

La Figure 5.93 montre une comparaison des spectres d’absorption UV-Vis pour les trois
¢chantillons. En se basant sur cette figure, on remarque la présence de la bande d’absorption
de MAPI située vers 753 nm pour les trois films (TiO, non traité, NH,-A et NH3 I-A). On

conclut donc qu’il y a une formation de pérovskite pour les trois cas.
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Figure 5.93 : Spectres d’absorption UV-Vis pour ; TiO, (spectre noir), NH,-A (spectre
rouge) et NHz"I"-A (spectre bleu)

Nous avons étudi¢ le vieillissement de ces films en comparant les spectres 1’absorption UV-
Vis a t= 0 jours et a t= 7 jours (Figure 5.94). Pour I’échantillon TiO,, on observe une

diminution importante de ’intensité¢ de bande de pérovskite située a 753 nm (80%).
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Figure 5.94 : Eude de vieillissement des MAPI : (a) TiOy, (b) NH,-A et (c) NH3I-A
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Pour I’échantillon NH»-A, on observe une légere diminution (5%) de I’intensité de la bande

de pérovskite. Pour le troisieme échantillon, on constate que la bande de pérovskite est

quasiment la méme qu’a t= 0. On conclut donc que le film de MAPI déposé sur NH3'I™-A est

le plus stable.

Pour confirmer ce résultat, on passe maintenant a la caractérisation structurale de ces films et

voir I’effet des SAMs sur 1’orientation des cristaux.

5.3.2 Caractérisation structurale par DRX du MAPI

Le diffractogramme RX montre la présence de trois pics majoritaires. Le premier pic est situé

a 16,4°, le deuxieme est situé vers 33° et le troisieme pic est a 37° (Figure 5.95). Ces trois

pics correspondent a la structure tétragonale comme celle trouvée pour les films MAPI

déposés sur ZnO.
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Figure 5.95 : Diffractogramme RX des films MAPI déposés sur

60

- TiO,, NH2-A et NH3 I-A

En comparant le rapport des aires de pics attribués aux faces (220) et (112), on trouve

presque le méme rapport pour les trois échantillons (Figure 5.96). La seule différence qu’on

voit en comparant les trois spectres est ’apparition d’un nouveau pic situé a 44,7° pour la

molécule NH,-A. Cette apparition peut étre due a I’orientation des cristaux de MAPI.
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Figure 5.96 : Effet des SAMs sur [’orientation des cristaux de MAPL

Nous avons aussi étudié le vieillissement ces films MAPI aprés une semaine de dép6t par
DRX. Pour I’échantillon TiO, (Figure 5.97), le diffractogramme montre une comparaison
entre le DRX at=0, at=7 jours et le DRX de Pbl,. On constate I’apparition d’un pic situé a
14° qui présente le pic de Pbl,. On observe aussi une diminution du pic principal de
pérovskite.
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Figure 5.97 : Etude de vieillissement des films MAPI déposés sur (a) TiO,, (b) NH,-A et
(C)NH3*I-A

Pour I’échantillon NH,-A(b), on remarque une diminution de pic principal et une apparition

importante du pic du Pbly. Par contre pour I’échantillon NH3'I'-A, on constate une Iégére
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apparition de pic de Pbl,, ce qui pourrait dire que le film de MAPI est plus stable avec la
NH;"I™-A greffée sur TiO,. On peut donc dire que le film de MAPI déposé sur TiO, est moins
stable que 1’échantillon NH»-A. Et ce dernier est moins stable que NH3I™-A.

En conclusion, les spectres d’absorption UV-Vis et les diffractogrammes DRX montrent
bien que les couches greffées sur TiO2 affectent la stabilité des pérovskites, avec la présence
d’une légere orientation des cristaux pour la molécule NH»-A.

La deuxiéme partie est dédié¢e a I’effet des SAMs greffées sur la performance de la cellule.
5.3.3 Effet des SAMs sur la performance de la cellule

Dans cette partie, les cellules ont été élaborées et caractérisées sous boite a gants a 1’école
polytechnique. La Figure 5.98 montre les caractéristiques J(V) des cellules élaborées a base
de TiO; (courbe noir), de NH,-A (courbe rouge) et a base de NH;"I"-A (courbe bleu).

En comparant les trois courbes, on constate qu’avec la molécule NH3'I-A, on obtient une

valeur de densité de courant plus élevée par rapport aux autres échantillons.
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Figure 5.98 : Caractéristiques J(V) des cellules étudiées sous un éclairage de 100 mwW/cm?:
TiO, (courbe noir), NH,-A (courbe rouge) et NHs*1™-A (courbe bleu)

L’amélioration de la densité de courant est due a 1’effet de SAM sur la croissance de la
couche pour les deux molécules greffées. On observe aussi I’effet de dipdle créé par la
molécule NH3'I-A qui améliore la valeur de dipole. Cette amélioration est due a I’alignement
des niveaux d’énergie. Pour la molécule NHy-A, on remarque une grande diminution de la
valeur du Voc, cette diminution est due a ’effet inverse du dipdle. Dans ce cas, le dipdle créé

augmente 1’écart entre la bande de conduction de TiO2 et la bande de conduction du MAPI.
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Echantillon PCE(%)

t=0 t=5jours
TiO, 1 0.6
NH,-A 2.9 2.3
NH;" ™A 9 7.5

Tableau 5.3 : Evolution du rendement de conversion photovoltaique a t=0 et a t=5 jours
Le tableau ci-dessous montre 1’évolution du rendement de conversion photovoltaique pour les
trois cellules élaborées a t=0 et a t=5 jours. La caractérisation électrique est faite toujours
sous boite a gants. Pour la molécule NH3*I™-A, on obtient le meilleur rendement (a t=0) qui
est égale & 9%. Cette amélioration est due & croissance de la couche active provoquée par la
SAM. Les valeurs de rendement apres 5 jours du dépdt montrent que la couche de pérovskite

reste plus stable en présence de la molécule NH3'I™ -A.

5.4 Conclusion

Nous avons montré que le greffage des monocouches auto-assemblées affecte 1’orientation
des cristaux de MAPI pour le cas de ’oxyde de Zinc. La caractérisation électrique montre
I’effet des SAMs sur les performances des cellules. Pour la molécule NHs*I-A, on obtient le
meilleur rendement qui est due a I’amélioration de la densité de courant induite par la
meilleure organisation des cristaux du MAPI.

Pour I’oxyde de titane, nous avons montré que les SAMs greffées ont un effet trés important
sur la stabilité de la couche (pour le cas de NH3'I-A). L’effet de stabilité est confirmé par les
valeurs de rendement trouvées apres vieillissement.

Pour les deux oxydes, nous avons trouvés qu’avec la molécule NH3'I-A, le rendement de la
cellule est toujours amélioré. La différence au niveau de 1’orientation et la stabilité est due
probablement a 1’organisation des SAMs qui améliore la mobilité des charges donc du

photocourant dans la cellule et d’autre part I’amélioration du Voc.
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Conclusion générale

Au cours de cette these nous nous sommes intéresses a la fonctionnalisation de films
d’oxydes métalliques (MOX) par des couches auto-assemblées (SAMSs) dipolaires dans le but
d’améliorer les performances de cellules photovoltaiques. Nous avons utilisé trois oxydes qui
sont I’oxyde de zinc (nanoparticules), I’oxyde de titane et I’oxyde de tungstene (film fait a
partir des précurseurs). Pour chaque oxyde étudié, nous avons greffé deux types de
molécules qui sont les CH3O-PP-COOH (CH30-A) et la F-PP-COOH (F-A). Ces deux
molécules avec des moments dipolaires opposes ont été choisies dans le but de moduler les

propriétés électroniques aux interfaces et de I'adapter a la cellule PV.

Avec les nanoparticules de ZnO, les deux molécules (CH30-A et le F-A) sont bien greffées,
résultat mis en évidence par la disparition de la bande de COOH et ’apparition des nouvelles
bandes de carboxylate (symétrique et antisymétrique). En se basant sur I’écart entre ces deux
bandes, la nature de la liaison a été¢ déterminé a savoir que les deux atomes d’oxygene se lient
symétriquement & deux atomes de Zn®*. Concernant ’orientation de la molécule, nous avons
trouvé une meilleure orientation avec la molécule F-A tandis que la molécule CH3O-A n’est
que peu orientée probablement en raison des faibles interactions entre groupements O-CHs.
Le meilleur rendement photovoltaique est obtenu par la molécule CH3;0-A. Le sens du dipdle
affecte notablement la valeur du potentiel a circuit ouvert Voc. Le dipble créé par la molécule
CH30-A, dirigé -+ de I’oxyde vers le donneur (PCBM) diminue le travail de sortie du ZnO et
contribue a aligner le niveau de la bande de conduction du ZnO avec celui de la LUMO du
PCBM. Nous avons aussi observé une amélioration de la valeur Js.. grace au modéle e Braun-
Onsager, cette amélioration a été attribuée due a une photogénération efficace induite via la
SAM gréace par exemple & I’interaction des excitons photogénérés avec la monocouche
dipolaire. La disparition de la forme en S des courbes I= f(V) avec CH30-A nous indique la
disparition de la recombinaison des charges liées de I’exciton de transfert a l'interface
ZnO/CH30A/PCBM-P3HT due aux états de surface.

Pour la molécule F-A, le dipdle créé a I’interface est dirigé du donneur vers ’oxyde. Ce
dipdle augmente I’écart entre les niveaux (entre la bande de conduction de ZnO et le niveau

LUMO de PCBM). Il s’en suit une augmentation de travail de sortie de ZnO ; 1’électron perd
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alors plus d’énergie pour arriver a la bande de conduction du ZnO, ce qui se traduit par une
diminution du Voc et du rendement par rapport a ceux de la cellule a base de ZnO non traite.
En analysant ces résultats ainsi que les valeurs de mouillabilité et d'adhésion et de la
resistance parallele, une bonne orientation de F-A contribue & une faible énergie de surface,
une faible interaction avec le film P3HT-PCBM, -pouvant entrainer une plus faible épaisseur
et homogénéité du film actif- et a un faible Jsc ; le phénomeéne inverse apparait avec CH3O-
A.

Pour ’oxyde de titane, les deux molécules sont de méme bien greffées. La cellule a base de
CH30-A a montré le meilleur rendement photovoltaique avec une amélioration des valeurs du
Voc et du Jsc. L’amélioration du premier est due a I’effet du dipdle créé a I’interface qui sert
a diminuer le travail de sortie de TiO,. L’augmentation du deuxiéme est due a la croissance
de la couche. En comparant les résultats relatifs aux trois cellules nous avons trouvé que la
valeur du Jsc la plus importante est obtenue avec la molécule F-A. En comparant ce résultat
avec celui du ZnO, nous concluons que cette différence est due a I’organisation des films en
présence de cette molécule peut étre moins bien organisée et avec une meilleure mouillabilité
sut TiO2 ; pour la molécule CH30-A, nous avons trouvé les mémes effets que sur ZnO.

Nous avons testé la méme procédure dans une cellule directe (anode transparente) ou le ZnO
de type n a été remplacé par ’oxyde de tungsténe de type p. Dans cette étude nous avons
utilisé un procédé de syntheése du WO3 afin de pouvoir le déposer par voie humide. Nous
avons donc, dans un premier lieu, été amené a optimiser le dépét en couches minces de cet
oxyde meétallique via des caractérisations optiques, morphologiques et électriques. Nous
avons montré que la formation de I’oxyde du WO3 commence a partir d’une température de
recuit supérieure a 250°C. La disparition de la bande des précurseurs W-O-O-W en IR,
I’apparition de pic de WO; au-dela de T=250°C et le faible rendement pour la cellule & base
de WO3(T=250°C) confirment bien ce résultat. Pour une température de recuit T= 400°C, les
caractérisations structurales, optique, morphologique et électrique montrent la bonne
formation du film de WOj3 de structure monoclinique (a=7,30 A, b =7,63 A, ¢=7,68 A). Cette
couche du WO3 agit comme une SC de type p de gap 3,2eV et un transporteur des trous dans
la structure suivante FTO/WO3/P3HT:PCBM/ZnO/Al. Un double dépbt par spin coating est
nécessaire pour avoir une couche bien couvrante.

La caractérisation des SAMs montre le greffage des molécules (CH3O-A et F-A) a des temps
longs, avec la disparition de la bande de COOH et 1’apparition des bandes de carboxylates.
Ces molécules apparaissent moins bien orientées que sur ZnO méme si F-A est toujours un

peu mieux orienté que CH3O-A.
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Les caracterisations électriques de cellules étudiées (WO3, CH30-A et F-A) ont montré une
amélioration significative du facteur de forme pour les deux SAMs et du rendement pour
CH30-A qui a pratiquement doublé. La fonctionnalisation de la surface du WO3 par des
SAMs permet de réduire les recombinaisons de surface sur le WO3 ce qui se manifeste
clairement par la disparition de la courbure «s-shaped » de la caractéristique I-V sous
éclairement.

Au regard des données des trois oxydes, la SAM CH30-A affecte positivement les propriétés
physiques et du VVoc des films P3HT-PCBM et ce d'autant plus qu’elle est orientée comme
sur ZnO. La SAM F-A qui est toujours mieux orientée que la SAM CH30-A, qui induit une
faible mouillabilité et qui possede un moment dipolaire opposé, amene a des performances
PV nettement moins bonnes. La SAM F-A étant moins bien organisée sur WOs3, son effet
dommageable sur le Voc est donc plus faible qu’avec le ZnO.

Enfin certains parametres électriques et structuraux comme la résistance parallele et la
mouillabilité donnent des différences entre les SAMs plus faibles pour WO3 qu’avec ZnO en

lien avec des différences globales d’orientation plus limitées des SAMs.

La derniere partie de cette thése a été consacrée a 1’évaluation de I’effet des SAMs dipolaires
NH,PPCOOH et NH;" I'PPCOOH sur les performances de cellules photovoltaiques & base de
pérovskites. Le greffage de la SAM NH3; I'PPCOOH affecte notamment 1’orientation des
cristaux de MAPI pour le cas de I’oxyde de Zinc et ameéne au meilleur rendement via
I’amélioration de la densité de courant lié.

Pour I’oxyde de titane, cette SAM ameliore la stabilité de la couche de MAPI. Pour les deux
oxydes, la molécule NH;"'ITPPCOOH améliore le rendement de la cellule probablement par
un effet sur la croissance et la structure de la MAPI.
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Annexe A : Méthode de calcul de la concentration des

SAMs dans le cas drop-cast

Pour CH30-A
Si nous voulons déposer la solution SAM sur le substrat d'or (s=1cm*1cm), 1’épaisseur Y

d’une SAM est égale la longueur d’une molécule de SAM qui vaut :

Y = 2 x D’épaisseur de phényle + O-CH3= 2 x ((1.39 + 1.1) Cos30 +1.2) + 1.35 Cos(30)
+2=11 A=11nm

Mch30=228.25 g/mol

Densité pengo=1.193 g/em’

m=vxp ,v=Yxs=11.10%x1cm2=0.1110° cm3

m=0.11 10° x 1.193=0.13123 10° g

n=m/M =0.13123 10°%/228.25= 5.75 10"° mol

C =n/V, pour un volume v 30 pl, on obtient une concentration C = 2 10™ mol/l

Pour F-A

Y =2 x I’épaisseur de phényle + F

Mppcoon= 216.21 g/mol, pour un volume de 30, on obtient une concentration C= 1.1 107
mol/ |
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Annexe B : Modes de conduction

e Courant ohmique

A basse tension de polarisation, la densité de courant présente une caractéristique linéaire.

La conduction est ohmique donc la densité de courant obéit a la loi d’Ohm

\
J . =qn.u—
ohm q O/u d

Avec
n, : La densité d’¢électrons libres a I’équilibre
M : La mobilité des porteurs

d : L’épaisseur du matériau

V : La tension appliquée

e Courant limité par la charge d’espace (SCLC)

Par définition, la charge d’espace est un concept dans lequel un exces de charge ¢€lectrique est
traité comme un continuum de charge repartie sur une région d’espace.

Si on augmente la tension de polarisation (c'est-a-dire pour des tensions moyennes), il y a
présence de piéges dans la couche organique.

En I’absence de pieges la densité de courant obéit a la loi de Child qui est donné par

A
SCLC 8 d3

e Courant limité par les pieges

Dans ce type de conduction la caractéristiqgue courant-tension est représentée par la
distribution des pieges dans le matériau.

La présence des pieges dans les matériaux organiques entraine la diminution du nombre des
porteurs libres dans le volume, dans ce cas la densité de courant dépend de la distribution des
piéges.

- Cas de pieges peu profonds

Dans cette distribution, la densité de courant reste proche de celle obtenue par la loi de
Child :

9 V32
J =—0ue—
PACE

0 : La fraction des porteurs libres, u© exprime la mobilité effective des porteurs
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- Cas de piéeges plus profonds

Dans cette distribution, les piéges repartis dans la bande interdite, il existe plusieurs types de

distributions comme la distribution exponentielle, la densité des pieges est alors donnée par
n(l exp(KETc)

Avec

E : L’énergie d’un porteur repéré par rapport au bas de la bande de conduction.

kT, : L énergie caractérisant la distribution des pieges

Les pieges se remplissent progressivement et la mobilité effective croit selon la loi en

puissance de V.

Donc on peut écrire la relation entre la densité de courant et la tension donnée :

m+1
J”"EDV Avec mz-:_—CZl

Quel que soit le type de la distribution, il existe une tension de transition V, au-dessus de

laguelle les piéges se remplissent progressivement jusqu’a avoir tous les piéges sont pleins
(conduction sans piéges).

La tension qui correspond a cette transition est V;, (Trap Filled Limit) qui est donnée par :

gN,d?
V., =
TFL 28

Avec N, : La densité totale des piéges

Dans la figure suivante, on décrit 1’évolution du courant limité par le volume qui présente

trois domaines (fig 1.16):

> Une évolution Ohmique

> Une évolution avec participation des piéges (Vp)

» Une évolution aprés remplissage des pieges (loi de Child)
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trogs / Toide Child

TLoi d’Ohm

LogV

Vach Vipp Vige Vim

Figure I: caractéristiques courant-tension en régime de charge d’espace, (1) sans pieges, (2)

avec pieges peu profonds, (3) avec une distribution exponentielle en énergie.

e [Effet Poole-Frenkel

L’existence de pieges dans la couche organique joue un rdle important dans ce modeéle, la
polarisation du matériau par un fort champ entraine la libération des électrons piégés qui sont
émis soit dans la bande de conduction soit dans un piege voisin.

La densité de courant dans ce cas est décrite par 1’équation :

1

123 e BBl A P
= J, exp( KT ) vec SBor =25

J, : La densité de courant aux faibles champs

On remarque que la loi de Poole-Frenkel a la méme forme que la loi de Richardson-Schottky.
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e Caractérisation électrique a ’obscurité

Pour la structure a base de TiO2

8 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
—_Ti02
6 —— CH30A
—FA
4
(&)
<
E o
Lav]
2
4 4
T

T T T T T T T T — T T T T T
-1.2 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 1.2
v(v)

Caractéristiques J(V) des cellules étudiées a [’obscurité pourTiO2 (courbe noir), CH30-A
(courbe rouge) et F-A (courbe bleu).

Pour la structure a base de WO3

0.5
1 —wo3
0.4 —— CH30A
—FA
0.3
0.2

J(mA/cm?)

0.1
0.0- /
-0.1- ;

-, T T T T T T T T T T T

— .
-0 -08 06 -04 02 00 02 04 06
V(v)

Caractéristiques J(V) des cellules étudiées a [’obscurité pour WO3 (courbe noir), CH30-A
(courbe rouge) et F-A (courbe bleu).
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Annexe C : Evaluation de la variation du travail de
sortie maximale (ou du V) due au greffage des acides
F-A et CH3;0-A sur ZnO

Cornil et al. (Chem.Phys.,2014, 16, 20887 ) décompose la variation du travail de sortie de
ZnO pour une molécule YRCOOH greffée sur la surface en trois composantes (typiquement
R =P=phenyl) :

0 Wprr(eV ) = 6 Wsam +8 Wzno +6 Wpp
d Wsawm est la modification du travail de sortie du ZnO au moment dipolaire de la molécule

formant la SAM (en fait le radical YRCOO' ), 8Wzyo est la modification de la fonction de

travail ZnO due a la restructuration de surface et 8Wpgp (bonding dipole) représente la
variation du travail liée a la réorganisation électronique a l'interface suite au greffage. Les
deux derniers termes concernent le greffage alors que le premier la molécule non greffée.

La partie 8Wz,o reste assez faible et ne dépend ni du greffage ni de la SAM ; la partie de la
SAM & Wsawm est prédominante ; La partie BD reste assez importante mais par exemple entre
les deux molécules qui ont des moments dipolaires trés différents CN-PCOOH et CH30-
PCOOH, faible pour BM2.2 et BM2.3 (différence 0,1 eV et 0,15eV respectivement) et donc
dans la variation des composantes BD des travaux de sortie entre molécules identiquement
greffées,

O0000000000000 des molécules greffées FA et CH30-A, et vu la proximité des
molécules avec celles étudiées par Cornil et al, nous pouvons penser que 3Wgp(CH30-A)-
dWgp(F-A) est faible devant la différence des composantes de la SAM seule. La justification
d’un greffage identique est appuyée par notamment que la différence des nombres d’ondes :
vCOO (as)- vCOO'(s) est égale pour les deux molécules (118 cm™ pour F-A et 117 cm™ pour
CH30-A) (tableau C1)

En conséquence, nous pourrons considérer que la différence des travaux de sortie peut étre
regardée en considérant la différence relative aux moments dipolaires des molécules libres en

premiére approximation.
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Figure Cl1:

contributions a la variation du

Evolution des différentes

travail de

sortie en fonction du mode de greffage
(BM) ; en haut travail de sortie Wper(eV )
(ou ®(V) du ZnO (4,47eV) avec les
molécules greffées (BA=Phenyl-COOH),

en pointillé celle du ZznO nu ; B, C, D

contributions du greffage et de la molécule

3 Wsam, OWzno , 8 Wpep au travail de sortie

(eV)(ou au potentiel en V)

nature de la SAM--> F-A CH30-A
position des bandes
vCOO (as)(cm™) 1542 1545
vCOO(s)(cm™) 1424 1426
Phényl v, L(cm™) 1605 1606
Phényl v, M(cm™) 1525 1527

Tableau C1 : Attribution des bandes principales ( L, M, vCOO (as) et vCOO(s))

La figure C2 monte la dépendance de la variation du travail de sortie des molécules greffées

sur ZnO avec celles neutres (via leur dipdle a 1’état neutre) (D. Cornil, et al Phys. Chem.
Chem. Phys., 2014, 16, 20887-20899). Cette courbe semble linéaire avec une prédominance

de I’effet du dipole de la molécule neutre sur SWper, pour les molécules greffées sur ZnO et

traduit sans doute la faible dépendance signalée au paragraphe précédent du greffage. Bien

s(r, cette linéarité est liée a un mode de greffage bidentate pour les molécules.
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Vu la similitude des systéemes avec le ndtre qui contient un biphényl, nous nous proposons
d'utiliser la relation quasi linéaire entre SWpgr= f(Wsam) pour la molécule CH3;0-A: avec son
dip6le neutre de -2,94D calculé par DFT, on obtient un 8Wcn3zoa= -0,85eV en utilisant la
formule

Vu la similitude des systemes avec le nétre qui contient un biphényl, nous pouvons utiliser la
relation quasi linéaire entre SWprrg= f(8Wsam) pour la molécule CH;O-A: avec son dipdle

neutre de -2,94D calculé par DFT, on obtient un 8Wchzoa= -0,85eV en utilisant la formule
8Waam(eV) = 8V(volt) =I'(mol/m?*)*p (Debye) cos (a)*3,77 10° / &)
Ou T est la densité de molécules estimées via l'aire projetée sur la surface, o I'angle

d'inclinaison déja calculée par IR (48°), € la constante diélectrique statique relative estimée a

3.5

Remarque:
Cette valeur de 3,5 est en fait proche de celles recalculées a partir du calcul DFT de Cornil et

I'équation ci-dessus pour les molécules CH3OPCOOH et CNPCOOH ; Notons que L.
Romaner et al (Adv. Funct. Mater. 2008, 18, 3999—4006) donne des valeurs de &, de 2,4 et
2,7 pour des thiols SH-PP-CN et SH-PP-NH,.
Les densités de surface de deux molécules ont été estimées via la modélisation des molécules
en blocs a:

Ieyso = 3,95 10 mol/cm? et Iy = 4.2 10** mol/cm?.
Pour F-A avec son dipdle de -0.15D, on obtient un 8Wga= -0,07eV en utilisant la formule

précédente (¢=3.5, a=26°)

L ' ' 1 i Figure C2: Variation du travail de

CN-P-COOH sortie  dWprr de molécules acides

(ev)
des molecules 0.5

Variation 8W e . greffées sur ZnO via le mode BM2-2
; , é (bidentate) d’aprés Cornil en fonction

gréffées ZnO . fl g R 4(«) 5 - -

(BM2-2) X # ) de celle des acides neutres déduite de

BM2.2 LelE leur moment dipolaire p (Debye)

05| o i?: 0, coom 1 SWsam(eV) = dV(volt)

10D 1 , =I'(mol/m*)*. (Debye)* cos (a)*3,77
-1 -0,5 0 0,5 1 1,5
Variation d W, (eV) des acides neutres 10-9 / 8) (a)
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Grace a la courbe établie avec les données de Cornil et la formule (a) appliquées aux
molécules CH30PCOOH, P-COOH et CN-P-COOH, nous estimons par extrapolation les
variations 8Wsam des molécules greffées FA et CH3zO-A. On obtient 8Wpgrg,cHzoa =-0,49eV
a pour la molecule greffée CH30A ; on obtient pour F-A greffée 8Wperg, ra= 0,146V
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Annexe D : calcul des moments dipolaires des

molécules neutres par DFT

Les calculs ont été fait en collaboration avec Mahamadou Seydou de I'équipe modélisation a
I'N'TODYS avec MP2/6-31+G* avec le logiciel Gaussian03.

F-PPCOOH

n= 154D
e =-0.15D
ny=-1.44D
n,= -051D

Color Range: 0944 |to (D944
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CH3;0-PPCOOH

n= 318D

px =-2.94 D
uy=-0.24 D
n,= 118D

Color Range: 1015 | te [1.019
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