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Introduction generale

Au cours du siecle dernier, la consommation d’éeengondiale n'a cessé d’augmenter. En
2013, elle a atteint plus de 13000 Mtoe (Tonneuikédent pétrole)[1]. La plupart des besoins en
énergie sont assurés par I'exploitation de resgsui@ssiles non renouvelables, par exemple lelpétro
le gaz ou encore le charbon. Ce type d’énergipahtant et rejette d’importantes quantités de @az
effet de serre. Le contrble des zones de gisemémérg aussi des tensions géopolitiques et des
probléemes de sdreté. Et surtout, I'épuisement iablé de ce type de ressources entraine des

incertitudes sur I'accés a I'énergie dans le futur.

Dans ce contextdes énergies renouvelables, comme par exemplerginsolaire, I'énergie
éolienne, I'énergie géothermique, I'énergie deugaget des marées, ou encore la bioénergie, sont
considérées comme des alternatives nécessaireexPauple, I'Union Européenne (UE) s’est fixé
comme objectif d’atteindre environ 20% de sa comsation d'énergie finale en 2020 sous forme
d’énergie renouvelable [2]. Parmi ces nouvellegdias, le photovoltaique tient une place majeure et

connait un développement extrémement rapide.

Fin 2012, & I'échelle mondiale, les installatioftpvoltaiques avaient une puissance de
production d’environ 64000 MW. A ce jour, les cédlsi & base de Silicium cristallin dominent le
marché (>80%) et les rendements de conversion ddsles photovoltaiques commerciaux atteignent
19%. Cependant, le colt de production reste éleatige des techniques de fabrication et a cause de

limportante énergie consommeée au cours de la ptemu

Ainsi, les recherches vers des dispositifs altémaefficaces et a faible colt suscitent un grand
intérét. Parmi eux, O’'Regan et Gratzel ont dévetopp 1991[3] la cellule solaire sensibilisé a
colorant (DSSC). Ce dispositif est basé sur unelmuale semi-conducteur inorganique sensibilisé par
un colorant. Aujourd’hui, le rendement maximum iattel 3%[4] et des applications commerciales
commencent & voir le jour. Cependant, une diffeude ce systeme est 'emploi d’'un électrolyte
liquide qui limite la stabilité des composants end I'assemblage plus complexe. Ceci a conduit au
développement de la cellule DSSC a I'état solidisant un électrolyte organique ou inorganique
solide (ssDSSC), dont le rendement maximal est2# Aujourd’hui[5]. Plus récemment, les ssDSSC
ont permis la démonstration d’'une nouvelle claseecdllules solaires performantes a base de
matériaux pérovskites hybrides, permettant d’'atiteindes performances sans précédent au-dela de
17% [6].

Parmi les constituants de ce type de cellules tgbrila photo-électrode & base de, @€t un élément
critique : elle conditionne en effet les performascu dispositif au travers de la collecte desqiist

la séparation ainsi que le transport des chargesvue d’obtenir les meilleures performances, de



nombreuses études ont été consacrées a chercheudeaux matériaux pour remplacer le dioxyde
titane (TiQ) ou pour optimiser I'architecture de I'électrode @&gissant sur la morphologie du FiO

son dopage, son organisation cristalline, etc.

C’est dans ce contexte de compréhension détaibsentécanismes se produisant dans la couche
poreuse a base de Ti@t en vue de leur optimisation que se situe mavatl de these. L'objectif est
dans un premier temps de synthétiser par pyrolgserde nouvelles nanoparticules basées sur le
dioxyde titane de morphologie, dopage et étatailistcontrélés (laboratoire d’accueil : Nanosciesc

et Innovation pour les Matériaux, la Biomédecin¢Eergie, NIMBE, IRAMIS/CEA Saclay). Dans

un deuxiéme temps, le but est de comprendre lgifome=ment de cellules sensibilisées a colorant &
I'état solide élaborées avec ces nanoparticulesuend’améliorer leurs performances (laboratoire

d’accueil : institut XLIM, Université de Limoges).
Ce mémoire est divisé en 4 parties qui s'articulenia maniére suivante :

Le premier chapitre est consacré a une synthesiedsiphique concernant le Ti@t portant d’'une
part sur les aspects liés a la synthese et adatéaisation des matériaux, d'autre part sur I'deat’art

concernant les cellules solaires sensibiliséedaiand.

Plus précisément, dans un premier temps, les gtépriphysiques (optiques, électroniques,
structurales) du Ti@sont présentées. Ensuite, les différentes méthdeles/nthéses actuelles, avec
leurs avantages et leurs limites, seront expliquéasfin du chapitre illustre un certain nombre
d’applications du TiQ en détaillant notamment le domaine des DSSC. Notreduirons en

particulier les principaux parametres photovoltaigul’architecture générale des cellules et leur

principe de fonctionnement, ainsi que I'état detld®e chaque constituant pour ce type de cellule.

Finalement, nous verrons I'état de I'art de dewpetyde matériaux TiO« dopés », a savoir le TiO

dopé a I'azote et les composites Tianotubes de carbone (NTC).

Dans le deuxiéme chapitre, nous décrirons minutieent la théorie et le dispositif expérimental
utilisé pour la synthése des nanoparticules (lalpge laser), la méthode de synthese des nanatiebes
carbone (dépdt chimique catalytique en phase vag@@VD)), ainsi que chaque étape de
I'élaboration d’'une ssDSSC. En particulier, nougpmsons une méthode originale pour I'obtention en
une seule étape, de nanocomposites/NUOC «in situ »grace a l'introduction directe des NTC dans
le mélange précurseur utilisé pour la synthése.cRapitre se termine avec la présentation des
différentes méthodes de caractérisation des ptéprides nanopoudres, des NTC et des cellules

solaires.

Le troisieme chapitre est dédié a I'étude des nandyes de TiQdopées a I'azote, de leurs propriétés

physicochimiques et de leur utilisation pour l'adpation photovoltaique. Tout d’abord, nous



présenterons les conditions de synthése, puis deasctérisations structurales, morphologiques et
optiqgues des nanopoudres. Ensuite, nous discutdeomscalisation des atomes d’azote dans la
structure du Ti@Q a l'aide de différentes techniques de caractéoisatomplémentaires (XPS, RPE,

etc). Puis, nous tenterons de dégager les relatioins les propriétés des poudres et les perforasanc
photovoltaiques des cellules ssDSSC réalisées, ssayant de comprendre la cinétique de

recombinaison des charges.

Le quatrieme chapitre porte quant a lui sur I'séition des nanocomposites FRTC au sein des
couches actives de ssDSSC. Dans un premier terapsiahocomposites TINTC ex situ(c’est-a-
dire élaborés par un mélange entre des NTC et andre de TiQ@ déja synthétisée) seront utilisés
pour déterminer la concentration optimale en NTQrpbBapplication photovoltaique. Dans un
deuxieme temps, nous présenterons les propriéigsqoles des nanocomposites FNOI'C réalisés
de fagon originalen situ, puis nous les incorporerons dans les cellulesiresl Une comparaison
entre les performances des cellules réaliséesté gas nanocomposit@ situ et ex situsera alors
proposée, en cherchant a relier les propriétéestspécificités des nanocompositessitu aux

excellentes performances observées.
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Depuis sa production commerciale au début du Xele{7], le dioxyde de titane est largement
employé dans les domaines des pigment[8], crémdairesj9], peintures[10], pommades,
dentifrices[11] etc. En 1972, Fujishima et Hond&[@@t découvert le phénomene de décomposition
photocatalytique de I'eau sur une électrode de,TiQtile) monocristalline et sous éclairement
ultraviolet. A la suite de cette découverte, de biuses études photo-physiques ont été effectuées
sur le TiQ. En 1991, Gratzél et O’Regan[3] ont élaboré unkileesolaire efficace contenant des
nanoparticules de Tienrobées par des groupements organiques chronegpactifs sous la lumiére

visible. Le TiQ a ainsi commencé a susciter de I'intérét dansieaine de I'Energie.

L’objectif de ce chapitre est de présenter lesqypales propriétés physiques du FiOétat de l'art
des cellules solaires sensibilisées a colorantdéte Gratzél », ainsi que ['utilisation des diéBts
types de TiQ « dopé » pour I'application photovoltaique. Novssgnterons dans une derniere section

les objectifs de cette thése.

1.1. Le dioxyde de titane

Le titane est le neuvieme élément le plus abondants I'écorce terrestre. La teneur moyenne est
d’environ 0.63%[13]. L'essentiel de la productioniniére (environs 94%) de titane sert a la
fabrication du dioxyde de titane[14]. La capacigémtoduction mondiale était d’environ 7 200 000

tonnes/an en 2012[15], parmi lesquelles envirofc@ncernait le Tigsous forme nanostructurée.

1.1.1.Propriétés physiques du dioxyde de titane

Cristallographie

Les phases cristallines le plus connues du, @it : Rutile, Anatase et Brookite. En plus detoais
phases, il existe aussi des phases stables agrasgon, par exemple, la phase i) de structure
PbQ[16], la phase Tig{H) de structure hollandite[17] etc. Dans ce trhvseules les trois phases

principales seront discutées. Leurs paramétreltins sont présentés dans le Tableau 1.1.
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Tableau 1.1 Parameétres cristallins des phases pringales du TiO,[18]

Propriétés Rutile Anatase Brookite
Structure cristalline Quadratique quadratique attbombique
Groupe d’espace Rénnm 14/amd Pbca
a=9,184
_ a=4,5936 a=3,784
Paramétres de maille (nm) b=5,447
c=2,9587 c=9,515
c=5,154
o _ 1,949(4) 1,937(4)
Longueur de liaison Ti-O (A) 1,87-2,04
1,980(2) 1,965(2)
o _ 81,2° 77,7°
Angle de liaison O-Ti-O 77,0°-105°
90,0° 92,6°
Densité (g/cm) 4,13 3,79 3,99

La phase Rutile présente une maille élémentairelrgtigue contenant 2 motifs TiQFigure 1.1a).

L’'octaedre TiQ est Iégérement déformé. La phase anatase estomasbatique, mais avec 'octaédre

TiOe considérablement déformé comparé au rutile (Figutb). La longueur de liaison Ti-Ti est plus

grande dans la phase anatase, en revanche la londeeliaison Ti-O est plus faible. La phase

brookite (Figure 1.1c), est orthorhombique.

[001]
E
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) 1\.9§6 A Titanium

™

N
N

) oxygen

893{‘\ |
- : [010]
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Qo

@

(b)

(100)

Figure 1.1 Structures cristallines du TiQ (a) rutile (b) anatase (c) brookite[19], [20]
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Parmi ces trois phases, le rutile est la phaselua gtable (dans le cas d’'un matériau massif a
température ambiante). Au-dessous d’'une tailléqaet la phase anatase devient plus stable que la
phase rutile[21]. Cette taille critique est souvdatl'ordre du nanometre et semble dépendre de la
forme et de I'état de surface du Bi@n effet, Bernaret al [21], [22] ont montré I'importance de la
passivation de surface vis-a-vis du seuil de t@nshtion de phase. Ranadeal [23] ont étudié le
stabilité dynamique des trois phases par la métdeda « high-temperature oxide melt drop solution
calorimetry »( Figure 1.2). lls ont conclu que lgile est énergétiquement stable quand la taille de
particule est > 200nm (< 592*mol), que la phase brookite est énergétiquemabtesentre 40 et 200

nm ( 592-3174 fmol), et que I'anatase est donc énergétiquementrif@e pour les plus petites
particules (< 40nm).
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160 510'"'1(‘)0""150
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5 i
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0 4000 8000 12000

surface area (m’/mol)

Figure 1.2 Enthalpie des phases cristallines du Ti&&n fonction de la surface spécifiqu3]

Propriétés électronigues

Le dioxyde de titane est considéré comme un semdwcteur a gap indirect. Pour I'anatase, le haut
de la bande de valence peut étre décomposée emti8spgrigure 1.3): unkaison ¢ venant
principalement des étafs de I'oxygeéneune liaisont et une liaisorP, venant des étaf, non liants

de 'oxygene[24]. Le bas de la bande de conduagirconstruit par les états 3d du titane, notamment
les états g.

15



Tid et "

02

Figure 1.3 Structure des liaisons moléculaires-ortales pour la phase anatasg4]

Les différences entre les mailles cristallines wless phases du TiOconduisent a des structures de
bandes électroniques différentes, correspondart dates gaps différents pour les matériaux massifs
(3,0eV pour le rutile, 3,2eV pour l'anatase, ete¥ 1pour le brookite). Ces valeurs de gap sont

associées a une forte absorption optique dansaide ultraviolet.

1.1.2.Applications

Du fait de ces propriétés d’absorption, de sonldailo(t et de sa faible toxicité, le Ti@ été et est
toujours utilisé dans grand nombre d’applicatioBsus une forme qui n'est pas spécifiquement
« nano », on le retrouve dans les produits alinestgpar exemple, E171 dans la patisserie), adjuva
pharmaceutique etc. Ci-dessous, nous présentolgugseapplications en relation avec ses propriétés

optiques.
Pigment

Le TiO, est utilisé comme pigment blanc depuis le débutvitigtiéme siecle, en raison de sa
luminosité, son opacité élevée et de son trédridite de réfraction[25]. Afin d’obtenir les meillees
performances optiques, la taille des particule3i@ pour cette application est idéalement la moitié

de la longueur d’onde de la lumiéere a dispersarc@dmtre 200-350 nm.

Protection solaire

Le TiO, peut absorber la lumiéres UV, ce qui lui a valéta utilisé dans les cremes solaires. Jusque
récemment, il N’y avait que peu de publications lsutoxicité du TiQ[26]. En 2008, un étude

épidémiologique portant sur plus de 20 000 traeaif dans l'industrie de la fabrication du dioxglde
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titane en Amérique du Nord et en Europe n’'indiquaitune association avec un risque accru de

cancer ou d'autres effets nocifs sur les poumoris [2

Dispositif électrochrome

Le TiO, nano structuré est également utilisé dans deogifp électrochromes [28], [29péfinis
comme des dispositifs pouvant changer de couleumdsiere réversible lorsqu’on applique une
tension. Par exempléjagfeldtet al [30] ont montré que, en raison de l'insertion tbes Li* dans le
réseau de Tig) I'absorption d’'une électrode de Ti@anocristalline devient supérieure a 90% dans le
domaine visible et proche infrarouge (IR) lorsgl@adst placée dans un électrolyte contenant des ion

Li* et qu'on applique une tension.

La photocatalyse

Depuis la découverte du phénomene de photocatpbs€ujishima et Honda en 1972 [12], le TiO
resté le photocatalyseur le plus efficace est lensnpolluant pour I'environnement. Il a ainsi été
largement utilisé pour la photo-dégradation de ™iymlluants [31]-[33]. Les principes fondamentaux
des réactions photocatalytiques sont largementiés@4]-[36]. Des électrons dans la bande de
valence du TiQabsorbent des photons ayant une énergie supédaugap, et passent dans la bande

de conduction :
TiO,+ hv - TiO, + hf, + epc

Ces charges photo-excitées migrent vers la sugaogagissent avec les espéces adsorbées. Les trous

by

h" réagissent avec l'eau ou les aniaM&d~ adsorbés a la surface du matériau pour former le

radical°OH :

H,0 + h* > °0H + H* ou OH™ + h* - °0OH

Les électrons réagissent avec le dioxygene affordeer des radicaux superoxydes :
0, +e” = 05°

Les deux types de radicaux ont un pouvoir oxydads fort et peuvent décomposer les especes

chimiques a la surface du matériau.
L’activité photocatalytique dépend de plusieursdacs [7] :

1. la propriété d’absorption de la lumiére du matériau
2. lavitesse de réduction ou d'oxydation a la surface

3. lavitesse de recombinaison des électrons et das tlans le matériau
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En conséquence, le Tianostructuré ayant une grande surface spéciéiyeésentant une faible
distance de parcours pour que les charges atte¢igmensurface est favorable pour I'application en

photocatalyse.

En réalité, ce phénoméne est exploité dans lesgsliifs auto-nettoyants (verre, mur) ou le traiteime

de I'air et des eaux usées.

Stockage de I'énergie

Le TiO, peut étre utilisé dans la dissociation de I'eaurgiyoduire du K Le principe est identique a
celui de la photocatalyse, sauf que dans ce cgsless électrons/trous photo-générées sont @iisé

pour décomposer I'eau [34][37]:
H,0 + 2h* — 20, + 2H* et 2H" +2¢~ — H,
Le dispositif comporte souvent deux électrodese: électrode de Tifet une de platine (Pt).

Cependant, cette décomposition s’effectue normaiteere présence d’'acide ou d’'alcool [38].

Application photovoltaique

Depuis leur découverte en 1991 par Gratzél [3]ctdhiles solaires sensibilisées a colorant (DSSCs)
basées sur le Tihano-structuré sont largement étudiées [39]-[B2hs le cadre de cette thése, les
nanoparticules de TiOsynthétisées sont utilisées pour réaliser ce tpecellules. Les sections
suivants sont consacrées d'une part aux technidgisynthese des nanoparticules de,Tédd’autre

part a I'application photovoltaique.

1.2. Méthodes de synthése des nanopatrticules dg TiO

Les matériaux nanostructurés ont souvent des @tégrispécifiques grace a leur surface spécifique
trés importante ou a I'apparition d’'effets quanéguEn fait, par rapport aux matériaux classigiess,
nanoparticules voient leurs propriétés changeromation de leur forme et leur taille. Pendant les
dernieres décennies, les pi@anostructurés n'ont cessé d'étre étudiés. Laddamplus connue est la
nanoparticule [3], l'autres formes ont été rapidemproduites. Leect al. [43] ont fabriqué des
nanotubes de Tipar une méthode sol-gel utilisant des « templatiedase demembranes d'alumine
anodique (MMA). Si les pores des MMA sont bien résmpdesnanotiges de Ti@peuvent étre
obtenues [44]. Des couches mésoporeuses deohitaussi été largement étudiées [45]. Sashll
[46] ont synthétisé une structure 2D de nano-fetsille TiQ a I'aide de C££0Os. Des structures 3D,
par exemple des « nanobols » [47] ou des structigdgpe « opale » [48], ont aussi attiré l'intazés
dernieres années. Dans ce travail, des nanopadicubjoritairement sphériques de Ji@nt été

exclusivement utilisées et nous nous concentrons dar leurs méthodes de synthese. Les méthodes
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telles que I'oxydation directe du titane, le dégidimique (CVD) ou physique (PVD) en phase vapeur,

ne serons pas abordées ici.

Méthodes mécaniques

La méthode mécanique la plus connue est le « Meamdlly induced Self Sustaining reaction,
MRS ». Il s’agit de broyer des poudres microméggavec des billes céramiques pour obtenir des
poudres nanométriques [49], [50]. Cette méthode peudlifier la cristallinité et I'état de surfacesde
particules. L’'avantage de cette méthode est un tmnpproduction élevé. En revanche, elle peut

conduire a l'introduction d'impuretés et la distrilon des tailles de particules est généralemegéla

Méthode sol-gel

La méthode sol-gel est la méthode la plus utile@éaboratoire et on peut trouver plusieurs ceatain
de publications. Elle permet de synthétiser la peute TiQ par une réaction chimique simple a la
température proche de la température ambiante {€0@En générale, aprés I'hydrolyse et la
condensation d’'un alkoxyde de titane, un sol ashéo Ce sol devient un xérogel aprés élimination du
solvant et polymeérisation totale. Les avantageset méthode est sont la facilité de mise en ceuvre
avec un investissement faible, 'homogénéité, leefgudes produits, la possibilité d’introduire des
dopants en forte concentration, la faible tempéeatie réaction. En modifiant les parametres de
synthese (pH, solvant, ajout d’amines), des padicde tailles et de formes contrélées peuvent étre
formées [51], [52]. La souplesse de la méthode peda fabriquer des phases pures ou des mélanges
des phases, par exemple anatase/rutile, bien t&mtdai choisi deux articles représentatifs. Kokl

et al [53] ont synthétisé la phase brookite en ajoutdaniNaCl et du HCI afin de maintenir un rapport
CI/Ti correct (entre 17 et 35) ainsi qu'une acidiaptée Cassaignoret al [54] ont synthétisé du
TiO, par la thermolyse du Ti¢ldans l'acide nitrique aqueux. L'étude a montréagues un
vieillissementa 95°C pendant 24h, la phase anatase est la phiasipale lorsque la concentration de
HNO; est comprise entre 0,5 et 2 mol/L. Cependant, lmrseptte concentration est comprise entre 2,5
et 5 mol/L, la phase brookite est la phase domedrd durée du vieillissement est aussi un facteur
critique pour la formation des phases cristallingse limite de cette méthode est teux de
production souvent faible. De plus la productiorfasepar « lots » de fagon non continue ce quitpeu

étre un inconvénient pour une production « massive

Méthode par micelles et micelles inverses (micrdéion)

Cette méthode consiste a créer des nano-réactansslelsquels on peut former le Ti@uand la

concentration en surfactant dans la solution ep€rseure a une valeur critique (critical micelle
concentration, CMC), des molécules de surfactamver@ s’agglomérer pour obtenir des micelles. En
fait, I'essentiel de cette méthode repose aussi I'tiydrolyse des précurseurs (par exemple,

orthotitanate de tétraéthyle, TEOT). En revancheéaction est limitée a l'intérieur des nano-east
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de micelles inverses qui contrblent la taille degipules formées [55]. Kimat al. [56] ont utilisé le

« Poly oxyethylene-5-nonylphenyl ether » comme astent et trouvé que les valeurs de
H.O/surfactant, HO/TEOT, concentration en ammoniaque, vitesse déaiiation du précurseur, et la
température de la réaction influent beaucoup sutdidles des particules. Les particules obtenaes p
cette méthode sont souvent amorphes. Un processuaittment thermique est donc nécessaire pour

cristalliser le matériau. C’est aussi une méthodenr<continue ».

Méthodes solvothermale et hydrothermale

Ces méthodes, largement utilisées, mettent engeudhctions chimiques dans I'eau (hydrothermale)
ou un solvant organique (solvothermal) dans unchaxe a température relative haute et sous haute
pression [57], [58]. L'avantage de ces méthodegje'stles permettent d’obtenir des nano-particules
avec une faible distribution en taille, une crigél contrélée, et comportant une faible densi¢e

défauts cristallines intrinseques. Néanmoins, l'einple hautes pressions nécessite du matériel

spécifiqgue conduisant a un codt de productionlesté

La combustion et le « flame spray » pyrolyse

Parmi les méthodes de synthése mentionnées, laustiom est la plus similaire a la pyrolyse laser. L
différence principale entre les deux est la sout@nergie. Dans la méthode de combustion, la
flamme, ou les précurseurs se décomposent therminte vient de la réaction de combustion d'un
combustible (Air, @ etc.) et d’'un carburant (méthane, acétyléne, f6]) [60]. Dans la méthode de
pyrolyse laser, des molécules de précurseur ouedsilslisateur absorbent les photons du laser
conduisant a l'augmentation de la température darmone de réaction [61]. En combustion, les
précurseurs les plus utilisés sont le chlorureitded (TiCl) et l'isopropoxyde de titane (TTIP). La
taille des nanoparticules obtenue est généraledaard la gamme comprise entre 6 et 21 nm [59]. La
taille et la cristallinité dépendent essentielletdm la température et du temps de résidence dans |
flamme [62], ce qui est aussi le cas en pyrolyserl@aomme nous allons le voir dans le paragraphe
suivant. Zhuet al [63] ont montré que le remplacement de I'air p@xygene dans la synthése peut
réduire 'agglomération des particules. Ztetaal [64] ont utilisé I'éthylene comme carburant et on
pu synthétiser des nanoparticules dont la taillecesprise entre 3 et 6 nm. La combustion par
flamme est considérée comme une méthode « continue produit commercial le plus connue, P25
(Degussa), est obtenu par cette méthode en utilisahiCl, comme précurseur, et le couplg/®Gh

comme carburant/comburant. [65]

La pyrolyse laser

Dans cette these, les nanoparticules utiliséesssarhétisées par la pyrolyse laser. Cette méthode
été développée par Cannon en 1982 au MIT pour éesniques non-oxydes (SiC, Sigl$j...) [66].

Elle a ensuite été introduite en France, au CEASdelay en 1987 par M. Cauchetier [67]. Les
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mécanismes réactionnels et le dispositif expériadesgtront détaillés plus précisément dans le algapit
2. Aujourd’hui, la pyrolyse laser est utilisée pdarsynthése d’'une large gamme de matériaux, par
exemple pour des particules a base de silicium,(Si, Si)[68], [69], de titane (Ti§[70], [71], de

fer (Fe-Si, Fe-Sn, Fe, K&;, Fe(C))[72]-[74], de composants carbonés (C, féiles)[75], de borures
(BN)[76], d’'oxyde de chrome et de tungsténe[77B][7es premieres synthéses de Jiant été
effectuées en 1987 par le groupe de Casey et Hgdgét. Deux précurseurs de titane ont été uslisé
en phase vapeur lors de ces travaux : I'isopropexdatitane(TTIP) et le butoxyde de titane. Depuis
cette date, de nombreuses études ont été effeduees sujet. En 1990, Curé al [79] ont utilisé
pour la premiére fois I'éthylene comme sensibisat Le précurseur de Ti était aussi le TTIP en
phase vapeur. En fonction des parametres de syntlagsroduction est comprise dans la gamme 10 -
25 g/h. Alexandrescet al [80] ont synthétisé du TiO« dopé » au Fe en utilisant le TjGt le
Fe(CO}) en phase vapeur comme précurseurs. Au niveaumuldre TiQ dopé a I'azote, différentes
sources d'azote ()0 [81], NH; [82]) ont été utilisées dans la littérature. L'anmiax reste le
précurseur le plus apprécié en raison de sa fodgergtion de la radiation du laser £[83]. Dans le

cas du NO, I'éthylene est aussi introduit comme sensilifisa[81]. L’avantage de cette méthode est
gu'il est possible de modifier de nombreux paraggtie synthése pour contréler de facon fine les
propriétés des nano-particules obtenues (la tédllepmposition chimique, la cristallinité, etdette
méthode est aussi considérée comme « continueee,d@s taux de production également relativement
importants. Elle a commencé a étre développée &chmalle permettant des productions supérieures a

celle des laboratoires (Nanogram USA, Nanomakeasde).

1.3. Cellules solaires sensibilisées a colorant

1.3.1.Introduction générale sur le photovoltaique

Les études sur les cellules photovoltaiques sergitlans le cadre général de la croissance cordgue
la demande en énergie et du développement de malgepsoduction alternatifs aux combustibles
fossiles. En effet, la consommation d’énergie maledést de 13 TW actuellement et devrait atteindre
23TW en 2050 [84]. Les combustibles fossiles, ¢ggp@isent trés rapidement, satisfont actuellement
80% de ces besoins en énergie [85]. De plus, lembastion augmente la quantité de dioxyde de
carbone dans 'atmosphére, contribuant aussit’d#eserre. Une des solutions a ces problémes est |
développement des énergies renouvelables telles|'@nergie marémotrice, I'énergie éolienne,
I'énergie photovoltaique ou encore I'exploitation ld biomasse. L'Union Européenne (UE) s’est fixé
pour objectif d'atteindre 20% de contribution deggies renouvelables a la consommation d'énergie
totale en 2020 [2]. Parmi ces énergies renouvedaldeconversion de I'énergie solaire est consaléré
comme la technique au potentiel le plus élevé [B4.estime en effet que, sur les 1.7 X TV

d’énergie solaire atteignent la Terre, environ U0 pourraient étre efficacement exploités [86].
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La Figure 1.4 présente un bilan des nouvellesllattans PV installés chaque année dans le monde

[87]. On constate que le développement du marchtopbltaique est tres rapide.
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Figure 1.4 installation de PV annuelle [european comission][87]

Il existe de nombreux types de cellules solairetorSla nature du matériau, I'efficacité de coneers
maximale obtenue et le colt associé de I'énerg@opbltaique, il est possible de définir trois
générations de cellules solaires [88], [89]: lalutel solaire de premiére génération utilise le plus
souvent des matériaux de haute pureté contenastpeé de défauts structurels. Le silicium
monocristallin en est 'exemple le plus représéntags cellules solaires de deuxiéme génération so
basées sur des matériaux déposés en couches maradss techniques de préparation intensives et a
plus faible emprunte énergétique, comme par exefeplépot en phase vapeur ou la galvanoplastie.
En revanche, il est difficile d’obtenir des systénsans défauts et le rendement des cellules associé
est plus faible. Les cellules typiques de cetteépgtion sont les cellules en Si polycristallin ou
amorphe, les cellules au CdTe et au Cd-In-Ga-S8%LILes cellules solaires de troisieme génération
sont celles qui visent les trés hauts rendemeatgfldement peut alors franchir la limite de Shegkl
Queisser soit environ 33,7% pour une cellule baséeine monojonction p-n avec un gap de 1,34eV
[90]) et celles qui visent les trés bas colts guiagant des matériaux et des procédeés intrinséeganem
bon marché et compatibles avec les applicationsdgraurface [86]. La cellule solaire sensibilisée a
colorant considérée dans cette étude appartieatié @erniére catégorie. Pour résumer, la Figise 1.

présente I'évolution des rendements records paaguehtype de cellules les trois générations [91].
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Figure 1.5 Comparaison des meilleurs rendements a@nversion des différents types de cellules sola&@NREL] [91]

1.3.2. Principe de fonctionnement d’une cellule solaire

Une cellule solaire est un dispositif électroniqyé permet de convertir I'énergie lumineuse en

énergie électriqgue. La Figure 1.6 schématise liéent électronique d'une cellule solaire sous

éclairement.
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Figure 1.6 Schéma équivalant électronique d'une dale solaire sous éclairemenf92]

Le générateur de courant inodélise le flux d’électrons photo-générés daneolache active. Plus

l'intensité lumineuse est forte, plus le couranhégé est important. Dans I'obscurité, il est nud. L

cellule idéale est considérée comme une jonctiarigale (une diode idéale donc). Néanmoins, dans

la réalité, une cellule ne se comporte jamais @erfadéale en raison de la présence de défauts
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électronigues au sein des matériaux ou aux intesface modéle électrique équivalent est donc
généralement complété par une résistance ggrigui permet de prendre en compte la mobilité de
charge limitée des matériaux et des électrodespeaantes, et les phénomenes de transport dispersif
par exemple, ainsi que par une résistance par&iglequi modélise les fuites de courant dans le
dispositif, induites par recombinaison de chargepar la présence de court-circuit locaux. Selon le

type de cellule, d’autres modeles plus complexesisien sdr utilisés. [93]

La caractéristique J(V) d’une cellule solaire de@snodele simplifié est donc donnée par I'expressio

suivante [93] :

ot 1 e [(WHIRD) VIR
TSPl T Rq

H
Ou, I, est le courant de saturation inverse, k la cotetda Boltzmann, T est la températuren d¢

facteur d’idéalité (entre 1 et 2), qui est relila&ecombinaison; est le courant photo-généré dans la

cellule.q est la charge électrique élémentaire.

Les caractéristiques dans le noir et sous éclaimestandard sont présentées en Figure 1.7.

b

I.H

Obscurité

max

el 1 sun
AM1.5,. 100mW/cm?

Figure 1.7 Caractéristique J(V) d’'une cellule solae sous éclairement (en rouge) et dans le noir (ewir)

La notion d’éclairement standard est définie pag narme qui impose la caractérisation des cellules
photovoltaiques sous un spectre solaire de type .BGllavec une densité de puissance de 100
mW.cm? Ce dernier est défini de la facon suivante : quanlumiére du soleil traverse la couche
atmosphérique, il y a une perte d’énergie en raifofa diffusion, de la réflexion et de I'absorptio

Pour quantifier la longueur du trajet de la lumjégei définit la forme du spectre, la notion de
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coefficient de masse d’air AMx (air mass) est séiliou x est défini pae , et oud est l'angle

1
cos @

entre l'incidence des rayons lumineux et la velticala terre (Figure 1.8).

ZENITH
AM = P/P0 = sec 0z / |
7 v '__*
0z - ZENITH ANGLE - @ AM 2.0
V" - 60.1°
' N\ AM15
48.2°
N N\
' AM 0

ATMOSPHERE

o

AM 1.0

Figure 1.8 schéma de la notion AMX94]

Les conditions de test standard (STC) correspondanspectre AM1.5G, avec une irradiance de
1000W/nf, le tout & 25°C. Ce spectre standard se compo4b.6& de lumiére infrarouge, de 48% de

lumiere visible et de 6.4% de lumiére ultravioletteec une intensité maximale se situant entre 450 e
700nm [95].

A partir de la caractéristique sous éclairemenhdsied (Figure 1.7) sont définis les parametres

photovoltaiques :

Le courant de court-circuify:)

Le courant de court-circuils. est le courant obtenu en condition de court-dir@st-a-dire lorsque

la tension appliquée entre les électrodes est.nudledensité de courant de court-circyiic{ plus
utilisée, est définie pafs. = ISTC , ou S est la surface active de la cellule. Ce arduest di a la

production et la collecte des charges photo-gérériedépend principalement des propriétés
d’absorption des matériaux actifs, du rendementségaration des charges, de la probabilité de

collecte, etc.

La tension de circuit-ouvervg.)
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La tension de circuit-ouvert,. est la photo-tension générée par éclairementagarmulation des
charges aux électrodes, lorsqu’il n'y a pas de amudans le circuit extérieur. Sa valeur dépend
fortement de la nature des matériaux (par exemete positions des bandes d’énergies) et de la

recombinaison des charges dans la cellule.

Le facteur de forme (FF)

Le facteur de forme (FF) est le rapport entre iagance maximale réell&,,,) débitée par la cellule

sous éclairement et la puissance idéale définiéeganoduit directW,. X Isc) :

Pmax

FF = ————
Voc X Isc

oU Pq = max(V x I). Graphiquement (Figure 1.7), plus la courbe I(8) groche d’'un rectangle,
plus la valeur de FF est grande. Dans le cas sjmsplen ne considere pas les résidences séries et

paralléles, le FF peut étre exprimé par [96]:

Ve —In(Vje +0.72)

FF
Voc+1

Ou V) est laVy normalisée définie p%ri—T Vo,

La valeur de FF dépend légerement de la valedf,gemais fortement du facteur d’idéalité n. De

plus, I'existence de résistances séries et pagalldn idéales réduisent fortement la valeur de FF.

Le rendement de conversion de puissange (

Le rendement de conversion de puissamieeét le rendement global de la cellule, qui perfaet
comparaison des performances de différentes celadiaires. Il est défini comme le rapport entre la

production d’énergie électrique maximale de lautelet I'énergie lumineuse incidente :

_ Pnax  Voc X Isc X FF
P P;

Ou P; la puissance lumineuse incidente dans les condistandards, soit 100 mW/&ém

1.3.3.La cellule solaire sensibilisée a colorant

Le cellule solaire sensibilisée a colorant (DSS&%té développée par O'Regan et Gratzél pour la
premiére fois en 1991[3]. Par rapport aux autrpsgyde cellules solaires, les avantages de ldecéllu

colorant sont [86]:

» Faible colt de production et dinvestissement emmparaison avec des cellules

conventionnelles.
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La Figure 1.9 présente la structure principale {fégl.9a) et le principe de fonctionnement (Figure
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Temps de retour énergétique court (<1 an)

Souplesse concernant le design par le choix duamiet donc de la couleur des modules

(intérét pour I'architecture)

Performances améliorées en conditions réelles netifmnement (notamment en conditions

de « lumiere diffuse » ou de « température éleyée »

Cellules bifaciales qui sont capables de captemigére sous tous les angles.

1.9b) d’'une cellule solaire sensibilisée a colofai.
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Figure 1.9 Schémas de (a) la structure principale’dne cellule DSSC et (b) principe de fonctionnemerd7]
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La cellule contient typiqguement cinq composants :

» Un substrat de verre ou de plastique recouvertipaixyde conducteur et transparent jouant le
réle d’électrode transparente (TCO).

» Une couche nanostructurée d’oxyde semi-conducteucouche la plus utilisée est la couche
poreuse de Tig) avec une taille de particule entre 10 et 30 rme, porosité de I'ordre de 50 a
60%, une épaisseur de 2 a 15 um en fonction des tgp cellules (liquides, quasi-solides,
solides).

» Une monocouche de colorant (molécules photosessible chromophore) adsorbée a la
surface du semi-conducteur.

» Un électrolyte liquide ou solide.

» Une contre électrode
Le fonctionnement de la cellule DSSC comporte plus étapes suivantes[86] :

» Des électrons situés dans le niveau HOMO (Highesufdied Molecular Orbital) du colorant
absorbent des photons et sont excités vers le mikEMO (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) (réaction 1 en Figure 1.9b). C’est la mhekcitation du colorant.

» Ces électrons sont tres rapidement (quelques cestale femtosecondes) injectés dans la
bande de conduction du TiQréaction 2) et diffusent vers le TCO par le résparcolant de
nanoparticules de Ti{réaction 3).

» Le colorant réduit (lacunes laissées dans le nivd@MO) est régénéré (par I'électrolyte
(réaction 4).

» L’électrolyte, constitué d'un couple d’oxydo-rédiact en solution dans les versions liquides,
ou d’'un matériau conducteur de trous dans les agsssolides, est & son tour régénéré a la

contre-électrode, fermant ainsi le circuit.

Le mécanisme de séparation des charges dans ure @fESe de celui des cellules conventionnelles
Dans une cellule Si par exemple, les paires élestimus se séparent a I'aide du champ électronique
interne existant dans la zone de déplétion. Polp3&C, il y a deux forces motrices principales
permettant la photo-génération de charges librieg g&charges séparées) [98] : (a) la séparation de
charges est énergétiguement favorable puisquer@iinale la bande de conduction de I'oxyde
métallique est inférieure a celle du niveau LUMO chlorant. (b) la séparation de charges est
entropiquement favorable puisque la densité d'@atta bande de conduction de I'oxyde métallique
est plus élevée que celle de l'orbitale moléculdirecolorant. La vitesse d’injection des électrdos
colorant vers le semi-conducteur (réaction 2) est tapide £10'%s) [99]-[101]. Cette cinétique est
beaucoup plus rapide que celle du retour d’'un laatxcité vers son état initial (réaction 8), gsi
d’environ 20-60ns pour un colorant traditionneléaar le ruthénium [102]. Le temps de régénération

des colorants oxydés (réaction 4) est aussi urgsra critique. Il est environ £Gs pour le systéme
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basé sur I'électrolyte liquide a base du couplés et un colorant au ruthénium. Dans un cas idéal, la
tension de circuit ouvert est égale a la difféee@itre le quasi-niveau de Fermi du semi-condueteur

le potentiel redox de I'électrolyte [103].

Dans la réalité, il existe aussi des mécanismagdambinaison des charges, par exemple les « back
electron transfers » qui se produisent lorsque éestrons de la bande de conduction du semi-
conducteur se recombinent avec le colorant oxyéac(ion 7) ou avec des espéeces présentes dans
I'électrolyte (réaction 6) [86]. De plus, la préserde défauts dans la couche poreuse semi-corauctri
(impuretés, désordre local, etc.) induit la préseate pieges électroniques principalement locafidés
surface des grains [104], [105]. Ces pieges linhites phénoménes de transport et de diffusion des
charges dans la couche, et favorisent les phonéenescombinaison, conduisant a une réduction de la

densité de courant de court-circuit dans la cellulais aussi de la tension de circuit-ouvert.

1.3.4.Etat de 'art des différents constitutants d’'un @SS

Au cours des dernieres décennies, de nombreusdssétint été effectuées afin d’optimiser les
rendements des DSSCs. Dans cette section, nousnpyas un état de l'art synthétique concernant

chaque constituant de la cellule.
i.Substrat

Le substrat utilisé doit étre tres transparent gmarmettre le passage d’un maximum de lumiéere vers
la zone active de la cellule. Sa conductivité éilgae doit également étre élevée pour réduire les
pertes ohmiques (dissipatives) [2]. Typiquementsuipstrat de verre recouvert d’une couche de FTO
(oxyde d'étain dopé au fluor, SpB) ou d’ITO (oxyde d’indium dopé a I'étain,lD;:Sn) peuvent étre
utilisés. La couche de FTO possede une transmisBeanviron 80% dans la région visible et une
résistance carrée d’environQQ], tandis que la transmission de la couche d'ITCt peoisiner les
85% pour une méme résistance carrée[84]. En reear®imaet al[106] ont montré qu'apres un
recuit a 450°C sous oxygene pendant 2h, la résistaarrée du substrat de FTO ne changeait pas,
tandis que celle du substrat d'ITO augmentait da-des 50Q/C1. Cette stabilité thermique des
substrats de FTO conduit a les utiliser principaempour les cellules DSSC, qui nécessitent la
plupart des cas des recuits a ces températuresi’abtenir une couche poreuse d’oxyde métallique

électroniguement percolante et bien cristallis@ir (es sections suivantes).

En raison de leur flexibilité et de leur faible tale production, les substrats polymeres sont aussi
utilisés. Itoet al.[107] ont élaboré une cellule avec un substraPBBl (Poly-naphtalate d'éthyléne )
recouvert d’'ITO et ont obtenu un rendement de 7,88ur une DSSC flexible. Du PET
(polytéréphtalate d'éthylene) couvert d’'ITO pewsaé@tre utilisé [108]. Les principales limitatiotss
substrats polyéres concernent I'impossibilité disgr des traitements thermiques > 150°C, ce qui

limite la qualité des couches poreuses d'oxydedort les niveaux de courant collecté. [109].
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Notons aussi que des métaux, par exemple de I'ameydable[110] ou des feuilles de titane[111],
ont aussi été récemment utilisés pour réaliserf@SC, parfois flexibles. Aet al[111] ont ainsi
utilisé un substrat de Ti traité avec de I'acideofhydrique (HF), de I'eau oxygénée,(®) et du

tetrachlorure de titane (Tig}| et ont obtenu un rendement de 8.46%.

Dans ce travail, nous utiliserons des substratsTde classiques. Le plus souvent, une couche de TiO
dense, dont I'épaisseur est de I'ordre 100 nmgégbsée sur I'électrode transparente avant la eouch
poreuse [112], [113]. Cette couche joue le rélecdeche bloqueuse de trous et permet d'éviter les
contacts directs entre la couche de FTO et I'é@éde, ce qui pourrait générer des fuites de cduran

dans la cellule.

ii.Contre électrode

La contre électrode (CE) est I'électrode en contstc I'électrolyte, et qui doit permettre sa
régénération [114]. La nature de la contre éleetrest fonction du type d’électrolyte utilisé (carpl
d’oxydo-réduction ou conducteur de trous organiglie@s généralement, compte-tenu des énergies
des couples redox standards utilisés en DSSC &quaeti des niveaux énergétiques des conducteurs de
trous solides utilisés en cellules a I'état solitks CE doivent étre trés conductrices et stables.

Différents types de matériaux sont utilisés daritéxature :

a. Matériaux nobles

Des matériaux nobles, notamment le platine [115]t Eargement utilisés comme contre électrodes, en
raison de leur excellente stabilité chimique etrrtigue et de leur tres bonne conductivité. lls
présentent aussi généralement une bonne actiétérétatalytique favorable pour la réduction de
I'électrolyte oxydé [114]. En général, trois formee Pt sont utilisées: Pt massif [115], Pt
nanostructuré [116][117] ou Pt sous forme nanocaitpdl18]. Jeongt al.[119] ont synthétisé une
CE de Pt sous forme de « nanocups » alignés p@uenlient avec un diametre contrélé (300-600 nm)
pour augmenter la surface spécifique de la coné@réde. La cellule DSSC liquide basée sur cette

électrode présente une augmentation de rendemed@dear rapport a une cellule référence.

b. Matériaux carbonés

Pour le choix des matériaux, le codt est un panan@iportant. Pour obtenir des cellules a faiblétco
des matériaux carbonés sont de plus en plus stiieehme matériau de CE. Le premier essai pour
remplacer le Pt par un matériau carboné (mélanggrajghite et noir de carbone) a été effectué en
1996 par Kayet al.[120]. La cellule a montré un rendement de 6.7%pudecette étude, différents
types de matériaux carbonés, par exemple le notadsone [121], le carbone mésoporeux [122], le

graphéne [123], des composites basés sur le gragh2a4][125], et des nanotubes de carbone [126],
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ont largement été utilisés. Les rendements desleglbasées sur ces matériaux sont comparables a

ceux des cellules basées sur les électrodes de Pt.

c. Polyméres

Des polyméres conducteurs peuvent étre aussi lmgosoalternative au platine. Une DSSC avec une
contre électrode en Poly(3,4-éthylenedioxythiophgREDOT) a montré un rendement de 5.08%
[127]. Récemment, Targt al.[128] ont utilisés le Polypyrrole (PPy) et la Paiilane (PANI) comme

CE, et obtenu un rendement maximal de pres de 6.6%.

Dans ce travail, en considérant le colt et I'effitd)g une couche d’or, dont I'épaisseur est d’envir

50 nm, a été choisi comme CE.
iii.Colorant

La fonction du colorant est d’absorber la lumietede transférer des électrons vers la bande de
conduction du semi-conducteur [129]. Le colorang¢alddoit étre panchromatique, c’est-a-dire
absorber la lumiére sur tout le spectre solairéalkinent, tous les photons en dessous de 900 nm
doivent étre absorbés et convertis en courant. dlorant doit aussi posséder des groupements
d’ancrage £ COOH, —H,PQO;, —SO;H, etc.) pour faciliter le greffage sur la surfateTiO,. En outre,

son état excité doit si possible posséder uneectitinnalité », c’est-a-dire que la densité élattioe
dans l'état excité doit si possible étre localisées ou sur le groupement d’ancrage, pour favoriser
I'injection électronique vers I'oxyde métalliqueg Les motifs de colorant « push-pull » sont dees
contexte particulierement efficace. Finalementdmrant doit porter un niveau LUMO moins négatif
gue la bande de conduction du semi-conducteurn atiteau HOMO plus négatif que le potentiel
redox de I'électrolyte (ou que le niveau HOMO dadttrolyte solide organique le cas échéant). Dans
l'idéal, quand le Ti@ est utilisé comme semi-conducteur, le colorantnagdt doit avoir un niveau
LUMO de -0,9V vs. SCE et un niveau HOMO de 0,5VSGE [88]. De plus, le colorant doit étre
photo-chimiquement, électrochimiquement, et theumigent stable pour assurer le fonctionnement

optimal de la cellule sur une grande quantité adesy

Dans les premiéres cellules sensibilisée a colpnamtcolorant a base d'un complexe métallo-
organique de ruthénium était utilisé [3]. En jouant le nombre de groupement latéraux ou ligands
(groupements bipyridine, thiocyanates) et sur lenlm@ de fonctions d’ancrage (fonctions acides
carboxyliques), ces colorants ont montré des reedésrsupérieurs a 10%, et ils restent des colorants
de référence dans le domaine [130]. Récemmengnaement de 13% a été obtenu avec un complexe
de Zn (SM315) [4].

En parallele, des colorants organiques ont étélaigwés, non seulement pour remplacer les métaux

lourds et onéreux des complexes organo-métalliquass aussi pour améliorer les performances des
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cellules [131], [132]. En effet, les colorants argmes présentent le plus souvent un coefficient
d’absorption plus élevé gue celui des colorantasellle complexes organo-métalliques, ce qui permet
I'utilisation d'une couche poreuse de Ti(plus mince, permettant d’envisager ['utilisation
d’électrolyte solides. Généralement une structurgpush-pull », de type «donneut-

pont-accepteur » (Figure 1.10a), est utilisée pour \eldppement des colorants organiques.

D102

Sensitizer

Figure 1.10 (a) Régle de « design» général d'unlomnt organique[133] (b) Structure chimique du colorant
commercial D102.

De nombreux travaux ont cherché a optimiser I'gbtsom des colorants en modifiant les groupements
organiques. Olivieet al [134] ont remplacé un cycle phényle du coloraBilZ par des naphtyles,
conduisant & une amélioration sensible du rendedebnversion. De plus, I'lPCE maximum de la
cellule basé sur ce nouvel colorant est de 90%5amM9A ce jour, le record de rendement pour une
cellule sensibilisée avec un seul colorant orgamigst de 10,1% [135]. Dans le cas d'une co-
sensiblisation, Yellat al [136] ont associé deux colorants complémentaioasmeés Y123 et YD2-o-

C8, et obtenu un rendement élevé de 12,9%.

Dans ce travail, le colorant organique D102, dargtfucture chimique est présentée en Figure 1.10b,
a été choisi comme colorant principalement caeilpnésente pas d’agrégation a la surface dy TiO
(limite Il'utilisation des co-adsobrants), et de assibilité commerciale (Mitsubishi Paper Mills,
Japan, distribué par Sigma-Aldrich depuis peu)rdison de sa forte absorption optique centrée a 480
nm, il permet d’atteindre des rendements élevékoddre de 9% en cellule liquide [137] et 4% en
cellule solide[138]. L’équipe du laboratoire XLIMume bonne expérience sur ce colorant et a déja pu

obtenir des rendements a I'état de I'art a I'étditle [139].

Finalement, depuis environ 2012, des avancéesfisgfiies ont aussi été obtenues en exploitant les

propriétés électroniques tres riches des matédauba famille perovskites GNHsPbX; (X= Cl, Br,
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ou 1)) [140] . En raison d’excellentes propriétéabdorption sur une large gamme, les premiéres
cellules sensibilisées utilisant une couche de maatéperovskite comme photo-sensibilisateur ont
rapidement conduit & des rendements dépassarflen &ellules a I'état solide [141]. Ces matériaux
permettent en effet d'utiliser une couche poreuseriD, inférieure a 1mm d’épaisseur, facilitant
l'infiltration des pores du TiO2 et la collecte dgsarges [142], [143]. Rapidement, en optimisast le
étapes de dépots des matériaux pérovskites etuantjsur les architectures de cellules (modulations
rendues possibles par une meilleure compréhengismecanismes régissant le fonctionnement des
cellules pérovskites), des rendements supérietiB¥@ont été publiés [143] (le record est de 17,9%)
[6]. Les nombreuses études récentes ([141], [1d41) montré que les électrons peuvent transiter
directement dans la couche de pérovskite, conduésdes performances élevées méme en I'absence
de TiQ.. Les cellules pérovskites sont aujourd’hui reca@moomme constituant un nouveau type de

cellules solaires, qui sortent désormais du chaaspcdllules sensibilisées a colorant. (Figure 1.5).

iv.Electrolyte

La fonction principale de I'électrolyte est de régeer le colorant réduit suite a l'injection des
électrons vers la bande de conduction du semi-aiedu La stabilité a long terme des DSSCs

dépend en partie des propriétés de I'électrolytebbh électrolyte doit [145] :

» Avoir une conductivité électrique élevée pour uiftusion rapide des charges,

» Présenter un bonnne interface de contact avecntecgducteur sensibilisé et la contre
électrode,

> Ne pas de provoquer la désorption ou la dégraddtiarolorant,

> Ne pas présenter d’'absorptions dans le domainkelevigui risquerait d’écranter I'absorption

du colorant.

Brievement, I'électrolyte peut étre divisé en tryiges : I'électrolyte liquide, I'électrolyte quasblide,
et I'électrolyte solide. Nous faisons un bref régudes caractéristiques des trois types de cellules

basées sur ces trois types d’électrolytes.

a. l'électrolyte liquide

Parmi les trois types de cellules (et sans conlptecellules pérovskites), la cellule liquide menies
rendements de conversion de puissance les pluéséJ&86], ceci est attribué a la grande facilité de
remplissage de couches poreuses. L'épaisseuratdeithe poreuse peut donc atteindre la quinzaine de
micrometres, ce qui conduit a une couche actives darguelle une grande quantité de colorant est
disponible. De plus, la régénération du colorantdéxpar I'électrolyte liquide est rapide (de I'aedr
10°s [86]). Le coupld; /I~ est & la base des électrolytes les plus utilisésre aujourd’hui [146].
D’autres alternatives, comme par exemple le codple/Br; [147], ouSCN~/(SCN), [148], ont

aussi été utilisés. A ce jour, I'électrolyte au ablprésente le meilleur rendement. [136].
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Les additifs jouent un réle tres important sur pesformances photovoltaiques des cellules liquides.
Par exemple, la présence de 4-tert-butylpyridinBR} permet d’augmenter la tension de circuit
ouvert [149] en réduisant d’'une part les recomisimaé de charges [88] provenant de la couverture
incompléte de la surface du Ti@ar le colorant. Le contact direct entre la sweface du TiQ et
I'électrolyte conduit a un transfert direct d’élexts. L'ajout de t-BP peut induire la formation wéu
couche protectrice a la surface du 7mui limite ces « back electron tranfers ». La pnee de t-BP
peut aussi introduire un décalage du bas de laeébdrdconduction du TiOvers les énergies plus
élevées [149], ce qui permet aussi d’augmentegrision de circuit ouvert. Les principales limitaso
des électrolytes liquides proviennent des phénomdaeorrosion a la contre-électrode, de désorption
du colorant, ou de fuites qui peuvent apparaitrdeslong terme. L'utilisation d’un composant lige
rend aussi plus complexe la structure des disfmsiti leur assemblage, ce qui a conduit au

développement d’alternatives quasi-solides et sslid

b. I'électrolyte quasi solide

L’électrolyte quasi solide est généralement camétit’lun mélange de polymére et d’électrolyte
liquide [150]. En raison de la structure du réspalymere, I'électrolyte quasi solide montre une
meilleure stabilité a long terme, une conductivéléctrique élevée, et un bon contact interfacial
comparé aux électrolytes liquides [84]. Les perfmmoes des cellules quasi solides dépendent
essentiellement de la température de travail, @argientation de température provoque une

transformation de phase de I'état de gel a I'&atadution [151].

c. [l'électrolyte solide

Afin de résoudre le probleme de fuite et d’'amélideestabilité a long terme des DSSC liquides et
guasi-solides, I'électrolyte a été remplacé parfédiihts matériaux conducteurs de trolwld
transporter mediumHTM) a [I'état solide. Généralement, les HTM peuvétre divisés en deux
types : les HTM organiques et les HTM inorganig€siISCN[152], Cul [153], etc.). Nous ne
discuterons ici que des HTM organiques. Les congpadease de triarylamine, comme par exemple le
spiro-OMeTAD (2,2'7,7'-tétrakis(N,N-di-p-méthoxyphg@-amine)-9,9’-spiro-bifluoréne) dont la
structure chimique est présentée en Figure 1.1t le® matériaux les plus utilisés en cellulesdsdi

Le spiro-OMeTAD a été introduit par I'équipe de Mratzel en 1998 [154] et ce matériau permet
encore aujourd’hui les meilleures performances, enésn des alternatives prometteuses sont
aujourd’hui démontrées [155]. Le spectre d’absormptd’une solution de spiro-OMeTAD dans le

chlorobenzéne montre un seuil d’absorption dapsdehe UV. [156].
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Figure 1.11 Structure chimique du spiro-OMeTAD

Cependant, des études sur le spiro-OMeTAD non dapénontré que ses propriétés de conductivité
de trous restent modérées (mobilité de I'ordre @cmz2.V'.s?), ce qui conduit & des recombinaisons
de charges intenses par rapport aux cellules kguid57] [158]. Les longueurs de diffusion de
porteurs sont donc environ 10 fois plus faibles daes le cas des cellules DSSC liquides. De ce fait
afin d’améliorer la mobilité des trous, du sel dbilm Li(CFSO,),N (Li-TSFI) est généralement
utilisé. La t-BP est aussi communément ajouté dfugmenter la tension de circuit ouvert et de

réduire la recombinaison pour les méme raisonglgue le cas de I'électrolyte liquide.

Une limitation majeure des HTM solide comme le adMeTAD concerne la difficulté de remplir
les pores nanométriques de I'électrode poreusei@e Ding et al. [159] ont estimé des taux de
remplissage de l'ordre de 60% pour des électrodesuges de moins de 3 um d’épaisseur. Cette
limitation impose [l'utilisation de couches poreusefativement minces (environ 2um), ce qui ne
permet pas I'obtention de densités de courant de-carcuit supérieurs a 10 ou 12 mA énMelas-
Kyriazi et al [160] ont estimé que I'épaisseur optimale dedacte poreuse peut augmenter de 2 pm
jusqu’a 5 um, quand le taux de remplissage augnn&b% a 100%, conduisant a une amélioration
de 25% du courant de court-circuit. Baiital [161] ont démontré qu’un recuit a 150°C penddnt 3
min apres le dépbt du spiro-OMeTAD peut augmergetaux de remplissage de 65% a 100%.
Cependant, la t-BP est éliminée a cette températufaugmentation de rendement résultante reste

modérée..

Dans la cellule solide, le transfert de trous st dmectement entre le niveau HOMO du colorant
oxydé et le niveau HOMO du HTM [97]. Le niveau HOMIO spiro-OMeTAD est plus négatif que le
potentiel redox de I'électrolytg /I~, ce qui conduit & une tension de circuit ouveus#levee et a
une perte de potentiel plus faible que dans ledeascellules liquides. La notion de perte de patent
(« loss-in-potential ») a été introduite par Hardtnal [97]. Elle correspond a la différence entre le

gap optique du colorant divisé par la charge dl@ctéon, et la tension de circuit ouvert. C’'est une
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certaine mesure des pertes énergétiques au skrcdbule. Par exemple, dans la Figure 1.9, laeper
de potentiel correspond globalement a la somma défeérence entre le niveau LUMO du colorant et
le quasi-niveau Fermi du TiQet la différence entre le niveau HOMO du colometre potentiel redox

de I'électrolyte.
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Figure 1.12 Rendement maximal en fonction du seuifabsorption du colorant pour différentes pertes erpotentiel

La Figure 1.12 présente le rendement de convedsopuissance de cellules pouvant étre obtenu en
fonction du seuil d’absorption du colorant, poufféientes valeurs de « loss-in-potentials » (de
300mV a 900mV). On voit que, pour un seuil d'absiorpdonné, plus la « loss-in-potential » est
faible, plus le rendement idéal est grand.

Dans la littérature, le rendement le plus élevé poe cellule solide avec le spiro-OMeTAD est 7.2%
[5], ce qui reste inférieur au rendement des aglliguides (13%) [4]. Comme nous venons de le voir
ce rendement en cellules solides est limité emaies taux de recombinaison élevés, qui introdtise

des pertes de potentiel supplémentaires. De @dajlle épaisseur de couche poreuse utilisée dondu
souvent a une absorption de lumiére incompléte, enéwec I'utilisation de colorants organiques

possédant un fort coefficient d’absorption molaire.

De nouveaux HTM sont étudiés dans la littératurgudequelques années, la plupart est basée sur le
motif arylamine [162]-[165]. Snaitét al [163] ont développé le tris [4-(2-methoxy-ethopyenyl]-
amine (TMEPA), dont les températures de transiitreuse (-14°C) et de fusion (-7°C) sont basses.

Ce composé peut donc tres facilement infiltrer daahe poreuse en raison d'un état liquide a la
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température ambiante. Le rendement de la celldéeéaur ce matériau avec le colorant ruthénium
K51 était de 2,4%. Zhaet al [164] ont développé le (R)-2,20-dimethoxyl- 3@Qphenyl-4-yl-
diphenyl-amine)- [1,10]-binaphthyl ((R)-TPA- BN-TRAet obtenu des performances plus modestes
(0,55% de rendement) en utilisant le N719 commereak. Planellst al. [166] ont développé une
sérié de HTM basé sur des dérivés de triphénylamithe ont réussi a changer systématiquement
I'énergie et la distribution des orbitales molérakaen augmentant le caractére donneur d’électrons
des substituants périphériques. Le meilleur rendérobtenu pour le MeO-DATPA est alors de
1,16%, comparé aux 2,96% pour la cellule de rétrdrasée sur le spiro-OMeTAPuckyteet al.
[167] ont synthétisé un nouvelle HTM basé sur czolearemplacé aveane ou deux bis-(4-methoxy-
phenyl)-amine groupes sur la position 3 et/ou 6 cdubazole. Ce matériau présent meilleur

performance que spiro-OMeTAD.

Malgré de multiples efforts, les meilleures perfanoes sont encore aujourd’hui obtenue pour le
spiro-OMeTAD. En l'associant a un complexe de cojmlant le réle de dopant de type p, Burschka

et al[5] ont finalement obtenu un rendement record,@@&o/7en utilisant le Y123 comme colorant.
Dans ce travail, le spiro-OMeTAD a donc été chotsnme électrolyte solide.

v.Couche de semi-conducteur nanostructurée

La couche de semi-conducteur nanostructurée esatgpour le fonctionnement d’une cellule DSSC,
puisqu’elle contréle les performances au traversladeollecte des photons (via I'adsorption du
colorant sur la surface), la séparation des chafgassa configuration électronique), ainsi que le
transport et la recombinaison des charges (diffuainsein du réseau de nanoparticules percoléas). L
couche conventionnelle est une couche poreuse @gn@nocristallin[3], qui reste encore jusqu’'a
présent la couche la plus efficace [4]. Parmiless (phases cristallines du TiQ'anatase est la phase
préférée en raison de sa grande valeur de gap isantia un quasi-niveau de Fermi plus élevé et donc
a une tension de circuit ouvert plus importante].[8&s nanoparticules de Ti(peuvent étre
synthétisées par différentes méthodes (section Lla2kolle de TiQ finale utilisée pour déposer la
couche poreuse est obtenue en ajoutant de I'étejlidose (EC) ou du poly-(éthylene glycol) (PEG)
dans le but d’augmenter la viscosité de la suspereti d’'introduire une forte porosité dans la cauch
apres frittage. D’autres additifs peuvent étreiaéid, comme par exemple le terpinéol, dans le dut d
moduler la viscosité par rapport & la techniquedégdt choisie. Dans tous les cas, apres dépot, un
frittage a 450-500°C est effectué sur la couches dabut d’éliminer les composés organiques et pour
recristalliser les nanoparticules BiGCe dernier permet aussi d’améliorer la cristaéines « ponts »
entre particules tout en éliminant une partie désygs naturellement présents dans le ,TiO
nanocristallin [168]. Casst al [169] ont notamment montré que le transport dest®ns dépend des
zones d’interconnexion entres les particules. Passzones sont réduites, plus la vitesse de trenspo

est importante. Finalement, un traitement au J&St le plus souvent appliqué sur la couche poreuse
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apres son dépobt et son frittage [149], afin deipastes états de surface de I'oxyde nanocristaifin
le dépdt d’'une couche ultra pure de Ti@nviron 1nm) sur la surface des nanoparticul@9][1Ce
traitement peut aussi améliorer I'adsorption dwiait a la surface du Ti@n augmentant la rugosité

de ce dernier [171]. La longueur de diffusion destéons sera aussi augmentée [172].

Durant ces derniéres années, de nombreuses étnidéte anenées pour optimiser la couche poreuse

d’oxyde.

a. Utilisation d’autres oxydes métalliques

En plus du TiQ d'autres types d’oxydes métalliques, par exenzpl® [173], SnQ[174], [175],
Nb,Os [176], SrTiG; [177], ont été aussi testés. En raison de la gramolgilité des électrons (200-
300cnfV*stvs0,1 cniV*s® pour le TiQ), le ZnO €, ~ 3,37eV) est l'oxyde le plus utilisé aprés
TiO,[178]. Saitoet al [179] ont utilisé une poudre de ZnO commerciattarfétre =~20nm),
sensibilisée avec le colorant N719 a 60°C pendanni, et ont obtenu un rendement de 6.58% en
cellule liquide. Quant au SpOsa bande de conduction est plus basse que aelleQd et permet

I'emploi de colorants ayant une énergie LUMO plasde [180].

En solution alternative, des structures « cceurilequont été aussi développées. Une couche mince
d'un autre oxyde métallique, par exemple, ZnO [18Z]C, [182], Al,O; [183], est dans ce cas
déposée sur la surface des nanoparticules de Ti€@te surface joue un réle de barriere énergétiqu

permettant de réduire la recombinaison dans laledtL84].

b. Utilisation du TiQ sous d'autres formes nanostructurés

La morphologie des électrodes de Titbfluence particulierement les performances ddhiles
solaires élaborées. Des études sur la morphologgeétectrodes de TiCont été effectuées afin
d’optimiser la collecte et le transport des chargass la cellule [185][186]. Samadpaatral. [187]

ont mesuré le coefficient de diffusion des élecrdiune nanotige de TiCet trouvé qu'il est plus
élevé que celui de nanoparticules. Kagtgal [188] ont élaboré une photo-électrode a l'aide de
nanotubes de TiOde 6 a 15um de longueur et de 295 nm de diametre externe bl nm de
diametre interne(Figure 1.13a). Un rendement d& &®té mesuré pour la cellule correspondante. Ce

faible rendement a pu étre attribué a la faibléeserspécifique de cette structurelD.
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Figure 1.13 Différentes structures de Ti@ nanostructuré. (a) nanotubes[188] (b) nanosphéres[186] (c) (d)
« backbone »[189], [190]

Afin de garder & la fois une grande surface sppeifiet améliorer I'infiltration de I'électrolyte, il et

al. [186] ont utilisé une méthode solvothermale médifpour synthétiser des nanospheres dg d€O
250 nm de diamétre et présentant une surface spéxifie 118 fig” (Figure 1.13c). Finalement, ils
ont obtenu un rendement de 8.44% avec un éledrtityide (7.40% pour la cellule de référence).
Cette amélioration vient principalement de 'augtaéion du courant de cout circuit, car d’'une part |
quantité du colorant adsorbé augmente pour lessphgoes, d’autre part la fraction de lumiére
diffusée est améliorée conduisant a I'amélioraties propriétés d’absorption de la cellule. D’autres
structures hiérarchiques ont été aussi développémsdimeieret al. [189] ont déposé le TiQsur la
surface d'un «template » de polyméthacrylate déhyh& (PMMA) présentant une périodicité en
volume. Apres retrait du PMMA par recuit, des stiibes mésoporeuses hiérarchiques de, Oi@ été

obtenues, pouvant étre remplies par des nanodadicanventionnelles de Ti@QFigure 1.13c).

c. Utilisation de TiQ dopé et de nanocomposites a base de TiO

La modification des propriétés électroniques, papagie par exemple, du Ti®@st une stratégie
supplémentaire pour tenter d’optimiser le fonctiement des cellules. Jusqu'a présent, la plupart des
études utilisant du TiOdopé concernent plutét le domaine de la photocsgalgependant leur

utilisation dans les DSSC devient de plus en pamufaire. Comme nous I'avons déja vu, la mobilité
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des électrons dans le Ti@st intrinsequement faible, et le Ti®st un oxyde a grand gap qui ne
présente aucune contribution dans le domaine eisiBfin de remédier a ces limitations, des
nanoparticules de TiO« dopées » ont rapidement été proposées danstdeatlire afin de: 1.
ameéliorer les propriétés de transport du ;J191]; 2. Contribuer & I'absorption de la cellule [83.;
Réduire la recombinaison des charges [192]; 4liseti I'effet plasmonique pour améliorer

I'absorption des photons par le colorant [193A8apter la position du niveau de Fermi[18].

i. Dopage cationiqgue

Différents métaux ont été employés pour doper @& TD'apres la littérature, il est possible de citer |
dopage avec des atomes métalliques de Sn[194]95a[Wg[196], Zn[197], Ni[198] etc. Duaet al.
[194] ont synthétisé une poudre de Tiddpée a I'étain par la méthode hydrothermale #isarit le
tert-butoxyde d’étain comme précurseur. lls onteols que le potentiel de bande plate (c’est-aldire
tension qui doit étre appliguée a un dispositif rpannuler la courbure des bandes aux interfaces)
passe de -0,505V a -0.55V lorsque la quantité ifgtasse de 0% a lat%. Cette diminution conduit a
une augmentation de la tension de circuit ouvees késultats d’analyses pWIPS (Intensity-
Modulated Photocurrent Spectroscopy) ont montré lguéransport des charges était amélioré,
cependant, les résultats de EIS (Electrical Impeele@pectroscopy) et IMVS (Intensity-Modulated
Photovoltage Spectroscopy) ont indiqué que la réooamson des charges était renforcée par la
présence des atomes étain. Une concentration detaea0.5% a finalement été identifiée permettant
I'obtention des meilleures performances photovgites. Une situation similaire a été observée pour
la poudre de Ti@dopée au zinc [199]. Un faible dopage est géndeté favorable pour I'application

photovoltaique, tandis qu’une forte concentratiomiepant est souvent néfaste.

ii. Dopage anionique

L'insertion d’atomes non métalliques (B, S, F, N.etans le réseau de TiPeut introduire des états
supplémentaires dans le gap permettant de dimsautargeur [200]. Cette diminution du gap permet
d’élargir I'absorption optique de la poudre jusqu@domaine visible. Les poudres de Tiddpées aux
éléments non métalliques sont souvent utiliségshetocatalyse [201]-[203]. Seules quelques études
ont été effectuées en vue d’une application phdtaiue. A ma connaissance, pour la premiere fois,
en 2005, Meet al [204] ont montré que le rendement d’une cellidaitle était amélioré en utilisant
du N-TiO, nanocristallin (TiQ dopé a I'azote) dans la couche active. Ensuitélifation des poudres
dopées au S [205][206], B [207], et F [208] a a@déi étudiée. Parmi ces éléments, le,TdOpe a
'azote a été la poudre la plus utilisée pour laggtion en DSSCs [204], [209]-[211]. La synthese e
l'utilisation de nanopoudres dopées a I'azote asiscce contexte I'un des objectifs principaux de ma
thése. L'état de I'art sur ses propriétés physigiesur application photovoltaique sera donc détail

dans la section suivante.
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iii. Nanocomposite basé sur %O

Les nanocomposites basés sur le,To@t été aussi largement utilisés pour modifierdespriétés de
I'électrode poreuse en cellules DSSC. Une prensisetégie repose sur l'utilisation de métaux nobles
ajoutés a la poudre de Ti@our former un composite, comme par exemple I'2t2], ou I'Au [213],

qui présentent des effets de résonance plasmopmuent étre exploité pour exalter les absorptions
optiques. La bande d'absorption associée dépencs ae la morphologie des nanoparticules
métalliques introduites (taille, forme, etc.) [21A]nsi, en ajustant la morphologie des nanopdei&u
introduites, il est possible d’'induire une absamptde la couche active la ou le colorant est ihacti
Changet al [215] ont synthétisé des nanoparticules d’or dené ovale dont le grand axe est
d’environ 100 nm et le petit axe d’environ 50 nmcouvertes par une couche de,dg2nm). La
réponse optique de ces particules est alors cestré&85 nm, zone ou l'absorption optique du
colorant au ruthénium N719 est faible. Le courdritp-généré dans la cellule basée sur ce composite
Au-TiO, présente une augmentation de 37,6% dans la zide sintre 600 et 720 nm, par rapport aux
cellules de références. Kawawadi al. [216] ont utilisé différentes tailles de nanopartés d’or et
montré que pour les particules nues, le diaméttemap est de 100 nm. En outre, la présence
d’électrons libres a la surface de I'or peut awssiduire & un déplacement du niveau de Fermi du
TiO, vers des énergies plus positives [217]. Ce chaagepeut lui aussi induire une augmentation de

la tension de circuit ouvert.

Un autre type de nanocomposite utilisé en celld&SC correspond au mélange de JT#D de
matériaux carbonés[218]. C’est aussi une voie egplalans le cadre de cette thése, elle sera donc

détaillée dans la section suivante.

1.4. TiO, dopé a l'azote
Le TiO, dopé a 'azote peut étre synthétisé par diversghades : 1. TiQrecuit & haute température
sous un flux d’ammoniac [219] ou d’azofél]. 2. méthode sol-gel modifiée en ajoutant des
précurseurs d’azote[220]. 3. Oxydation directe lanitrure de titane (TiN)[209]. 4. implantation
ionique[221]. etc. Ces différentes méthodes comahlis au moins dans certains cas, a des matériaux

ayant des propriétés parfois largement différef222].

Des simulations par DFT [200] ont montré que desnat d’azote introduits dans des positions
différentes (en substitution ou en position iniéedle) influencent differemment la structure
énergétique du TiO(Figure 1.14). Dans le cas d’atomes N en substitutdes niveaux localisés
attribués au N 2p sont créés juste au-dessus blanide de valence du Ti@+0.13eV). Dans le cas
d’atomes N interstitiel, la liaison NO génere deseaux localisés de typemo> (Figure 1.14b). Des

orbitales liantes sont situés a -1,53 eV en desdeus bande de valence de I'oxyde, alors que des
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orbitales antiliantes (et aussi occupées) sorg sitti0,64 eV. Dans les deux cas, les niveaux dgs se

des bandes de valence et de conduction dy rEi€dent inchangés.

Substitution Interstitielle

c
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Figure 1.14 Structure énergétique de matériaux N-Ti@obtenue par simulations DFT: (a) N en substitutior{b) N en
interstitiel (¢) N en substitution avec lacune d’oyxgéene

De plus, les espéces dopantes peuvent interagirlev@éfauts intrinséques du matériau. La présence
des atomes d’'N en substitution peut favoriser lan&tion de lacunes d’oxygene [222]. Lorsque
I'azote est en substitution, I'énergie nécessaig fformer une lacune d’oxygene est réduite dee¥.1

a 0.6 eV. En conséquence, dans une atmospheéereepannaxygene, la position en substitution sera

favorisée. En revanche, dans des conditions riehexygéne, la position interstitielle sera favéeis
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Lorsque des lacunes d’oxygéne sont présentesansfért des électrons peut se faire entre les umvea
Ti 3d et N 2p (Figure 1.14c). Des électrons impdaas les niveaux de I'azote peuvent donc devenir
appariés. Le résultat de cette conversion est @mssentiel des atomes d’azote dans le N,TiO
deviennent diamagnétique. Cet aspect sera impoaanmiveau expérimental, notamment lors des

analyses par résonance paramagnétique électroi@hagitre 3).

Au niveau de l'application photovoltaique, Maal[204] ont observé un photo-courant renforcé dans
le domaine situé entre 380 et 520 nm, lorsqu’'unedp® de N-TiQ est utilisée par rapport a une
poudre de Ti@pure. lls ont attribué cette augmentation a I'apigon supplémentaire de la poudre N-
TiO, (entre 400-532 nm) résultant de l'incorportion ltezote. De plus, ils ont proposé que le
remplissage des lacunes d’oxygénes par des atotdegedt réduire la recombinaison des charges
dans la cellule. Tiaet al.[211] ont synthétisé des poudres de N-Ip@r la méthode sol-gel et montré
que la recombinaison est réduite en raison derkadtion de liaisons O-Ti-N. Guet al[223] ont
utilisé différents précurseurs d’azote (ammoniaégepet triéthylamine) dans les syntheses et trouvé
que ces différents précurseurs pouvaient influefeemorphologie, le taux de dopage, et le gap
optique des poudres de N-Ti®ynthétisées. La poudre synthétisée a partiraterntioniac présentait
alors le meilleur rendement en cellule. Dans tassclas, un transport électronique plus rapide a été

observé pour les poudre de N-Fidans la littérature[209].

Il est important de voir que toutes ces étudesétiteffectuées sur des cellules DSSC a électrolyte
liquide. Cette thése sera consacrée a I'étudemgsitfue de I'influence de 'azote sur les propséalé
nanopoudres de N-TgZynthétisées par pyrolyse laser, et a leur ufiisecomme couches poreuses

de cellules DSSC a I'état solide, en s’appuyanusuravail préliminaire[95].

1.5. Nanocomposite Tighanocarbone

Ces dernieres années, [l'utilisation de matériaurkba@s (Nanotubes de carbone, graphéne,
nanocornets de carbone, gtdans le domaine des DSSC a suscité de plus endphiérét. Le

« nanocarbone » peut en effet étre utilisé dans ksl composantes de la cellule (contre électrode,
électrolyte, photo électrode etc.). Généraleméntilisation de nanostructures et nano-objets de
carbone dans des DSSC a visé les objectifs suij2tB8$ 1.Améliorer le transport et la collecte des

charges ; 2. Réduire la recombinaison des chatges la cellule ; 3. Augmenter le coefficient de

diffusion et I'efficacité catalytique de la généoatde charge (contre électrode) ; 4. Baisser (& de

la contre électrode en utilisant des électrodes Ban5. Elargir le spectre d’absorption en witisdes

nouveaux colorants basés sur des « nanocarbones ».

Compte-tenu des objectifs de cette these (voiisedtt6), nous présentons ici seulement |'étatate |
sur l'utilisation de nanotubes de carbone (NTC)sd@nphoto-électrode de dispositifs DSSCs. Aprés

leur découverte en 1991[224], les NTC ont susciténorme intérét au niveau international en raisons
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de leurs excellentes propriétés physiques [225]n Point de vue mécanique, leur résistance est

environ 10 fois plus grande que celle de I'aciéunDpoint de vue électrique, les nanotubes multi-

feuillets ont une conductivité supérieure a cellecdivre. La Figure 1.15 présenté un exemple typiqu
de nanocomposite TUNTC.[226]

Figure 1.15 (a) cliché MET de nanocomposite Ti@NTC. (b) cliché MEB de la couche poreuse basée sile
nanocomposite TIQ/NTC [226]

Concernant les DSSC, différente types de NTC (Néuliilets [191] ou Monofeuillets [192], pur
s[227] ou traités [228]) ont été ajoutés dans lache active afin d’améliorer I'efficacité de la leaite

des charges, car le transport des électrons pédairsalors directement par les nanotubes. Dg fdus
présence des NTC permet aussi de réduire la reoambn des charges dans la cellule. Cette
réduction vient de la diminution de nombre d'inteds de TiQ traversées lors du transport des
électrons. Par exemple, le nombre moyen des ictsf&aversées par un électron dans une couche
poreuse de TiQpur de 10 um d’épaisseur est estimé a envir8fi229], tandis que pour une couche
intégrant 0.1wt% de NTC, le libre parcours moyed >« n'est que d’environ 35 nanoparticules, le
nombre des interface traversées est donc beauclusp faible [230]. D’autre part, les pieges
électroniques étant souvent localisés a la surflesenanoparticules de TiOa présence de NTC,

jouant le réle d'« autoroutes » de transport, rédoinc beaucoup la recombinaison des charges.

Aprés leur synthése et avant d’étre introduits darescouche active, les NTC sont souvent traités pa
différentes méthodes. Golobostanfatdal [231] ont ainsi oxydé des NTC dans un mélangeidéa
sulfurique et d'acide nitrique (rapport volumiqugate 3:1) a 80°C pendant 1h pour ajouter des
groupements organiques —COOH a la surface des.tdfemet al [191] ont traité les NTC par
plasma et introduit I'anhydride maléique (MA) aslarface des tubes. Ces groupements permettent

d’obtenir un meilleur contact avec les nanoparésude TiQ.
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Les nanocomposites THINTC peuvent alors étre obtenus par plusieurs niéhd.a méthode la plus
répondue conventionnellement est de mélanger nwamient une poudre de Ti@t des NTC en
solution dans un solvant (éthanol, etc) [232], pdistiliser cette solution directement pour la
fabrication du dispositif (dép6t d’électrodes paes). Des méthodes avancées ont été aussi
développées pendant ces dernieres années.ddand192] ont utilisé le virus M13 agent structurant
(« template ») afin d’accrocher des nanoparticde§iO; a la surface de NTC. Guet al [228] ont
d’abord dispersé des NTC traités dans I'isopropélfA), avant que cette suspension soit ajoutée a
du TTIP (le précurseur du Ti¥Dpour initier une synthese sol-gel. Le composii®,/NTC est alors
directement obtenu en fin de synthése. La méthodeekkctro-spinning » est aussi une méthode

employée pour aboutir a des composites aux pr@grigntrolées [227].

Une analyse de la littérature a montré que les oaéth de synthese des nanocomposites et les
propriétés des matériaux conduisent a une gamnoergentration optimale en NTC dans la couche
active de DSSC assez large (de 0.01wt% [232] at@03{291]). Dans tous les cas, une fois la
concentration optimale de NTC atteinte, le renddrderla cellule augmente par rapport a une cellule
référence. Par exemple, Dembeleal [232] ont montré que le rendement de leur celligeide
augmente de 7% a 9% lorsque 0,01% de NTC est aputéein de la couche poreuse. Cette
augmentation vient principalement d’une meilleutdlecte des charges et de la réduction de la
recombinaison. Cependant, la tension de circuiedugiminue Iégerement. Cette diminution de la
Voc a été également constatée par d’autres aufeaf, [223]. Elle peut étre associée a un
changement du niveau de Fermi du Ji@rs les potentiels plus négatifs, car le bordadeande de
conduction E-5 des NTC £ 0eV vs. NHE) est généralement plus faible quei @riuTiO, (—0.5eV

vs. NHE) [227]. Lintroduction de nanotubes, notaemn de NTC longs, peut aussi induire un
comportement de fuite de courant, conduisant ausidiminution du facteur de forme et donc de la
Voc. A ce jour, toutes les études publiées one#igetuées sur des cellules DSSCs liquides, ey iin

pas a notre connaissance de publications dédi&esetules solides.

1.6.  Objectifs de la thése

Compte-tenu des €léments précédents, I'objectitral de mon travail de thése vise dans un premier
temps a la synthése de nanopoudres de d@dpées a l'azote (N-Tip et a leur utilisation en tant
gu’électrodes poreuses pour dispositifs DSSC atl'éblide. Pour ce faire, nous chercherons a
analyser les différents types d’atomes d'N présdatss les poudres de N-Ti®t a étudier de fagon
détaillée l'influence de cette localisation sur feEsformances photovoltaiques des cellules solaires

réalisées. Le chapitre 3 présente I'ensemble ddé@eadoppements.

Dans un second temps, afin d’'améliorer les perfoo@a des cellules DSSC conventionnelles, nous
étudions l'influence de nanotubes de carbone nsuitiets (MWNTC) incorporés au sein de couches

poreuses de Tipa l'aide d’'une stratégie originale de synth@ssitu. La synthése des composites

45



TiO,/NTC et la description de leurs propriétés physiqude méme que leur utilisation en cellules
DSSC a I'état solide, sont détaillées au Chapitre 4
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Ce chapitre s’attache a expliquer les méthodesgtéant de synthétiser les nanoparticules de dioxyde
de titane, les nanotubes de carbone multi pardisést dans le chapitre 4, ainsi que les techniques
dédiées a I'élaboration des cellules solaires. dd#ferentes méthodes de caractérisations sont

également présentées dans cette partie.
2.1. La pyrolyse laser

Les nanoparticules a base de dioxyde de titanisad8 dans cette thése ont été synthétisées par la
méthode de pyrolyse laser, connue aussi sous le deraser Chemical Vapor Pyrolysis. Cette
méthode a été inventée par Cannon et Haggerty &4xdh 1982 [66] pour la synthése de matériaux
céramique non oxydes. Deux ans plus tard, elld @tmoduite par Cauchetier en France au CEA
Saclay. Concernant le TiOles premieres syntheses par pyrolyse laser ddeet®87 [2] par Casey

comme déja discuté au chapitre 1.

Cette méthode repose sur l'interaction entre lectau d’'un laser GChaute puissance et un ou
plusieurs précurseurs. Le transfert d’énergie #epi@r excitation vibrationnelle d'un réactif. Les
molécules de réactif absorbent des photons du leaisamt excités dans des niveaux vibrationnels. A
la suite de cette excitation et des nombreusessiools qui thermalisent rapidement le systeme. La
température augmente trés rapidement et les r@adift dissociés. Dans les conditions de synthése
utilisées ici, la nucléation homogéne est trésdey@t conduit a la croissance de nanoparticules ave
'apparition d’'une flamme. En sortie de la zone maction, définie comme l'intersection des

précurseurs et du laser, les nanoparticules forsi@ssent un effet de trempe trés rapide.

Le dispositif expérimental utilisé dans ce trawat schématisé a la Figure 2.1[234]. Le précurssur
entrainé vers le bas du réacteur par un flux dengaire par une buse. Un systéme de pyrosol (Figure
2.2) est utilisé pour injecter ce précurseur saumé de gouttelettes dans la zone de réaction. Ce
systéme comporte une pastille céramique piézoiaetgqui génere des ultrasons traversant le liquide
permettant de produire des gouttelettes par asadht de la surface du liquide. La taille des
gouttelettes est de l'ordre de 10 um. Un gaz poridel I'argon (Ar) dans nos expérimentations, est
introduit dans le pyrosol pour pousser les goutedevers le réacteur. Plus précisément, la buse qu
relie le pyrosol et le réacteur comporte 2 tubes jrécurseurs passent par le tube central de @enm
diametre (tube gris au centre en Figure 2.1). Damsbe extérieur, appelé « cheminée », circulsiaus
un flux de gaz neutre (tube bleu) qui permet ddicenles précurseurs et les produits de réactam p

éviter toute interaction avec la paroi de I'enceint
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Collecte sur barriéres filtrantes

>

Nanopoudres
Flamme de Argon, confinement et
pyrolyse gaz porteur

Réactifs

Gazeux ou
liquides
LASER CO, q
10,6um Pyroso
Figure 2.1 le principal de la méthode de pyrolyseaker
T Vers le réacteur
L— e cntree NH,
Chambre de «<— Entrée gaz porteur
nébulisation
— Arrivée Précurseur
Circulation
d'eau y

Générateur

Pastille
piezoélectrigue

Figure 2.2 Systéme d'injection en voie liquide : pysol

Le faisceau laser (trait rouge en la Figure 2.@jserle flux de réactifs de maniére orthogonalesdan
réacteur. Les nanoparticules sont ensuite entrsipée le pompage vers des barriéres cylindriques
filtrantes métalliques (les collecteurs) dont ldldade pore est de quelques micrometres. Il exgste
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types de collecteurs: « collecteur poubelle » atottecteur final ». Le collecteur poubelle est
généralement en verre. Il est utilisé en débutnetire d’expérimentation pour éviter la collecte de
poudres rendues inhomogénes en raison des vasatemconditions d’expérience. Le collecteur final
est utilisé quand les conditions sont stables.doess-produits volatils sont condensés dans un giege

azote liquide puis dégazés apres la fin de I'expér.
Les paramétres contrélés pendant des expérienges so
1. Propriétés du laser.

Le Laser utilisé dans ce travail est un Laser, @ont la longueur d’onde est de 10,6 um et la
puissance maximale est de 2400W. Le faisceau die st de forme ronde avec un diamétre de 15
mm. Il est focalisé par une lentille cylindriquenpgant les manipulations ce qui permet de diminaer |
taille de la zone de réaction, donc le temps detiddg et aussi d’augmenter la densité de la posa
Ce fable temps limite la croissance des particudégjonc favorise la formation des particules de
faibles tailles. La température dans la zone detigFaest reliée a la puissance du laser, et est do

suivie pendant toute I'expérience.
2. Composition des précurseurs.

Le principal précurseur utilisé dans cette theséedstra-isopropoxyde de titane Ti(Qtg))4 (TTIP).
Pour certaines poudres « dopées », nous avonsnegalejouté d’autres précurseurs, comme par

exemple : MWNTC pour la poudre Tidopée avec des nanotubes de carbone.

L'inconvénient du TTIP est qu'il absorbe tres pauddiation Laser. Il faut donc ajouter un produit
« sensibilisateur » absorbant efficacement la tadiaDans le cadre de ce travail, pour la syntluese
TiO, pur, nous avons choisi I'éthyleneH; comme sensibilisateur car il présente une largelda
d’absorption centrée sur 950 ¢epmportant la fréquence de laser g@60cm'). Pour la synthése de
N-TiO,, nous avons choisi 'ammoniac (MHqui offre 'avantage d’absorber la radiation las¢
fournit aussi la source d’'azote. De plus, apredeleomposition de 'ammoniac, le milieu de réaction
est réducteur. Il est donc possible d’obtenir desiqules sous-staechiométriques [235]. Le débit du
gaz « sensibilisateur » influence fortement la terafure dans la zone de réaction, et donc la

formation de la poudre.

Le rendement chimique du précurseur peut atteiii@% [236], si on calcule le rapport entre le
nombre de molécule de Tidormé et le nombre de molécule de TTIP utiliséaivd'utiliser les
poudres au sein des cellules solaires, un traitethermique est nécessaire en raison de la présience
phases de carbone amorphe provenant de la décdimpode TTIP ou du ¢H, Les analyses

thermogravimétriqgues (ATG) ont montré qu’un recuid00°C pendant 3 heures sous air synthétique
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est suffisant pour éliminer presque complétemestpteases carbonées sans induire de changement

significatif des propriétés physiques des nanopesidr
3. quantité de précurseur entrainée

La quantité de précurseur entrainée dépend fortedeela puissance et de la fréquence appliquée a la
pastille piézoélectrique du pyrosol, mais aussswtout du débit du gaz porteur. Les débits de
précurseurs et de gaz porteur ne varient donc @dagbn indépendante. La quantité de précurseurs

utilisée dépend aussi également de la qualité dérkamique piézoélectrique du pyrosol.
4. durée de la réaction.

Le débit du gaz porteur influence aussi la durédéadeaction (temps de résidence dans la zone de
réaction). Plus le débit est important, plus laéguest faible. Cette durée dépend aussi de I'étedeu

la zone d’interaction entre le faisceau laser @tiblede précurseur.
2.2. Synthése et traitement des NTC

Les Nanotubes de Carbone (NTC) utilisés dans tledtee sont synthétisés par la méthode de dépbt
chimique catalytique en phase vapeur (CCVD) darieriaboratoire [225]. Cette méthode permet la
croissance rapide et continue, a partir de préatsséquides, de NTC multi-feuillets alignés
directement sur des substrats par injection simé#adu précurseur carboné (toluéne) et d'un

catalyseur (ferrocéne). Le dispositif expérimeptdlprésenté en Figure 2.3.

Générateur d’aérosol

I

Four de CCVD Piéges

/ Réacteur en quartz

>
=

Ry = 17— = e =
ey o = o ——
Boitier de / Evaporateur I | ~ \
commande '\ Réfrigérant
Sysame injeciaur Dépots noirs contenant des
de moteur thermique

nanotubes de carbone

Figure 2.3 Dispositif expérimental de CCVD d’aérosio
Il comporte 3 parties :
» Un générateur d’aérosol : dans notre cas, c’egfemérateur a injection de type injecteur
automobile. Il est composé d’'une vanne-aiguille rpgénérer des gouttelettes dont la

taille dépend de la fréquence et la durée d’'ouverde la vanne. Ensuite, ces gouttelettes

sont transportées par le gaz neutre (dans notré\casec H) vers le four.
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» Un four tubulaire dans lequel est placé le réactrulquartz dans lequel s’effectue le
dépdt des NTC.
» Un piége ou se condensent les résidus de réaction.

Dans ce travail, tous les parameétres de syntheses$ieés grace a des travaux antérieurs[225]:

Le précurseur est composé d’une solution de 1,2b@e ferrocéne dans le toluene.
La fréquence de la vanne d’'injecteur est de 9tHz emps d’ouverture est de 0,5 ms.
Le gaz porteur se compose de 0,7 L/min d’Ar etldy3in de H.

La quantité injectée de précurseur dans le faver@grons de 0,57 g/min.

YV V V V V

Le réacteur présente une longueur de 60 cm eianmetie de 19 mm

» Latempérature de synthése est fixée a 800°C.
Les NTCs obtenus apres la synthése contiennematesparticules de fer venant de la décomposition
du ferrocene. lls doivent étre recuits sous arg@@BG@0°C pendant 2h pour éliminer ces nanoparticules
métalliques et pour aider a la « graphitisationes garois des NTC. Les NTC sont synthétisés sous
forme de tapis et un procédé de dispersion est dénessaire pour leur incorporation au sein de

couches actives pour I'application photovoltaique.

Pour ce faire, une solution est préparée contehantt% de NTC mélangé avec 1wt% de sel de bile
(Cholate de sodium/désoxycholate de sodium) d&@si ldéionisée. Le mélange est dispersé par une
sonde a ultrasons haute puissance pulsée (12 noffach&tre) dont la puissance est de 375 W a la
fréquence de 20 Hz. Le sel de bile joue un role derfactant » et permet de stabiliser les NTCs dan
la solution[237]. Ensuite, la suspension de NTCfiiste avec une membrane organique (millipore,
porosité de 0.1um). Les produits sont rincés plusigois a I'eau déionisée afin d'éliminer le
surfactant. Puis, afin de créer des défauts desaidt/ou d’ajouter des groupements organiques a la
surface des nanotubes, comme par exemple des gmenpe-C0O0~ qui facilitent le greffage des
tubes sur les oxydes comme Fji@ne attaque acide est effectuée [231]. Pourioe, fas nanotubes
sont placés dans un mélange d’acide sulfurique @B%olume) et d’acide nitrique (25% en volume)
concentré dans un bain a ultrasons a 50°C pendaeugs. La suspension est filtrée a la fin du

traitement. Les NTCs traités sont ensuite :

- soit re-dispersés dans I'eau a I'aide du sel dedgil vue d’étre mélangés en solution avec une
suspension de nanoparticules de JTiCa solution mélange sera ensuite utilisée poutéjedt
de films poreux composites TIMWCNT. Cette méthode correspond alors a la méthode

« ex-stu »

- soit dispersés dans le toluene et mélangés direateavec le TTIP, pour former une solution
précurseur utilisée pour la synthése directe paolyse laser de nanopoudres composites

TiO,/MWCNT. Cette méthode correspond alors a la métkadesitu ».
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Les sections suivantes décrivent plus en détaiElapes de réalisation des cellules photovoltaiques
sensibilisées a colorant a I'état solide élabogégartir des solutions composites TIMWCNT ex

situ etin situ.
2.3.Elaboration de cellules solaires sensibiliséeda@raot a I'état solide

L'élaboration des cellules solaires a été réal@ésein du laboratoire XLIM (Université de Limoges)
a l'aide d'un protocole déja reporté dans la latéare et adapté a nos matériaux [95]. La structure
principale d’une cellule solaire sensibilisée aocant a I'état solide (ssDSCs) est schématiséeréigu
2.4.

Electrode (Au, Ag, etc)

Transporteur de trous | \:‘--
Solide
colorant
ﬁ 8 TiO, poreux
TiO,dense oA\ _'ﬂ
verre ~FTO

Figure 2.4 la structure d’'un ssDSCs

Les cellules comporte un empilement de couchesT@® (Electrode transparente), Ti@ense (couche
bloqueuse de trous), Ti@oreux sensibilisé par colorant et infiltré parttansporteur de trous solide
organique (jouant le role d’électrolyte solide),uee contre-électrode métallique. Dans ce traiail,
verre moléculaire Spiro-OMeTAD est utilisé commendacteur de trous. Les poudres synthétisées
par pyrolyse laser sont utilisées pour réaliserclmsches poreuses des dispositifs. La géométrie des

dispositifs élaborés est présentée Figure 2.5.

2 surfaces actives de 0.179 cm?

7 ZN

12 FTO
6 l:’ couches actives
3 3 I:’ Au

7 )

12

pe=— QO

Figure 2.5 Design des cellules élaborées dans IXli
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Le dispositif comporte 2 cellules indépendantegig2ls) de 3mmx 6mm sur un méme substrat de

FTO de 12mnx 12mm. Les étapes de la fabrication des cellulesesgosées ci-dessous
2.3.1.Gravure de I'électrode transparente de FTO

Les substrats de verre/FTO sont achetés chez &olafoA. (Suisse) et présentent une résistance
carrée d'environ 18/ et une transmission moyenne dans le visible denw80%. La gravure de
l'oxyde transparent s'effectue par attaque chiméliacide chlorhydrique (HCI) catalysée avec de la
poudre de zinc. Les substrats gravés sont netsyeessivement dans des bains & ultrasons dans de

I'eau déionisée/acétone/isopropanol pendant 10tesnu
2.3.2.Dépbt de la couche Tidlense

Une couche de Tigx dense » est ensuite déposée a la surface dp&diCGéviter les contacts directs
avec |'électrolyte, ce qui pourrait éventuellemganérer des courants de fuites importants dans les
cellules [113]. Cette couche dense, qui joue dagsile de couche blogueuse de trous, est obtesiue p
pyrolyse chimique en spray. Pour ce faire, on diealefs substrats gravés a 450°C sur une plaque
chauffante, puis on vaporise une solution précursentenant de #icétylacétone, duiTIP, et de
I'éthanol absolu (rapport massique 1: 1,42 : 18,8 surface des substrats. Un flux d’'air syntjugti

ou d’azote sous une pression d'environ 0,7 bar eerde vaporiser la solution a l'aide d'un
aérographe en inox. A la fin du dépét, les échansl sont recuits a 450°C sous air pendant 20
minutes. La quantité de solution déposée et lexctles parametres expérimentaux (débit de gaz,
hauteur de vaporisation, etc) permettent d’obteme couche de TiOdense d’environ 150 nm

d’épaisseur.
2.3.3.Dépot de la couche de Ti@oreuse

Typiquement, une nanopoudre de Ti€ynthétisée par pyrolyse laser est dans un pret@reps
mélangée avec une solution d'éthanol etoeerpinéol avec un rapport massique Fé&hanol/a-
terpinéol de 1:5:4. Cette solution est ensuite efigge dans un bain & ultrasons pendant 1h. Une
solution d'éthyle-cellulose (EC) (10wt.% dans l'étlol absolu) est ajoutée dans la solution de, TiO
afin d’obtenir un rapport massique TIEC de 2:1. L'EC a pour effet d'augmenter la vstd de la
solution et de permettre la création de pores dmreuche finale déposée et frittée. La « colle »
obtenue est placée sous agitation pendant unafiui’obtenir une solution trés homogeéne. Le dép6t
de la couche poreuse se fait a la « tournette vitdase d’accélération et la durée de la rotasiomt
fixées & 1000 tours.mirs” et 40 s respectivement. Par contre, la vitessetdéon est adaptée a la
colle utilisée de maniere a obtenir au final unacte d’environ 2 um d’épaisseur. Les échantillons

sont ensuite frittés sous air avec la procéduneaste :
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e 250°C pendant 5 minutes,

e 350°C pendant 5 minutes

e 400°C pendant 15 minutes

e 430°C (pour les poudres TiGlopée azote et ses références) ou 450°C (pour les

poudres TiQdopé Au et TiQdopé NTC et ses références) pendant 15 minutes.

2.3.4.Traitement avec le Ti¢l

Un traitement conventionnel au TiGtst ensuite effectué sur la couche poreuse de [Ri&B]. Les
échantillons sont immergés dans une solution agueositenant 0.04M de TigClpendant 2h a
température ambiante. Les échantillons traités sostite recuits a 430°C (TiQlopé azote) ou
450°C (TiQ dopé or ou TiQdopé NTC) pendant 45 minutes. Ce type de traitepemet d’éliminer

les défauts de surface, et par conséquent, coetrédbwéduire les recombinaisons de charges a
I'interface TiOJ/colorant/électrolyte. Plusieurs effets annexes sgportés dans la littérature [239], qui

conduisent généralement & une augmentation sigtivfecdu courant de court-circuit des cellules.
2.3.5.Sensibilisation avec le D102

Le colorant utilisé dans ce cadre de travail estdé&ivé d'indoline D102 (Mitsubishi Paper
Mills)[138]. Il est dilué a 0.3 mM dans un mélande solvant contenant de I'acétonitrile et du tert-
butanol (1 :1 en rapport volumique). Les électropeseuses de TiOsont alors immergées dans le

colorant & 80°C pendant une nuit.
2.3.6.Dépot du Spiro-OMeTAD

Le verre moléculaire est inséré dans les poresétectrode sensibilisée a partir d’'une solution de
verre moléculaire dissout incluant des additifSésrlargement optimisée dans la littérature. Dans
premier temps, le verre moléculaire Spiro-OMeTADe(ik) est dilué a 200 mg/mL dans le
chlorobenzéne. Cette procédure de solubilisatiota etoncentration utilisée est importante pour
obtenir une excellente pénétration du spiro-OMeTddNs les pores de I'électrode [95]. Ensuite, la
tert-butylpyridine est ajoutée dans cette solu(i@pport volumique entre la tert-butylpyridine et |
chlorobenzene est 1:57). En parallele, une solutiernLi(CRSO,),N (Li-TSFI) est préparée dans
I'acétonitrile, puis ajoutée a la solution de SEDMeTAD. La concentration en Li-TSFI dans la
solution finale est de 0.022 M. En fait, I'ajoutsdadditifs (TBP et Li-TSFI) permet principalement
[240][241] d’augmenter la mobilité du spiro-OMeTABar ailleurs, I'addition de TBP conduit a une
augmentation significative de la tension en cirouitert, car cette derniére permet de décalerde ba
de la bande de conduction du Ti@ers des énergies plus élevées [86]. La solutsiriagssée sous

agitation plusieurs jours avant utilisation (on en@fue des phénomenes d’oxydation et de photo-

56



dopage, conduisant aux propriétés recherchéesi@nteh solution. Ces phénoménes dépendent
fortement des conditions ambiantes, et il est itgmirde laisser le temps a la solution d’atteindre
état optimal sans pour autant le dépasser. Ceesttay été étudiées et optimisées antérieurement au

laboratoire).

Le dépbt du Spiro-OMeTAD est réalisé aussi par éhode de « spin-coating » avec les paramétres

suivants :

e Vitesse de rotation : 2000 RPM
e Vitesse d'accélération : 7500 RPM/s

¢ Durée de rotation : 25s

Tous les parametres utilisés ici découlent d’opgations reportées dans la littérature [240], et

adaptées puis validées au laboratoire XLIM.
2.3.7.Dépbt de la contre électrode

La contre électrode métallique est nécessaire pmucollecte des charges. Compte-tenu de la
configuration énergétique du verre moléculaireg @bt généralement constituée d’'un métal a fort
travail de sortie comme l'or. Elle est déposée§vaporation thermique sous vide dans un évaporateur
dédié (pression ~ Tmbar).

2.4.  Techniques de caractérisations

Dans cette partie serons présentées les différeatbniques utilisées pour caractériser les mabéria

et le fonctionnement des cellules solaires réalisée
2.4.1.Analyses Chimiques

La mesure quantitative des différents éléments ichies présents dans le matériau est essentielte pou
ce travail, particulierement en ce qui concerneéléments « dopants ». Au laboratoire nous pouvons
mesurer la teneur en N (EMGA-820) et en C (EMIAX3R0Dans cet appareil, les poudres dopées
azote sont minéralisées par combustion sous dimeygérace a la présence de tungsténe, I'oxyde
d’azote formé est réduit en,NCe dernier est détecté par mesure de condudinténique (TCD). La
mesure de la teneur en carbone est basée surdetidétd’ oxyde de carbone formé pendant la
combustion des échantillons, a l'aide de détectefirarouges (NDIR). La teneur en or est dosée au

service central d’analyse du CNRS a Lyon par I@Ettively Coupled Plasma).

2.4.2.La méthode Brunauer - Emmett — Teller (BET)
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La méthode BET est utilisée pour mesurer la surfapgcifigue des échantillons par
adsorption/désorption d'azote. La théorie BET pérde connaitre la surface réelle des grains de
poudre a partir de la surface (S) recouverte pagué molécule d’azote et du nombre de molécule qui

correspond au recouvrement initial de chaque gaaie,'on appelle « monocouche ».
Donc, la surface spécifique est définie par :

surface dévelopée par la poudre

Sppr =
BET Masse de la poudre

A partir de cette surface, si les particules sonis@érés comme sphériques, le diametre m@yees

nanoparticules peut étre estimé en utilisant lenéde ci-dessous :

_ 6000
PSBET

OU Sgzer est en m?/gp est la masse volumique en gfom est en nm.

Durant cette étude, les mesures ont été effectawes un analyseur Microméritics, modele
FLOWSORB 2300. Chaque échantillon est d’abord d&gad50° pendant 1 heure, puis refroidi a
77K. La détection de la porosité ouverte se fafu@r par I'injection d’'un flux d’azote/hélium dans

un rapport 30/70.
2.4.3.Microscopie électronique

La microscopie électronique a été utilisée poureples la morphologie des différents échantillons

synthétisés (poudres et couches poreuses)

Microscopie électronique a transmission (MET)

Cette technique est basée sur la transmissionfdisceau d’électrons par un échantillon mince. Dans
notre cas, elle permet d’'obtenir les morphologies danoparticules et des NTCs synthétisés. Les
observations ont été effectuées a I'aide d’un msicope Philips CM12, dont le grossissement maximal
est de 150 000. La tension de travail utilisée poes observations est fixée a 120 kV. Les

nanoparticules sont dispersées dans I'éthanol paid& d’une sonde a ultrasons pendant 30 minutes,

puis déposées sur une grille d’observation a memebda carbone trouée.

Microscopie électronigue a balayage (MEB)

La différence entre MEB et MET est que, dans le MEBfaisceau d’électrons balaye la surface de
I'échantillon. Ce sont alors les électrons secardadu les électrons rétro-diffusés qui sont dégect
pour former les images. Dans notre cas, les obsengaMEB des couches poreuses et des cellules

solaires complétes en coupe transverse ont éigééslsur un équipement Carl Zeiss ULTRAS5.
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2.4.4.Spectrométries infrarouge et Raman

Les deux méthodes permettent d’identifier la présete liaisons chimiques particuliéres dans les
échantillons, en sondant l'interaction entre unéeoglectromagnétique et les modes de vibration

propres des molécules ou matériaux sondeés.

Pour nos expérimentations, le spectrometre infggoBERKIN ELMER system 2000 FT-IR a été
utilisé pour déterminer la présence des liaisonslentes associées aux groupements chimiques
introduits par le traitement acide des nanotubesatbone (C=0, C-O etc.). Les analyses ont été

effectuées en transmission sur des pastilles KBr.

Les analyses par diffusion Raman ont été effectagesein du laboratoire XLIM sur les échantillons
de nanopoudres et les composigssituetin situa I'aide d’un spectrométre LabRAM HR Evolution
(Horiba) utilisant une configuration inversée ouueiéere rétrodiffusée est collecté par I'objechif
microscope d’excitation (objectif x60). Ce dern&st couplé a un spectrographe large bande de
800mm de focale couvrant la gamme 220-2200nm avec résolution minimale de 0.74 ¢m
L’excitation est réalisée a 633 nm par un laseangt linéairement et focalisé en un spot ger2de
diametre et de 6 mW de puissance. En plus desrspeeiman, des cartographies Raman ont été
mesurées sur les échantillons de nanopoudres afprétiser ’lhomogénéité de la réponse sur des
surface de 40x4Qm. Ces cartographies sont particuliéerement crusidbns le cas des composites
TiIO/MWCNT ex situetin situ, afin d’avoir une observation de 'homogénéitélaaispersion des
nanotubes au sein de la poudre de,Tl® contraste des images est dans ce cas obtemapp@rt a
l'intensité du mode Raman associé au Nanotubesrti®wee (bande D & 1330 ¢nlLes cartographies
sont alors normalisées en intensité par rappomnaximum du signal observé pour un échantillon

référence choisi arbitrairement (les résultats xmntaux sont décrits au chapitre 4).
2.4.5.Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthoda destructive qui permet d’identifier les phases
cristallisées des nanoparticules. Le principe rems la mesure de l'intensité d’'un rayonnement X
diffracté par les différentes familles de plansictéaires du matériau cristallisé, celle-ci étant

maximale lorsque la loi de Bragg est satisfaite :
Zdhkl sinf@ = nA

Oudy,; est la distance inter-réticulaire associée ardlliade plans (hkl)g est I'angle de diffraction,

A est la longueur d’'onde des rayons X employés, estnl’'ordre de diffraction. Dans le cas de
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matériaux nanocristallins, les tailles de cristadlipeuvent étre estimées selon I'équation de Bxher
[242] :

. 0,89 X 1
"~ FWHM X cos 6

Ou, FWHM est la largeur a mi-hauteur des pics tfeadition.

Dans le cas particulier du TiCet en présence d’'un mélange des phases anatasiteet'@quation de

Spurr [243] peut servir & calculer le pourcentadetif de la phase rutile :

1

fr= l-——
1+1.2651—R
A

Ou fr est la fraction massique de rutilg,etl, sont respectivement les intensités des pics i

de la phase rutile et anatase.

Les analyses ont été réalisées sur un diffracten®&@emens D5000 en géométrie de Bragg-Brenbtano,
équipé d'une anticathode de cuivréy,(=0,1540nm, Ax,,=0,1544nm) (CEA/INSTN). Les
diffractogrammes ont été enregistrés a températmtdante pour un angle d’incidence \2ariant de

20° a 80°, avec un temps d’acquisition de 7 s giasde 0,04 ).
2.4.6.Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

Le techniqgue de spectroscopie de photoélectronsXRS) consiste a analyser I'énergie des
photoélectrons émis par les atomes a la surfacgerdatériau lorsque celui-ci est soumis a un faiscea
de rayons X monochromatique. L'énergie de ces pettrons est en effet liée a I'environnement
chimique de I'électron et a I'état d’oxydation detdme. En conséquence, le spectre XPS permet non
seulement d'identifier les atomes présents, maissiade donner des informations sur leur

environnement au sein du matériau.

Ces expériences ont été réalisées avec un spetteofnés Ultra DLD (Kratos Analytical, Shimadzu)
(CEA/SPCSI). La source de rayon X est une anticlhdialuminium K, , dont I'énergie est de
1486,6 eV.

2.4.7.Spectroscopie UV-visible

Les poudres de Ti{dopées par différents éléments montrent souventhangements de couleurs,
ces changement témoignant de la modification (dition) du gap optique (cas du Ti@opé azote),
ou de I'apparition d’'une bande d’absorption sup@egtaire dans le domaine visible (cas du,ld0pé

or). Ces changements peuvent s’avérer particuliéneimportants pour I'application photovoltaique.
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Par conséquent, la spectroscopie de réflexion sdiffDRS) est un outil adapté pour quantifier les
propriétés optiques des poudres. La valeur dectéfiee R est mesurée en fonction de la longueur
d’'onde, puis le coefficient d’absorptienest calculé a l'aide de la méthode de Kubelka-M24i] a

I'aide de :

(1-R)?
cx_

“« 2R

Par suite, étant donné que TFi€st un oxyde métallique a gap indirect, I'équatienTauc suivante

permet de relier le gafy, et le coefficient d’absorption :
ahv = B(hv — Ej)?
Ou, B est une constante, h est la constante d&,Riaainla fréquence.

1
En tracant(ahv)z en fonction déw, il est donc possible d’estimél;, a partir de l'intersection de la
zone linéaire de la courbe avec l'axe des abscidses spectres DRS ont été réalisés avec un

spectrophotometre UV-visible-proche IR (JASCO V-b&Quipé d’une sphére d’intégration.

Dans le cas des couches poreuses dg, TaQransmission optique et I'absorption ont é&surées a

I'aide d’'un spectromeétre UV-vis en transmission $&F200 DES. Dans ce cas, hous mesurons soit la

transmittance7(=1i) soit I’absorbance4=log%). lo est lintensité optique incidente et | est
0

l'intensité transmise. Le coefficient d’absorpti@ise déduit par la relatica In 10 x A .
2.4.8.spectroscopie de Photoluminescence

La spectroscopie de photoluminescence est un q@atimettant de caractériser les propriétés
électroniques des matériaux. En particulier, darsabk des oxydes nanostructurés (nanoparticules par
exemple), il est en particulier possible d’obserker signatures associées a I'émission de charges
piégées dans des états localisés a la surfacectiesitiions. Le suivi de ces caractéristiques en
fonction de 'environnement des particules pernagtsdnotre cas de mettre en évidence l'influence de
la présence de dopants (atomes d’'azote ou nanotigbearbone) sur les charges photo-générées, ce

gui donne des informations précieuses dans le xinties applications photovoltaiques.

Au cours de ce travail, les nanopoudres dopéesretiopées ont été examinées par spectroscopie de
photoluminescence a l'aide d'un spectrometre Edigibulnstruments FLS980. L’excitation est
réalisée a I'aide d'une lampe Xénon de 450W mormuoltée (excitation principalement réalisée a
300nm) et I'émission est détectée dans la gamme3200hm par un détecteur Hamamatsu R9280

refroidi & -20°C. Les fentes des monochromateuexdaifation et d’émission sont ajustées pour
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maximiser le rapport signal sur bruit, conduisanha largeur spectrale de 1.5 nm. Les échantitiiens

nanopoudres ont été placés dans un support erz glazant une configuration a 45°.
2.4.9.Résonance paramagneétique électronique (RPE)

Dans un champ magnétique, I'électron libre peunhgbkason état de spin en absorbant I'énergie d’'un

rayonnement électromagnétique. La condition dengsce paramagnétique s’écrit :
hv = gugB

Ou h est la constant de Planek|a fréequence du champ micro-ongele facteur de Lancé le

magnéton de Bohr, et B la valeur du champ magnétiqu

En pratique, la fréquence est généralement fixékortfait varier le champ magnétique statique
jusqu’a observer le phénoméne de résonance (cdise-dabsorption de I'énergie électromagnétique
par 'atome sous champ magnétique). Par ailleuest préférentiellement la dérivée de la courbe
d’absorption qui est utilisée (Figure 2.6). L'intégion de l'intensité de ce signal est proportidiena

la concentration des centres paramagnétiques (adisaux,...). Sa largeur nous renseigne sur I'ordre
local autour des centres paramagnétiques. Plua diy désordre plus la largeur est grande. Ladarge
nous renseigne aussi sur la dynamique et le mouvedes centres paramagnétiques. Plus la largeur
est faible, plus les centres peuvent étre mohilegosition de la raie (facteur g) est liée a tacttire
électronique des centres paramagnétiques. Plus@mgnt, les variations de g traduisent le couplage
entre le moment cinétique orbital L et le momemtétgue de spin S de I'électron. De fait, il est
représenté par le tenseur [g], possiblement aogetrdont les contributions peuvent ainsi prenéie d

valeurs différentes.

v =9388.2 MHz

Absorbance

Signal

First Derivative

3346 3348 3350 3352 3354
Magnetic Field Strength (G)

Figure 2.6 Exemple typique d’un spectre RPHE245]
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De plus, pour des atomes ayant un spin nucléairenub, par exemple N, l'interaction entre des

électrons non appariés et des spins nucléairesimeoduire des niveaux d’énergie supplémentaires.
C'est l'effet du « couplage hyperfin ». En effetldmiltonien d'un électron de sp§1couplé aun

champ magnétique’, entouré d’un noyau & spin non nijlgst donné par la somme de deux termes :

A = BBgS + SAT
Ou B le magnéton de BohE le champ magnétiqué, le spin d'un électron le spin nucléaired le

facteur hyperfing le facteur de Landé.

D’apres la littérature [222], [246], deux typesrddicaux N (NO* et N* ) peuvent étre observés dans

les nanomatériaux de TiO2 dopés a I'azote, et lgprestres typiques sont présentés Figure 2.7.

a @
P N

NO radical
radicals

Figure 2.7 Spectres de RPE typiques des radicauxdi@ I'N d’apres la littérature (a) radical NO* (b) radical N*[222],
[246]

Au cours de ce travall, les échantillons de nandpesiont été caractérisés avec un spectrometre
BRUKER-EMR équipé en bande X (9,5 GHz) et un cgbst I'Université du Maine, au Mans
(Institut IMMM, Prof. A. Kassiba). Les spectres RPE ont été enregistrés sur 20 mg de nanopoudres
en utilisant une puissance micro-onde d’environ 28, une modulation de fréquence autour de 100
kHz, et un champ magnétique alternatif de modulatitenviron 2 Gauss. Le champ magnétique

statique a été balayé dans le gramme 2000-4000sGhas expériences ont été réalisées a basse

température (150K) avec et sans irradiation lunsee(lampe Xe)Réflectivité micro-onde

résolue en temps (TRMC)

Le Réflectivité micro-onde résolue en temps, nonamssi Time Resolved Microwave Conductivity
(TRMC), est une méthode sans contact qui perméteiir des informations sur la recombinaison des

charges dans un matériau. Le principe de cetteadétrepose sur I'excitation de I'échantillon par un
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faisceau laser. La réflectivité micro-onde de l&afilon est modifiée sous faisceau pour les
interactions entre les électrons photo-générésiéplaser) et 'onde micro-onde incidente. La mesur
de lintensité micro-onde réfléchie permet de qifi@ntla variation de densité des électrons photo-

excités. La relation entre la puissance micro-amifléchie et la conductivitd g (t) peut s’exprimer

par la relation :

%(t) = AAo(t) = AeZAni )72

Ou An, est le nombre des charges i au temps, tleur mobilité, et A le facteur de sensibilité e

dépend pas du temps, mais des facteurs commeglaefrée micro-onde ou la constante diélectrique

des matériaux étudiés.

La Figure 2.8 schématise le dispositif expérimeritas micro-ondes incidentes sont générées par une
diode Gunn dans la bande Ka (30GHz). La sourceuaiéele pulsée est un laser OPO de EKSPLA
accordable de 200 nm a 2000 nm. La largeur a ntelaa'une impulsion laser est de 7 ns et le taux
de répétition est de 10 Hz. La densité d'énergmineuse recue par I'échantillon dépend de la
longueur d'onde. De ce fait, tous les spectresrgrpétaux sont normalisés au nombre de photons

incidents.

) Filtres Amplificateur === 00
aser q | o
e (o}
=" 00090
| | | T e - - ’,, ‘
| | | i Ordinateur
| |
' : . :
[ | |Q |
I 1 IE |
! I ' Pulse laser |
I 1 ] |
| | | a 1
I 1 Ic : |
1 1 = ' |
| | v : |
| | ! - |
. Micro-onde ! : |
| Temps !
B TN :
i — d i ———— d

Figure 2.8 Schéma du dispositif expérimental TRMJ247]
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2.4.11.Caractéristiques J(V) des cellules solaires

La premiére caractérisation optoélectronique dffeet apres I'élaboration des cellules solaires
concerne les parametres photovoltaiques au traeeld mesure des caractéristiques courant-tension.
Ces derniéres nous permettent d’estimer, sousrétiant solaire simulé, le courant de court-circuit
(Jcc), la tension de circuit ouvert (Vco), le reméat de conversion de puissangg, (e facteur de
forme (FF), et les résistances série (Rs) et gdea|Rp) associées aux cellules. Pour chaque eglaul
courbe J(V) dans le noir est d’abord enregistrées les caractéristiques J(V) sous éclairemenirsola
simulé sont enregistrées au cours du temps pengantizaine de minute afin d’évaluer la stabilité
relative des performances et permettre des congoausintre cellules. Toutes les caractérisatiams so
effectuées a I'air, en conditions ambiantes. Ldlslles sont connectées a 'aide d’un boitier spéai
prévu a cet effet comportant des broches de coonexi cuivre, et relié a une source de courtant-
tension KEITHLEY 2400 pilotée via Labview a l'aidune programme spécifique XLIM. Les
caractéristiques sous éclairement sont mesuréesda b’'un simulateur solaire Atlas Solarconstant

575 PV. Son spectre d’irradiance est comparé attrgpsolaire standard AM1.5G en Figure 2.9.

— AM15 G
0,004 —— Simulateur solaire
©
=)
2 0,003-
0
©
£
o 0,002+
c
)
O
T
= 0,001+
©
0,000 -

1000
longueur d'onde [nm]

Figure 2.9 Spectre solaire AM1.5G et spectre du sumateur solaire (la densité de puissance totale a@sientique dans

les deux cas)

A cause des différences d'irradiance entre les dgectres, un facteur de correction M (facteur de
« mismatch ») est calculé afin d’assurer une isnack standard de 100 mW.€émdans les conditions

AML1.5G sur la cellule a tester. Le facteur M petoe &xprimé par I'équation suivante[248] :

_ JER(D-Sp()-dr [ Es(1).Sr(1). b
[Es(W).Sg(W).dA = [Eg(A).Sp(A). dA
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Ou : Ex(A) est I'intensité d'irradiation spectrale AM1.5@stlard
Es(A) est I'intensité d'irradiation spectrale générée e simulateur
Sk(A) est la sensibilité spectrale de la cellule dére¥ice
Sr(A) est la sensibilité spectrale de la cellule selaicaractériser.

La cellule de référence est une cellule certifiéesiéicium monocristallin et fournie par NEWPORT.

La premiére partie de cette équation présentepleord des courants dans la cellule de référence. La
deuxieme partie de cette équation présente le ramms courants dans la cellule a tester. La
sensibilité d'une cellule solaire est donnée erction de son rendement quantique externe ou IPCE

(incident photon to charge carrier efficienaoir section suivante) par :
S = q—l X IPCE (%)
hc °

2.4.12 Rendement quantique externe

Le rendement quantique externe, aussi nomme Inicleoton to Charge carrier Efficiency (IPCE).
C’est une donnée complémentaire aux parametres\witaiques qui représente la réponse spectrale
d’'un dispositif. L'IPCE est le rapport entre leXld’électrons générés dans le circuit extérieue et

flux de photons incidents :

Ne(d) _ heSR(A)
Npn(A) — 2e 5L (D)

IPCE(A) = Jsc(A)

Ou Ng(4) est le flux d'électrons genéres,, (1) le flux de photons incidentd. est la longueur

d’onde incidente, J$-(A) etSR(A) correspondent au courant mesuré par la diode de calibration sous
illumination monochromatique et a la réponse spéxtie celle-ciet Jsc(A) est la densité de courant
délivrée dans la cellule a caractériser. De plus, l'intégrale sur le spectre complet du produit entr
I'IPCE et lirradiance solaire standard AM1.5G (@eb())) permet d’'estimer le courant de court-

circuit que délivrerait la cellule placée sousdiation solaire :

]sc = q]b(l) X IPCEO\).d)\

q est ici la charge élémentaire.

Dans ce travail, les mesures d'IPCE sont effect@éed.IM a I'aide d'un dispositif expérimental

présenté Figure 2.10.
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Monochromateur

Source Xénon
SSDSSC

Lentille

Keithley 485

Ordinateur

Figure 2.10 Schéma du dispositif de mesure de I'lFE

Une source Xénon (75 W) monochromatisée est faglsur la cellule solaire a caractériser. Le
courant photo-généré est détecté aux bornes dellidecpar un pico-ampéremetre Keithley 485 en
régime statique (délai entre chaque changememradgiéur d’'onde de 2s). Le systeme est interfacé
sous Labview. Une photodiode de calibration agisiih de réponse spectrale calibrée est utilisée pou

la calibration.

2.4.13.Décroissances des photo-tensions et des photoftsurésolus en
temps (TPV-TPC)

Les cinétiques des charges au sein d’'un dispgdittovoltaique sont primordiales pour comprendre
et optimiser le fonctionnement des composants. piécisément, les cinétiques de recombinaison des
charges, ainsi que le temps de transport, peuventé@ractérisés par la mesure des décroissanses de
photo-courant/photo-tensions résolues en tempsoren@ppelée transient photovoltage and
photocurrent measuremerflePV-TPC)[249]-[251]. Le schéma du montage est présentér&ig.11.

La cellule solaire compléte est éclairée par dei® Iblanches qui placent la cellule sous conditions
de fonctionnement. Le composant est alors assocéd &aractéristique J(V) et ses parametres
photovoltaiques Jcc, Voc. L'intensité de cet éelaent continu est variable afin de sonder le
fonctionnement de la cellule sur une large gamnéeldirement. A ce stade, un pulse lumineux est
superposé a I'éclairement constant a I'aide d'woisieme LED (550 nm, largeur de I'impulsion de 2
ms, temps de montée/descente du pulse lumineuf de, fréquence de répétition de 10 Hz) qui crée
une population supplémentaire de charges dontmhesia décroissance via la réponse électrique de la

cellule.
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En condition de de circuit ouvert, aucune chargep@et passer par le circuit extérieur. Le pulse
lumineux génére donc une photo-tension transitaire bornes de la cellule. La décroissance des
charges photo-générées par le pulse lumineux $epdaides recombinaisons dans la cellule. La
décroissance du signal de photo-tension transifdii@) mesuré sur les deux électrodes de la cellule
permet d’évaluer le temps de recombinaison desgebarc’est-a-dire la durée de vie effective des
porteurs dans la cellule,... Lorsque le régime est perturbatif, la décroissamst mono-

exponentielle de sorte que :
AV (t) = AVye~/Trec

En conditions de court-circuit, les charges supplétaires peuvent a la fois se recombiner dans la
cellule, mais aussi étre extraites vers le cir@xtérieur en générant un courant transitoire
supplémentaire. Le temps caractéristique de dé&enoie du photo-courant détecté aux bornes de la

cellule pernet alors d’estimer le temps d’extraction des changgs :
AI(t) = Alye~t/Texc

Il est parfois possible de faire I'hypothese quéelmps de recombinaisons mesuré en condition de
circuit ouvert est identique a celui du court-citcDans ce cas, et si les processus sont du premie

ordre, le temps de transport des charges dansitdne@ctive peut étre estimé par :

1 1 1 .
= — Equation 2.1

Ttrans Trec Text

Cette hypothése est une bonne premiére approximgtio permet de comparer des cellules entre
elles. Le montage expérimental utilisé au laborat¥LIM est décrit & la Figure 2.11. Il se compose
de LEDs Luxéon Star (LED blanches et vertes). L® Merte est contrlée par un générateur de pulse
et un interrupteur (switch) solide dédié permetiamtemps de montée/descente de 10 ns. Le signal
aux bornes de la cellule est enregistré a I'aidm d'scilloscope numérique TEKTRONICS DP0O4032
dont I'impédance d’entrée est ajustée entr@ B0 1MQ afin de définir le point de fonctionnement de
la cellule. L'intensité de la LED pulsée est ajesteffin que la densité de charge supplémentaire
générée soit une perturbation de la densité degyebagénérée par I'éclairement constant (< 3%), de

sorte que le régime soit perturbatif.
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oscilloscope rejerence
: LED blanche DC
- & |
LED pulsée
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Figure 2.11 Schéma du dispositif de la technique gelécroissances des photo-tensions et des photoraots résolus en
temps.
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Chapitre 3 Reésultats expérimentaux : J10

dopé a I'azote pour le photovoltaique hydrique
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Le but de ce chapitre est de présenter les conditile synthése utilisées pour obtenir la série de
nanopoudres de TiOdopé avec différentes teneurs en azote, ainsilewrs propriétés physico-
chimiques, optiques et électroniques. Les perfoomardes cellules solaires hybrides (ssDSSCs)

basées sur ces poudres seront aussi discutées.

3.1. Synthese et caractérisation des nanoparticules@ieddbpe
a l'azote

3.1.1.Conditions de synthese

Une poudre de référence (L)t quatre poudres de Ti@opé a I'azote (N-Tig) ont été synthétisées
par pyrolyse laser dans le cadre de ce travail. dogslitions de synthése sont regroupées dans le
Tableau 3.1.

Tableau 3.1 Paramétres de synthése du Ti@ur et dopé avec différentes quantités d’'azote

Type de gaz Débit Débit de gaz porteur (Ar) Puissance de laser
sensibilisateur (ml/min) ml/min (W)
OCTi310 CH, 355 2000 520
OCTIi306 NH; 96 2000 1000
OCTi304 NH; 170 2000 1000
OCTi305 NH; 325 2000 1000
OCTi315 NH; 424 2000 1000

Dans le cas du TiOpur, I'éthylene est utilisé comme gaz sensibéisaten vue d’améliorer la
dissociation du TTIP qui absorbe peu la radiatiaset. Dans le cas des Ti@opés a l'azote,
'ammoniac est utilisé a la fois comme gaz seristiiéur, et comme source d'azote. Les poudres
dopées avec différentes teneurs d’'azote sont obseen variant le flux de NHlans le précurseur.
Compte-tenu des différents coefficients d’absorptilu laser par £, et NH;, sa puissance a été
diminuée de 1000W a 520W (de la synthese des éibbasmtN-TiO, a la synthese de TiDafin
d’assurer des morphologies et des phases crigwliimilaires pour les deux types d’échantillon. En
effet, plus la température de la zone de réactbiélevée, plus la proportion de phase rutile aumgene
[70], et plus les particules présentent un diaméetportant. |l est communément admis que parmi les
3 phases cristallines principales de FiCanatase est la phase la plus favorable pouyplieation
photovoltaique en raison de son grand gap, et dacdté a étre plus facilement greffé par les
colorants [86]. Cette adaptation des condition®erentales au sensibilisateur nous permet d’obteni

des poudres non dopées et dopées avec des morplatogparables.
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Comme déja mentionné dans la partie expérimeriegdgyoudres brutes comportent du carbone libre
provenant de la décomposition de I'éthyléne et duPT B. Pignonet al [70] a montré qu’un
traitement thermique a 400°C sous air pendant Blsu#Bsant pour éliminer cette phase de carbone
libre sans modification significative de I'orgartism des nanoparticules de TLi@norphologie, phase
cristallinité, etc.). Dans ce travail, les poudodtenues directement apres la synthése sont nommeées
suivant la nomenclature interne OCTiX (X est le Boonde synthése), les poudres recuites sont
référencées sous l'appellation OCTiXR (R induiquee de recuit a été effectué). Par exemple,
OCTi310 est la poudre de Ti@ur brute de synthese, et OCTi310R est la mémdrpaecuite. La
Figure 3.1 présente les photos de poudres non s@ié@pées a I'azote, bruites et recuites. Amreés |
recuit, les poudres deviennent plus claires (ladpow verte » devient jaune, et la poudre griseetiév

blanche), car le carbone libre absorbe fortemehintéere visible.

Figure 3.1 Cliché des poudres : (a) OCTi306 (N-Ti® (b) OCTi310 (TiO,) (c)OCTi306R (N-TiO,) (d) OCTi310R
(TiOy)

3.1.2.Composition chimique

Tous les échantillons non-recuits et recuits oatadtalysés par la méthode d’analyse chimique (ICP),
pour doser les teneurs en C et en N. Le Tableaveg@upe les résultats obtenus. Par comparaison
avec les conditions de synthéese (Tableau 3.1)0idmgue plus le flux de Nidans le précurseur est
élevé, plus la teneur d’'azote dans la poudre epbiante. De plus, le traitement thermique est
efficace pour éliminer le carbone libre (par comageon, on mesure 0.14wt% de carbone sur la poudre
TiO, commerciale P25 qui & priori ne contient pas dbaree). Cependant, le recuit conduit a une
diminution significative de la quantité d’azoteutamaximum atteint pour I'échantillon le plus dopé
OCTi315R de 0.6wt%).
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Tableau 3.2 Compositions chimiques des poudres noaauites et recuites

Wt%N wt%C Wt%N wt%C *
OCTi310 <0.01 1.23 OCTIi310R <0.01 0.15
OCTi306 0.9 2.69 OCTIi306R 0.1 0.16
OCTi304 11 2.85 OCTIi304R 0.2 0.18
OCTIi305 2.0 2.77 OCTIi305R 0.3 0.18
OCTi315 2.5 3.14 OCTIi315R 0.6 0.20

* notant que la poudre TiOde référence de la littérature P25 a aussi étéunéeset donne en

pourcentage de 0.14wt% C.

3.1.3.Caractérisation morphologique et cristallographique

Afin d’étudier de facon approfondie la morphologies particules, les échantillons ont d'abord été

caractérisés par microscopie électronique a traassom (MET, Figure 3.2).
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Figure 3.2 Clichés MET des poudres (a) OCTi310R, (KPCTi306R, (c)OCTi304R, (d) OCTIi305R (e)
OCTi315R
Les 5 poudres présentent des morphologies tretasiesi On observe une grande majorité de petites

particules (diamétre < 20 nm) pour tous les échhanséi. De plus, une morphologie en « chainettet» es
clairement observée pour ces poudres, typique daédé de pyrolyse laser. Cette morphologie
spéciale peut avoir des conséquences sur le fometnent des ssDSSC. Par exemple, nous avons mis
en évidence que les électrodes poreuses basédessnanoparticules synthétisées par pyrolyse laser
se trouvent étre beaucoup plus facile & « rempdvec le transporteur de trous (spiro-OMeTAD) que
les électrodes basées sur les poudres obtenuekapaes méthodes, le taux de remplissage pouvant

attendre jusqu'a 80%][139].

La structure cristalline des poudres peut étrerd@teée par diffraction des rayons X. La Figure 3.3

présente les diffractogrammes des échantillonsteecu

‘ — Anatase

R |
T T T T T T T T T T T T T T |
20 2 30 35 0 5 50

OCTIi315R-0,6N

T T T T T T T T T T T T T T 1
25 30 35 40 45

. ——ocTiasmoan

T T T T T T T T T T T T T T 1
OCTi305R-0,2N

T T T T T T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50

S\ — OCTi306R-0,1N

r T T T T T T T T T T T T T 1
20 2! 30 35 40 45 OCTIS%lOR-ON
r T T T T T T T T T T T T T 1

20 25 30 35 40 45 50
—— Rutile

L L
T T T T T T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50

Figure 3.3 Diagrammes de Diffraction des Rayons Xe$ poudres pures et dopées avec différentes quaésitd’azote.
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On constate qu’il n’'y a quasiment que le signallaiphase anatase pour tous les échantillons. En
utilisant I'équation de Spurr [252] (détaillé ddaschapitre 2), les pourcentages des phases ar@tase
rutile peuvent étre calculés. Les valeurs obtera@¥ présentées dans le Tableau 3.3. Tous les
échantillons obtenus contiennent plus de 80% démeatce qui est favorable a I'application
photovoltaique. A partir de ces diagrammes, ldéesaile cristallites peuvent également étre essmaée

I'aide de I'équation de Scherrer [253], a partis tergeurs a mi-hauteur (Tableau 3.3).

Tableau 3.3 Surface spécifique et diametres moyensgiparticules, taille moyenne MET, taille des cristéites

Données obtenues par BET| Données obtenues par DRX| Diameétre moyen
Surface Diamétre Diametre des | ,, (MET) (nm)
spécifiqgue (m2/g) (nm) cristallites (nm) bAnatase
OCTIi310R 77 20 15.6 94% 8,4
OCTIi306R 86 18 12.0 83% 7,8
OCTIi304R 86 18 114 90% 8,0
OCTIi305R 90 17 12.4 94% 8,2
OCTi315R 96 16 15.0 94% 9,5

Afin de vérifier ces valeurs, des mesures de serfgécifique ont également été réalisées par la
méthode de Brunauer - Emmett — Teller (BET) (Tabl&a3). Ici, une densité volumique en
considérant le pourcentage des phases cristabisesitilisée p,,ix = XPanatase + (1 — X) Prutite »
(Panatase = 3,893 glcnT, pryrie = 3,757 glent) ol x le pourcentage de la phase anatase. Lesstail
estimées par BET sont un peu supérieures a celiestes par I'analyse DRX, ce qui indique qu’iy
soit des zones amorphes au sein des nanopartisoiesjne légere agglomeération. En général, par
rapport a I'échantillon référence de Bj@es échantillons dopés a I'azote présente ulie tabyenne
Iégerement inférieure Cet effet est plus pronormé fes hauts niveaux de dopage [254], et a €& aus

observé [236], le mécanisme n’est pas encore clair.

La surface spécifique est en effet un facteurcuréj car elle détermine la morphologie de I'éleldro
poreuse, donc la quantité de molécules de colgramvant s’adsorber sur la surface. En outre, les
valeurs estimées par les 2 méthodes (BET et DRK) t$6s comparables. Les tailles estimées par
comptage statistique (environ 50 nanoparticules)lesi clichés MET sont aussi présentés dans le
Tableau 3.3. Les particules sont parfois de forfiangées, et seul le petit axe est mesuré ce qui
engendre une légére sous-estimation du diametremadye phénomene est assez systématique, et a
été observé dans les études antérieures effea@udaboratoire [236]. De plus, une image MET n’est
pas forcément représentative de I'ensemble dedididlon. Par exemple, on peut facilement manquer
les particules de grande taille minoritaires danpdpulation mais dont la présence change la surfac
BET. En conclusion, les poudres synthétisées ontnularphologies trés similaires, ce qui permet de
réduire le nombre de paramétres expérimentaux ldacmmparaison des futures cellules. Les raisons

exactes restent a discuter.
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3.1.4.Environnement local de l'azote dans le réseau @& :Tanalyse
XPS

Poudres non dopés

L’environnement chimique des atomes d'azote dan®d$eau de TiQa été étudié par XPS. Les
spectres XPS au seuil de I'azote des échantillomsracuits et recuits sont présentés dans la Figure
3.4 et la Figure 3.5 respectivement. Un pic a 399.&st détecté pour la poudre de référence de TiO
pur OCTi310 non recuite (Figure 3.4a) et OCTi31@Buite (Figure 3.5a). Ce pic est souvent attribué
a des molécules de diazote, Mnoléculaires physisorbées a la surface du[P&3], naturellement
présente au sein de la poudre une fois mise eaatant’air.

/\/;TK’AS -2,5N \ —— OCTIi315R-0,6N
392 394 396 398 400 402 404 406 408 392 394 396 398 400 402 404 406 408

| —— OCTIi305R-0,3N

7

intensité

b | —— OCTi304-1,1N |

I I T I T I T I T I T I T I T I T I 1
“"A‘A"“"W 392 394 396 398 400 402 404 406 408

T T T T T T T T
392 394 396 398 400 402 404 406 408

C [ ——OCTi304R-0,2N |

a | —— OCTi310-ON |

I I T I T I T I T I T I T I T I T I 1
392 394 396 398 400 402 404 406 408

e = i b
392 394 396 398 400 402 404 406 408 [‘ “: | OCTi306R-0.1N ]
Energie de liaison(eV)

I I T I T I T I T I T I T I T I T I 1
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a

Intensite

[ —— OCTIi310R-ON |

Ll I Ll I Ll I Ll I Ll I Ll I Ll I Ll I Ll I 1
392 394 396 398 400 402 404 406 408

Energie de liaison (eV)

Figure 3.4 Spectres XPS du niveau N 1s des poudresFigure 3.5 Spectres XPS du niveau N 1s des poudresuites
non recuites

* pour faciliter la lecture, le pourcentage d'azast aussi inclus dans le nom d’échantillon, pazngle
« OCTi315-2,5N » montre cet échantillon contie®2,N massique
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Poudres dopées

Dans la littérature, les spectres du Jidbpé a I'azote présentent des contributions sdusitimees
entre 395 eV et 404 eV, néanmoins, leur interdmiagst encore débattue [211], [255]-[257]. La
présence des pics dépend notamment de la méthasigtiese. Par exemple, le pic centré a 396eV
n'est pas observé pour les poudres synthétiséeslapanéthode sol-gel [222]. Les spectres
expérimentaux et leur déconvolution, pour les étithams non recuits et recuits, sont présentés en
Figure 3.4 et la Figure 3.5. Trois contributionmpipales centrées a 396.2 eV, 399.9 eV et 402.2 eV

sont typiguement détectées. Leurs contributioraivels sont résumées dans le Tableau 3.4.

Tableau 3.4 Interprétation et proportion des contritutions XPS des échantillons

~396(eV) ~400(eV) ~402 (eV)
Substitutionnel N Interstitiel N Surface N
OCTi304-1,1%N 27% 68% 5%
OCTi315-2,5%N 57% 35% 8%
OCTIi306R-0,1%N 11% 89% Non mesurable
OCTi304R-0,2%N 16% 74% 9%
OCTIi305R-0,3%N 19% 58% 23%
OCTi315R-0,6%N 15% 46% 39%

Le pic centré a 396.2 eV est habituellement assind¢ééliaison Ti-N. Les atomes d’azote associés a
cette énergie sont donc situés en substitutionesu du réseau de TOLa plupart des articles
attribuent le pic a 399.9 eV a la liaison O-Ti-Negt-a-dire aux atomes d’azote en sites interktitie
[201], [211], [222], [258]. En effet, la forte ékeonégativité de I'oxygene peut augmenter le degré
d’'oxydation de l'azote et diminuer la densité élecique autour de I'atome, conduisant a une
augmentation de I'énergie de liaison par rappdatlaison Ti-N. Quelques équipes associent ce&pic
du NO en site interstitiel ou a N@n site substitutionnel[259]. Tres certainemeng partie de ce pic
est due a I'absorption de; M la surface des nanoparticules de,J@mme dans les cas des poudres
non dopées (Figure 3.4a et Figure 3.5a). Mais esidérant les intensités relatives observées @ans |
deux cas, nous pouvons conclure que l'influenceeatte contribution est trés faible. Ainsi, le pic a
399.9 est principalement attribué a des atomes MNites interstitiel. Le pic a 402.2 eV est aussi
souvent discuté dans la littérature[204]. Asethal. [256] ainsi que Tiaet al [211] relient ce dernier
avec des especes moléculaires adsorbées sur d&esufous associons donc ce pic avec de I'azote
présent a la surface de Ti@e type d'azote de surface est différent dabsorbé observé dans le cas
de TiG, non dopé. En effet, les énergies de liaisons &ss®sont tres différentes. Comme mentionné
ci-dessus, I'énergie de liaison des électrons 13 dest plus élevée lorsque I'état d’oxydation de
I'azote est « plus positif ». Par exemple, I'énerde liaison est de 408eV dans NaN@ais dans le

cas de NH cette énergie est seulement de 398.8 eV [260]sDatre cas, en considérant les éléments
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chimiques présents dans les échantillons, ce piraisemblablement relié aux groupes NO ow, MO

la surface de Ti© Le bilan de ces interprétations est présentéadahe@u 3.4.

Avant le recuit, quasiment tous les atomes de N sitnés en sites substitutionnels et interstitiels
(Figure 3.4 et Tableau 3.4). En comparant la coution relative des pics des différentes poudres no
recuites et recuites, par exemple, dans le cas@E3Q5 et OCTi315R (Figure 3.4c et Figure 3.5e
respectivement), nous observons, apres le reqétdiminution trés importante de la contribution du
pic & 396.2 eV a la fois en intensité absolue eintamsité relative (Tableau 3.4). Cette observatio
indique que les atomes de N substitutionnel s’ory@éus rapidement que les atomes interstitiels. La
simulation par DFT (Théorie de la fonctionnelleldelensité) effectuée par Di Valenghal [261] a
montré que la transition entre le N substitutioretele N interstitiel est un processus exothermique
Dans une atmosphére pauvre en oxygene, les atoiMesuldstitutionnels sont favorisés [200]. Nos
poudres sont synthétisées sous atmosphére neutm@&me réductrice. En fait, plus I'atmosphére est
réductrice (moins elle est riche en oxygéene), duproportion en N substitutionnel est élevée. Par
opposition, le traitement par recuit a 400°C ersenée d’oxygéne conduit a I'oxydation rapide de
'azote en substitution, comme le montre le Tabldau Ainsi, pour les échantillons dopés avec de
faibles teneurs en azote et apres le recuit, lpgoludes atomes de N sont situés en positions
interstitielle (environ 89% dans le cas de la peudopée avec 0.1 wt% N). Pour les niveaux de
dopage élevés, non seulement le pourcentage d’Stisuimnnel augmente (l'origine de cette
augmentation provient plutét des atomes en substitexistant déja dans la poudre non recuite)smai
on constate aussi une forte augmentation de larilbotibn des atomes N en surface. Cette
contribution des atomes de surface augmente aveméir en azote. Par comparaison, Weaingl
[201] ont montré que la plupart des atomes d'agw@ient localisés dans des sites interstitiels dans
TiO, dopé avec 1,53 at% N. Dans notre cas, parce gsieatdenes N substitutionnels sont déja
présents dans la poudre non recuite, ce type @a&ittrouvé dans les échantillons dopés aveefaibl
guantité d'azote (OCTi306R). En particulier, cettealyse suggére que le traitement thermique
conduit & une migration des atomes d’azote vesutéace des particules, surtout pour les poudres

présentant de forts niveaux de dopage.

Pour conclure, les spectres XPS indiquent quetteses d'azote sont présents dans le réseau amistall
du TiO.. Des atomes d'azote en position substitutionnaikerstitielle, et a la surface des particules
peuvent étre observés. Avant recuit, 'azote esjoritairement en substitution et en position
interstitielle. La proportion des atomes en subtih augmente avec le taux de dopage. Apres le

recuit, la majorité de I'azote est en position iistitielle, avec une proportion importante en stefa

3.1.5.Analyse par RPE

La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)uresbutil trés puissant pour caractériser

l'environnement local des espéces paramagnéticares uh échantillon, notamment dans le cas du
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dopage et apparait donc comme un trés bon comptémdiXPS. Au cours de ce travail, la
caractéristion par RPE a été réalisée par le metesA. Kassiba de I'université du Maine au Mans,
dans le cadre d’'une collaboration. Les analysestineffectuées sur les échantillons recuits et non
recuits dans I'obscurité ou sous irradiation efisatit une lampe au xénon. Le principe de la mesure
et les conditions expérimentales sont détaillées tiachapitre 2. Ces conditions permettent ddeeve

l'influence des atomes d’azote sur les caractdriss des centres paramagnétiques des échantillons.

Poudres non dopés

La Figure 3.6 présente les spectres de RPE obterdi®K de I'échantillon OCTi310R (Tipur)
avec et sans irradiation.

—— OCTi310R-ON
—— OCTIi310R-0N sous irradiation

A .

f ™ v e VAT VA A
3350 W 400 3450

Champ magnétique (Gauss)

Figure 3.6 Spectres de RPE de la poudre OCTi310R dahisbscurité et sous irradiation a 150K

Ces spectres montrent les caractéristiques typidquessignal RPE isotrope induit par des espeéeces
paramagnétiques, par exemple des électrons norriépmpi peuvent étre confinés dans des sites
cristallins du TiQ ou dans des centres électroniques actifs assad@ssurface des nanoparticules
compte-tenu de leur importante surface spécifique.

Dans le cas de nanoparticules de ;Jih défaut tres commun est le radical dénomméntced- »,
provenant d’'une lacune dans le réseau cristalR6@][ Un second type de défaut est normalement
associé aux spins non appariés situés a la suttacparticules, comme par exemple des trous piégés.
La faible largeur du signal de la Figure 3.6 (eowirl,5 Gauss), ainsi que la valeur du facteur g
(environ 2,0027) et son isotropie sont compatilBlesc des especes assez mobiles ou délocalisées.
Cependant, sous atmosphére contrlée ou sousadiyrhe du spectre RPE de cet échantillon ne
change pas. En conséquence, nous concluons quadieaux de type centres F sont les espéces

principales dans I'échantillon OCTi310R. Sous ia#dn (courbe rouge), le signal associé aux
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centres F reste inchangé tandis qu'une raie dfgtimorsupplémentaire apparait, correspondant a un
facteur g proche de 2,0110. Cette caractéristicgieassociée aux trous piégés sur les atomes
d'oxygene a la surface des nanoparticules [263].

Le radical de type « centre F » est aussi obseaw& tes spectres de RPE des échantillons dopés a
I'azote recuits et non recuits. Dans tous les kas, concentration absolue se situe entre 13 aD
2.10° spin/g.

Poudres dopées a I'azote non recuites

Les poudres dopées et non recuites ont été ercaraetérisées. Ici, seul le spectre de I'échantillo
OCTIi306 dans I'obscurité est présenté (Figure 2.&3. autres spectres présentent des caractéristique

similaires.
Ti%*

| —— OCTi306-0,9N | a
T T T T T 1
3000 3200 3400 3600 ik
Champ magnétique (Gauss)
b
| —— OCTi306-0,9N |

3370 3375 3380 3385 3390 395 3400 3405 3410

champ magnitique (Gauss)

Figure 3.7 Spectres de RPE de la poudre dopée azQETIi306. La figure (b) est un agrandissement entre 3® et 3410
Gauss de la figure (a)

Tout d’abord, on observe sur la Figure 3.7a un fomatinu large, dont le factegrisotrope est égal a

environ 1,967. Cette caractéristique est souveseroBe dans des échantillons similaires [246],][264
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et elle est reliée & la distribution d’environneinecal des ions Fi. A la différence des ions *iqui
sont sans spin, les ions de titane réduitd"Tint une configuration électronique’3demi-spin), et
sont donc détectés par RPE. Cependant, la conttentdu signal correspondant est difficile a évalue
en raison d’'une deconvolution délicate due a lgelar du signal.

Si on agrandit la zone située entre 3375G et 34(BiGure 3.7b), un autre radical, dont les
composantes du facteur g sot@=2.0083 et g=2.0053 et dont la largeur est comprise entre L e
Gauss, est observé. D’aprés la littérature, cedtactéristique est reliée au radicf[263]. Ces
centres paramagnétiques sont introduits par dedauels d'oxygéne adsorbées au voisinage de trous
piégés sur les atomes d'oxygene de la surface @ Tpar exemple Q. Ce phénomene est
probablement favorisé par la grande surface spéeifides nanoparticules. La concentration de ce
radical est de l'ordre 10 spin/g. Cette concentration augmente légéremeandjliéchantillon est
sous irradiation, ce qui peut étre du a la délsatitin des électrons de I'oxygene.

En revanche, dans ces échantillons dopés et naits;ean ne voit pas de signaux correspondant aux
radicaux d’azote. Ceci peut étre di a la quantimgortante en radicawd qui masquerait le signal.

Néanmoins, ce mécanisme n’est pas clairement établi

Poudres dopées a I'azote recuites

Les échantillons dopés et recuits ont été ausgimdgsians I'obscurité (Figure 3.8a) et sous irtamia
(Figure 3.8b).

—— OCTi304R-0,2N
— OCTi315R-0,6N

champ magnétique(Gauss)
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—— OCTi304R-0,2N sous irradiation
—— OCTi315R-0,6N sous irradiation

NO*+N*

T T T T T
3250 3300 335 3400 34 { 4600

champ magnétique (Gauss)

Figure 3.8 Spectres RPE des échantillons OCTi304R @CTi315R a 150K (a) sans irradiation (b) sous irradition

Des radicaux de type « centres F » et associés e TT* sont toujours observés dans les spectres,
mais pour des taux de dopage suffisamment élex82\yt.%), on observe la signature de centres
paramagnétiques liés aux atomes d'azote (Figure BuBdessus de ce seuil de concentration, deux
types de radicaux azote sont distingués (Figurg[222], [246], [265]. Lorsque les échantillons ont
été mesurés dans l'obscurité, les spectres RPEHugpiassociés aux radicaux NO* sont observés
(Figure 3.8a). Les parameétres RPE associés, obparusmulation des spectres expérimentaux, sont
présentés dans le Tableau 3.5.

Tableau 3.5 Parametres des especes paramagnétiqubsearyvées dans les échantillons dopés a I'azote suét
I'ajustement des spectres RPE

Type de défaut gyx | 9yy | 9zz | Axx | Ayy | Az, | AHyy | AHyy, | AH,,
NO* 2,001| 1,997 1,927 1 |31,2|94 6 6 15

OCTi304R-0,2N
N* 2,004 | 2,002| 2,003| 2 32| 4 2 2 2
NO* 2,001|1,997|1,927| 1 31| 93 6 6 15

OCTi315R-0,6N
N* 2,004 | 2,002| 2,003| 2 32| 4 2 2 2

g le facteur de Landé] le facteur hyperfinAH largeur de raie (détaillés dans le chapitre 2)

Ce radical est préférentiellement localisé a |€ase des nanoparticules [83], [265]. Quand les
échantillons sont analysés sous irradiation (Figu8b), les spectres de RPE sont constitués d'une
superposition des spectres associés au NO* et digalaN*. Les radicaux de type N* sont
généralement plutdt situés dans des sites sulmtities ou interstitiels du cristal de Ti{B3], [246].
Comme on I'a vu dans le chapitre 1, lorsque deauéfde type lacune d’oxygéne sont présents, un
transfert d’électrons peut se produire entre leeaux Ti 3d et N 2p (Figure 1.14c). Les électrons,

jusqu’alors de spin impairs dans les niveaux deolt@, deviennent donc globalement de spin pair.
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Finalement, la plupart des atomes d’azote devidndiimagnétiques suite a ce processus. Quand,
I'échantillon est placé sous irradiation, des étetd des niveaux 2p de I'azote peuvent étre excités

vers la bande de conduction du Fi©onduisant alors a des atomes paramagnétiquk [22

A l'opposé des échantillons précédents, nous nigbss pas de signal relié aux radicaux d’'azote
pour la poudre OCTi306R (0.1wt% N) (Figure 3.9).

| —— OCTIi306R-0,1N |

T T T T T T T T 1
3370 3380 3390 3400 3410

champ magnétique (Gauss)

Figure 3.9 spectres RPE des échantillons OCTi306R

Les concentrations moyennes des radicaux NO* etlé$ échantillons N-Ti©sont regroupées dans

le Tableau 3.6.

Tableau 3.6 Concentrations moyennes des radicaux N@t N* pour les échantillons recuits

NO* (' spin/g) N* (spin/g)
OCTi310R-ON 0 0
OCTIi306R-0,1N 0 0
OCTIi304R-0,2N 2.0x1% 1.0x10°
OCTi315R-0,6N 1.3x16 1.1x108°

Les deux concentrations en centres paramagnétigses I'azote sont trés similaires dans les paudre
OCTIi304R et OCTIi315R, ce qui ne montre pas de ladioé@ claire avec les taux de dopage des
poudres. Sachant que les expériences de RPE neteméteue les espéces paramagnétiques, les
comparaisons quantitatives avec les résultats obtpar XPS sont délicates.. Nous verrons dans les
sections suivantes que I'échantillons OCTi304R guméssun comportement assez spécifique. De facon
générale, les deux types de radicaux voient lensitieaugmenter avec le taux de dopage (sauf pour
I'échantillon OCTi304R).
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En conclusion, plusieurs espéces paramagnétiqueasdsétectées par RPE pour les échantillons de
TiO, dopés a l'azote. Des radicaux N*, reliés a desnatoN dans des sites de substitution ou
interstitiels, et des radicaux NO*, reliés aux atsnu’azote présents a la surface des poudres, sont
observés. Ces contributions ne sont détectées ane lés poudres recuites et lorsque le taux de
dopage est au-dela d'un seuil (de I'ordre de 0.)wi& plus, le radical N* est observé seulement
sous irradiation, en accord avec certaines obsengtle la littérature [246], suite a la conversion
entre un état diamagnétique et un état paramageetigs atomes de dopants. Pour les poudres non
recuites aucun signal lié a 'azote n’est obsenwéaison de la présence du radiZal Bien que ce
meécanisme soit encore obscur, I'absence de sighalssi associée a une importante concentration en
lacunes d’oxygéne introduites par le dopage a 1&266]. Le recuit effectué sur les poudres pour
éliminer les phases de carbone libre est ainsiraoegsus trés important pour réduire la densité des
lacunes d’oxygene, qui peuvent éventuellement jaurerdle de centres de recombinaison dans la

cellule.

3.1.6.Propriétés optiques
Comme nous l'avons vu a la Figure 3.1, les poudogses a I'azote recuites présentent une couleur
jaune-clair, indiqguant une absorption dans le domaiisible [204]. La Figure 3.10 présente les
données optiques obtenues par réflexion diffuggaet’équation de Kubelka-Munk (chapitre 2.4.5)

pour les nanopoudres étudiées dans ce chapitre.

A gom)
800 700 600 500 400 300
45 =TT T T T =
J o~
4,0 :
35 —
2o —— OCTIi310R-ON
. ——— OCTIi306R-0.1N
L 25 ~ OCTi304R-0.2N
£ ——— OCTi305R-0.3N
= 207 ~ OCTi315R-0.6N
1,54
1,0 —
0,5 —
0,0 —
T T T T T T T T T T T T T 1
15 2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5 5,0
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Figure 3.10 spectres d'absorption UV-visible des &antillons recuits

La poudre de Ti@pur (OCTi310R) possede un seuil d’'absorption typigle la phase anatase (3.2

eV), tandis que les poudres de Tipées a I'azote possedent une absorption suppl@imeentre
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2.3 eV et 3.2 eV (entre 390 et 540 nm). Cette gitiwor augmente sensiblement avec la teneur en
azote. La littérature attribue cette propriétérfllience de I'azote sur le niveau d’énergie dup@r

un mélange entre les états 2p de I'azote et dgd@me [256]. Ce point sera discuté plus en dégaikd

la partie dédiée aux simulations des propriétéstréieiques des matériaux (détaillé dans I'annexe).
Clairement, la présence des atomes d'azote mobltifiepropriétés électroniques et optiques des
nanopoudres. Cet aspect peut s’avérer important [application photovoltaique, comme nous le

discutons dans les sections suivantes.

3.1.7.Simulations sur la méthode DFT

Pour mieux comprendre l'influence exacte des atodiegzote sur les propriétés électroniques et
optiques des nanoparticules de N-Ji@es simulations basées sur la méthode DFT (Tdé@kmila
fonctionnelle de la densité) ont été effectuéesMpaligorzata Makowska-Janusik, de I'Université Jan
Dlugosz de Czestochowa en Pologne dans le cadree ctallabroation entre I'institut IMMM du
Mans, le CEA de Saclay, et linstitut XLIM de Limeg [267]. Seules les conclusions seront
présentées ici. Les détails peuvent étre trouvé damexe.

Brievement, nos résultats démontrent que la réolualu gap du Ti@est induite par la présence
simultanée d’atomes d’azote substitutionnels eladenes d’oxygene. Lorsqu’il n'y a pas de lacune

d’'oxygéne, la substitution des atomes d'oxygéne pas atomes d’'azote ne change pas

significativement la valeur d&Eomo-Lumo de N-TiQ.

3.1.8.Analyse par TRMC

La RPE a permis de détecter la présence de dédiésita la présence d’'azote dans les nanopoudres
synthétisées. Il parait donc intéressant de tetiteralyser leur influence sur la cinétique des gesr
photo-générées dans le matériau, cette informat@mt cruciale pour I'application photovoltaique. L
TRMC (Time Resolved Microwave Conductivity methoo@rmet de suivre le devenir de paires
électron/trou photo-générées en enregistrant langga une excitation électromagnétique micro-onde
de I'échantillon. La mobilité des trous étant tfaible devant celle des électrons au sein duw,TiDe
diminution du signal TRMC au cours du temps impdicalors une disparition du nombre d’électrons
mobiles. La technique peut ainsi permettre de téiger I'influence des atomes d’azote sur la durée

de vies des électrons du LiO

Dans le cadre de ce travail, les expériences de TRt été réalisées sur les nanopoudres par M.
Sebastien Sorgues de I'Université Paris-Sud. Lgrasix ont été enregistrés suite a I'excitation
lumineuse produite par un laser accordable a 338, 820, 450 et 480 nm. La largeur du pulse
lumineux est fixée a 7 ns (mi-hauteur), et déteenlan résolution temporelle de I'expérience. Les
mesures ont été effectuées sur une échelle de @enpgis apres I'excitation. Afin de s’affranché d

I'effet du nombre de photons, tous les signaux grE&s sont divisés par le nombre de photons en
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nanoEinstein (nein) correspondant au nombre demales de photons incidents sur I'échantillon
pour les différentes longueurs d’onde. Le diamelrefaisceau laser a été maintenu constant (0.34
cm?) grace a la présence de deux diaphragmes s@jde optique, les signaux n'ont pas été divisés

par la surface du faisceau.

Excitation dans 'UV

Le Figure 3.11 présente I'évolution des signauX B¥C des poudres recuites (non dopées et dopées

a I'azote) aprés une excitation a 355nm.

U,Ul1Z
— OCTi310R
a — OCTi306R-0,1N
0,010+ ~ OCTi304R-0.2N
— OCTi305R-0,3N
0,008 - ~ OCTi315R-0,6N
§=
2 0,006
>
O
S 0,004
[a'd
l—
0,002 -
0,000 i
-0,002 : : . . |
0.0 Time (5)  2,0x10” 4,0x10”
1 b ——OCTI310R
— OCTi306R-0,IN

| fu
M

08 ~ OCTIi304R-0,2N
— OCTi305R-0,3N

06 ~ OCTi315R-0,6N

0

2

04

©

(0]

N »

=

: 1\ \N I

=} ‘M M

“ 02 ‘ ‘ ‘ ‘\

f \ '

_ J Ym

Figure 3.11 Evolution des signaux TRMC aprés une exetion & 355nm (a) signaux originaux (b) signaux ronalisés
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Pour I'échantillon de Ti@pur (OCTi310R), la décroissance du signal est am®p de deux régimes :
un déclin trés rapide sur les 50 premieres nanosiesoqui n’est ni exponentiel ni €npuis un déclin
suivant une loi du type f(t) = K:°® (K est une constante) sur les 3 premiéres micorsiss se
terminant par une décroissance tres lente. Poudeantillons dopés a I'azote : les déclins sag tr
rapides et suivent globalement une loi en f(t) =tk sur les 300 premiéres nanosecondes et se
terminent par une décroissance extrémement lemthaplement avec une constante du temps

dépassant la milliseconde

On constate que l'intensité absolue du signal TRi¥E échantillons N-TiQest plus faible que celle
associée a I'échantillon de Ti@ur (Figure 3.11a). Ce phénoméne a aussi étéaténsir Katolet al
[268] sur des poudres N-Ti(provenant du traitement de TiGous atmosphéere NHEn général,

I'intensité maximale du signal de TRMC ne dépene de trois facteurs :

» Le coefficient d’absorption des photons du matésiaalysé

» La constante de sensibilité de I'appareillage gueshd du couplage entre le champ électrique
microonde et du matériau via son constant diétpotri

» Des recombinaisons électron/trou se produisantgrerd durée du pulse laser (temps < 10
ns)

Dans notre cas, les matériaux sont tous principatémristallisés dans la phase anatase pure. Qn peu
alors raisonnablement affirmer que la constantiectigque ne change pas (ou trés peu) d’'un matériau
a l'autre, compte-tenu des faibles niveaux de depde plus avec une excitation a 355 nm,
I'absorption des photons suit les mémes mécanigmeasle TiQ pur et dopé a I'azote (Figure 3.10).
L'intensité maximale du signal ne dépend donc e récombinaisons électrons/trous se produisant
pendant la durée du pulse laser. Lorsque le compostient des atomes d’azote dans le réseau
cristallin, des trous sont créés pour pouvoir camspe la charge supplémentaire nécessaire pour
assurer la neutralité électrique de la maille. kes,pa présence des atomes d’azote peut aussi crée
des défauts qui jouent le réle de centres de reitaision. De ce fait, il est raisonnable de penser g

la probabilité de piégeage des électrons dansrdebde conduction doit étre d’autant plus grande qu
le dopage est important. Dans notre cas, sauf l[fimantillon OCTi304R qui semble étre un cas un
peu particulier, la décroissance du signal de TRBYE d'autant plus rapide que le dopage est
important (Figure 3.11b et Tableau 3.7 qui préséegedurées de demi-vie des électrons pour les

différents échantillons).

Tableau 3.7 Durées de demi-vie des signaux TRMC aprase excitation a 355nm

1112(NS)
OCTIi3010R 38
OCTIi306R-0.1N| 32
OCTi304R-0.2N| 13
OCTi305R-0.3N| 22
OCTi315R-0.6N| 18
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Ces données suggérent donc que plus le taux degel@s important, plus la recombinaison des
porteurs photo-générés est forte. Compte-tenu detyses précédentes, nous suggérons que la
recombinaison accrue est liée a la présence detdéfaluits par la présence d’azote, notamment a la
surface des nanoparticules. Nous avons en efferabsu cours des analyses XPS (Figure 3.5) que la
guantité d’azote a la surface des particules autgnavec le taux de dopage. Lindgrenal ont
également suggéré que des atomes d’azote en ssdateusceptibles de jouer le réle de sites de
recombinaison [269]. Dans le cas de I'échantilldDT@B04R, les études par RPE ont révélé un taux
anormalement élevé de défauts paramagnétiquepdeN$®* (méme niveau que celui de la poudre
fortement dopée OCTIi315R). Cette observation petmnpttre d’expliquer la faible durée de demi-vie
des électrons observée en TRMC, qui sort sensiblemte la tendance observée en fonction du

dopage.

Excitation avec différente longueur d’onde

Les poudres dopées présentent une absorption sugtidire dans le domaine visible. Il est donc
pertinent de les exciter a l'aide de différentasgleeurs d’onde afin d’observer si les charges photo
générées dans I'UV et dans le visible possédemhéase caractéristiques. La Figld2présente les
spectres normalisés des signaux TRMC de I'échantilDCTi315R obtenus pour des excitations a
330, 355, 420, 450 et 480 nm.
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‘ —— 330 nm norm

0.8 |‘ — 355 nmnorm
420 nm norm

‘Q

% - — 450 nm norm
E 480 nm norm
2

(E) 0,4 -

[nd

l_

[

> 0,2

wn

0,1 0,2 0,3 04
Time (us)

Figure 3.12 signal TRMC normalisé de I'échantillon @Ti315R-0,6N a différentes longueurs d’onde
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Les profils de décroissance sont trés similairesllgugue soit la longueur d’onde d’excitation. Ce
résultat est raisonnable dans la mesure ou I'env@ément des électrons photo-générés est identique

guelle que soit la longueur d’onde d’excitation.

Excitation a 450nm pour les poudres dopées err€liffés teneurs a I'azote

Les spectres TRMC des échantillons excités davisilde a 450 nm sont présentés en Figure 3.13.
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Figure 3.13 Evolution du signal TRMC consécutif a unexcitation a 450 nm. Dans I'encadré, évolution dmaximum
d’intensité du signal TRMC en fonction du taux de dpage de I'échantillon

On note que seul I'échantillon non dopé ne préseate de signal TRMC mesurable pour cette
excitation, compte-tenu d’'un coefficient d’absooptinégligeable a la longueur d’onde de 450 nm,
cohérent avec la phase anatase du,Ti®@s matériaux dopés a l'azote présentent tousigmal
TRMC aprés une excitation dans le visible L'encadeg la Figure 3.18 montre I'évolution de
l'intensité du signal TRMC en fonction du taux dmpdge En générall'intensité maximale du signal
augmente avec le taux de dopage, en accord aveprientation sensible du coefficient d’absorption
des poudres. Ainsi, bien que la recombinaison antgrevec le taux de dopage, la densité d’électrons

libres photo-générés dans la bande de conductidin@uaugmente avec le dopage .

En conclusion, les analyses par TRMC ont permisédéler les caractéristiques des charges photo-
générées au sein des nanopoudres dopées a I'Bpoig.avons ainsi observé que la durée de vie des
électrons diminue avec le taux de dopage. Aing, rdeombinaisons plus marquées sont introduites

avec le dopage. Cet aspect est important pourliGgipn photovoltaique visée, notamment pour la
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génération d'un photo-courant important par rapparx échantillons non dopés. Néanmoins, les
études TRMC ont confirmé I'existence d’une bandabdbrption supplémentaire dans le domaine
visible (autour de 450 nm) pour les poudres dopéssponsable d’'une augmentation sensible de la
densité des électrons photo-générés d’autant plpsrtante que le taux de dopage est important. Les
sections suivantes devront permettre d’analyseifd&nce de ces paramétres sur les performances des
cellules solaires qui seront réalisées a partimd@®poudres.

3.1.9.Résultats de photoluminescence

La spectroscopie de photoluminescence (PL) esttectenique largement utilisée pour sonder les
comportements des paires électrons-trous photorgené@u sein des matériaux, comme dans le cas
particulier des nanoparticules semi-conductriced],2271]. Suite a I'absorption de photons d’énergi
supérieure au gap, il est en effet possible dectities photons émis par les différents mécanistaes
désexcitation radiatifs permis au sein du matéréelant indirectement sa configuration énergétiqu
Lorsque deux matériaux sont en présence, il esi possible de mettre en évidence I'existence de
transferts de charges et/ou d’énergie, conféramtta technique d'importants atouts pour I'appiaat
photovoltaique. Dans ce chapitre, la PL des nardnesude Ti@ est mesurée en fonction du taux de
dopage, afin d'identifier I'influence de la préserges atomes d’'azote sur les propriétés électresiqu
des particules. Les détails expérimentaux sont @an Chapitre 2. Les poudres recuites non dopées
et dopées a I'azote ont été excitées a 300 nmicke [tHun support en quartz adapté dans une gé@metri
a 45°. Le spot d’excitation est similaire pour almagpoudre, et complétement inclus sur I'échantillon

dans chaque calsa Figure 3.14 présente les spectres d’émissidPLdeorrespondants.

—— OCTIi310R - ON

—— OCTIi306R - 0,1N
| — OCTi304R - 0,2N
. —— OCTIi305R - 0,3N
OCTi315R - 0,6N

Emission [arb. units]

Energy [eV]

Figure 3.14 Spectres de photoluminescence complatermalisés a 3.15eV des poudres non dopées et depa I'azote
a différentes teneurs.
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Plusieurs zones sont identifiables, toutes asseaaeliQ dans la littérature. Néanmoins, différentes
facons d'interpréter les spectres peuvent étrevéesidans la littérature : certains discutent seeie

la zone 400-500 nm (2,48eV-3,1eV), certains disdute zone 580-670 nm (1,85eV-2,14eV), etc. De
méme, les attributions ne sont pas toutes extrémeah@ires. Elles dépendent notamment fortement
de lintensité lumineuse utilisée pour I'excitati@omme le discute bien I'étude en référence [272].
Sous forte intensité lumineuse, des pics fins petugée visualisés [273], [274], alors que parfois,
sous excitation moins intense, des bandes largasssalement visibles, comme dans les références
[275]-[277]. Dans notre cas, on résout des speottaivement structurés, avec la présence de raies

fines, et de bandes plus larges.

Les transitions se produisant au-dessus de 3 el Kigure 3.14) sont généralement associées a des
transitions bande a bande dans le,[%J2]. Par exemple, le pic & 3.23eV est un picapirespond
globalement au gap de I'anatase (environ), et @eatassigné a I'’émission des excitons libres gues
seuil du gap. Les caractéristiques entre 400 enB®(2.7 — 3 eV) sont généralement associées a des
transitions (recombinaisons) entre électrons etistrphoto-générés au sein de la structure, TiO
(anatase et/ou rutile) en présence de contributizies de lacunes d’oxygéne qui réduisent I'éieerg
d’émission des transitions et modifient aussi iegtques [272], [276]. Les lacunes sont associées

des niveaux dans le gap, prées de la bande de dimugénéralement.

On note néanmoins que de tres grosses variatioms ldanombre de contributions visibles, leurs
intensités et positions sont observées dans éadlitire en fonction des caractéristiques des raatéri
(taille, cristallinité, états de surface, etc). Dasractions avec les phonons (mécanismes de lFsnc

Condon) sont aussi largement responsables de watitifis dans les spectres observés [276].

Dans notre cas, le pic assez intense et étroiDana®(2,8eV), qu’on retrouve dans toutes les pajdre
serait donc associé a une émission d’exciton piég@s en raison des lacunes d’oxygénes, soit en

raison de défauts de surface peu profonds puisgsedo gap).

Dans notre cas, I'aspect le plus intéressant sstasaux caractéristiqgues d’émission vers lesuesg
longueurs d’onde (600 nm soit environ 2eV), quitsgénéralement associés a des transitions
d'électrons piégés (encore appelés « self-trappledtrens ») [271], [278]. Ces contributions
dépendent de l'intensité lumineuse de sonde qumitiéd profondeur d’analyse au sein du matériau.
En particulier, on note une caractéristique clages 2.05 eV. Cette contribution n’est pas décafée
fonction des poudres, mais son intensité relatisdue en fonction des contributions dues a I'aretas
pure. Une comparaison pertinente semble donc pessittre les poudres en normalisant les spectres
par rapport a une contribution de I'anatase puaeegemple I'émission de I'exciton libre a 3.15@\,
celle & 3.23 eV, ou I'émission mieux définie a 3632 (attribuée généralement aussi a une émission
d’'excitons libres de lI'anatase) [272]. Les spectiesPL normalisés au pic anatase a 3.15eV sont

présentés en Figure 3.14 (on note qu’'une normalisat 3.32 eV ou a 3.23 eV donne exactement la
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méme tendance, confirmant le fait que les contidbgta 3.15, 3.23 et 3.32 eV peuvent étre assaciés

des transitions d’excitons libres de I'anatase pure

Suite a la normalisation, on note que tous lestegsont globalement assez similaires dans la zone
associée a I'anatase pure (3 — 3.8 eV), mais quedletributions associées aux états de surfacenou a
pieges, et qui se matérialisent par des niveaus dagap de I'anatase, voient leurs intensitégivels
évoluer (zone 1.8 — 3 eV). Les spectres normafisésettent de mettre en évidence la contribution de

I'émission liée aux états de surface par rappokt Bulk » du TiQ.
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Figure 3.15 Spectres de photoluminescence des poesrautour de la contribution a 2.04 eV

Un agrandissement sur la contribution a 2.04 eVdguos la littérature est associée a la recomhinais
d’excitons piégés aux interfaces, est proposé gar&i3.15. On constate qu’avec le dopage a l'azote,
I'émission est plus marquée, bien qu'aucune terglaratte ne soit révélée en fonction du taux de
dopage compte-tenu de I'incertitude expérimentatdte observation est compatible avec une densité
plus importante d’électrons piégés dans des émtsudace et qui peuvent donc se recombiner en
émettant préférentiellement autour de 2.04 eV. Gertenu des analyses XPS et RPE précédentes, il
est probable que l'incorporation d’azote, qui sedeéférentiellement a la surface des poudre pesr
taux de dopage élevés, soit associé a la créafiatéfhuts électroniques supplémentaires au sein des
particules. Ces piégeages supplémentaire dansitsspsofonds (largement sous le gap) tend a

favoriser la recombinaison, ce qui est en accoed é&s observations faites par TRMC.
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3.1.10. Bilan pour les nanoparticules

Pour conclure sur la partie concernant les nanicpé$, nous avons tout d’abord synthétisé cing
poudres non dopées et dopées avec différentesréerauazote, en contrélant les conditions de
synthese. Tous les échantillons obtenus contienpkrst de 80% d’anatase. De plus, les tailles
moyennes de particules sont comparables pour emifdhantillons, de l'ordre de la dizaine de
nanometres. Des mesures optiques ont mis en éwdEapparition de bandes d’'absorption
supplémentaires dans le domaine visible pour lesligs dopées par rapport aux poudres non dopées..
Cette absorption augmente légerement avec la tatiazote. Les analyses XPS ont montré que les
atomes d'azote sont principalement insérés dansithss interstitiels de la structure cristalline de
'anatase quand le niveau de dopage est faibl€%<@®n masse). Lorsque le niveau de dopage
augmente, des contributions supplémentaires detd'aan substitution et a la surface des particules
sont clairement mises en évidence. En particddedensité des atomes N situés a la surface augment
fortement avec le dopage. En outre, des radicatanpgnétiques N* et NO* sont détectés par RPE
pour les échantillons recuits et dopés avec un guffisant d’'azote (>0.1wt%). Des simulations
numériques par la méthode DFT suggérent que l@ipcésde lacunes d'oxygéne, en plus des dopants
azote, est le facteur le plus critique pour la ofida du gap optique des poudres de,TiQes mesures

de TRMC ont montré une diminution nette de la dutéevie des électrons photo-générés dans les
poudres en fonction du taux de dopage. Ces résultaht confirmés par des mesures de
photoluminescence, qui suggérent que la préseratendés de N a la surface s’accompagne d'une
augmentation de la densité d'états pieges, siégesecbmbinaisons. L'ensemble de nos résultats
montre que la présence des atomes d’'azote N, naamanla surface des particules, augmente la
recombinaison des charges dans le matériau. Cet s&ffa a évaluer en fonction de la possible
contribution de la bande d'absorption optique d#msvisible associé aux poudres dopeées, et

susceptible de permettre une génération étendpertkurs sous simulation solaire.
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3.2. Application photovoltaique

Les nanopoudres synthétisées sont maintenant tgdoiafin de réaliser des cellules solaires
sensibilisées a colorants a I'état solide (la stmecsimplifiée des cellules est présentée a larEig
3.16).
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Figure 3.16 Design des cellules élaborées dans IXl

Pour ce faire, le procédé standard, développé lzardtoire et détaillé dans le chapitre 2, estadtili
[83]. Des photo-électrodes poreuses de,TiOn dopé et dopé a I'azote ont été déposées sur le
substrats de FTO/TiQlense a partir d’'une colle. Cette derniere indsitadditifs permettant d’induire
une porosité importante dans la couche finale (€tbNulose, EC) et présente une viscosité adaqiée
dépbt a la tournette de couches de plusieurs métresd’épaisseur. Une fois déposées, les couches
poreuses ont été recuite progressivement jusquBCi3afin d’éliminer les résidus organiques et
permettre une bonne percolation électronique emamgoparticules. On note que contrairement au
procédé standard [279], la température de fritiagtelimitée a 430°C pour éviter I'élimination de

I'azote au sein des poudres.

3.2.1 Morphologie des électrodes poreuses

En contrélant les paramétres de dép6t a la toenetius avons pu réaliser cinq couches de méme
épaisseur fixée a environ 1.8 um. Cette épaisssummesurée par profilométrie mécanique et
confirmée par observations par MEB en coupe trassveD’aprés la littérature, cette épaisseur de
couche poreuse correspond au meilleur compromis aebsorption optique de I'électrode sensibilisée
et transport des charges jusqu’au électrodes[&8].rhorphologies des électrodes (apres le traitement

au TiCl) ont été observées par MEB, comme le montre ¢urgi3.17.
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Figure 3.17 Images MEB des électrodes poreuses féies élaborées a partir des poudres (a) OCTI310R, )(b
OCTIi306R-0,1N, (c) OCTi304R-0,2N, (d) OCTi305R-0,3N JOCTi315R-0,6N (aprés le traitement TiCJ).

Des structures homogenes et relativement poreusgsobtenues pour les cing échantillons. Les
morphologies obtenues sont trés similaires ettiviessiellement difficile de les différencier. Ontao

gue des estimations de porosité par des méthodiggiep [280] n'ont pas permis de quantifier avec
une incertitude raisonnable les dimensions desspoueles porosités de chacune des couches. Cette
mesure n'a pas non plus été possible par adsofgéisorption de gaz, en raison des limites de
détection des appareils nécessitant des dépétslesigrandes surfaces, incompatibles avec notre
procédé actuel. Les morphologies observées par ptitiBtous les échantillons doivent permettre une

sensibilisation efficace par le colorant, ainsiwquremplissage adapté par le verre moléculaire de
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référence spiro-OMeTAD. Dans tous les cas, une ritinde grandes particules (de I'ordre 50nm)
sont observées a la surface des couches. Cesufegtiont aussi été observées par microscopie
électronique en transmission (MET), néanmoins, #&gonité des particules correspond a des petites
nanoparticules de l'ordre de la dizaine de nancesetie diamétre. Cette taille est compatible avec
I'application en tant que cellules de type DSSQ.[86

3.2.2  Propriétés optiques des photo-¢électrodes
Les couches poreuses de Ti@n dopées et dopées aux différentes teneursat@ aat ensuite été

examinées par spectroscopie d’absorption UV-vislfile d’évaluer leurs propriétés optiques (Figure
3.18).
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Figure 3.18 Spectres d’absorbance des couches poses de TiQ pures et dopées avec différentes teneurs en azote.

Les cing échantillons présentent des profils tislares dans toute la gamme étudiée, compatibles
avec la signature optique de I'oxyde métalliqueTd®,, méme si les poudres N-Ti@résentent des
absorptions supplémentaires dans le domaine vighitpire 3.10). Cet effet est attribué a la faible
épaisseur des couches poreuses qui ne facilitentapmise en évidence de la bande d’absorption

supplémentaire induite par le dopage.

Les couches poreuses frittées et traitées au, it ensuite plongées dans une solution du cdloran
dissout (colorant organique D102) pendant 8 he(mexcédure détaillée au chapitre 2). Les spectres

d’absorption UV-visible des couches sensibilisésd présentés Figure 3.19.
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Figure 3.19 Spectres d’absorption optique des coueh poreuses sensibilisées avec le colorant D102

Comme on I'a vu Figure 3.18, il n'y a pas de diffiéce trés claire entre 400 et 450 nm pour les
échantillons basés sur le TiQur et dopé avec les différentes teneurs en aR#e.contre, le
coefficient d’absorption des couches dopées estiamddélans toute la gamme d’analyse, notamment
dans le domaine situé entre 450 et 550nm. Cette zonvre la zone d’absorption supplémentaire
induite par la présence d'azote, ainsi que la bafelgsorption du colorant D102 centrée normalement
a 480 nm. Il est donc raisonnable de penser quédaction du gap associé au dopage a l'azote
contribue légérement a cette augmentation d’abisorgiiéanmoins, il est communément admis qu’un
effet majeur du dopage a I'azote concerne en géedfh meilleure sensibilisation des électrodedear
colorant [204]. Ce greffage de colorant améliorét@re attribué au changement sensible de potentie
de surface induit par le dopage [210]. Dans nadie it est probable que la localisation préférdetie
des aomes d’azotes en surface, associés a la peédenéfauts électroniques plus nombreux que pour
la poudre non dopée, conduisent & une passivaiari§ée des sites par les molécules de colorants.
Un autre point important concerne la taille moyedae nanoparticules des poudres dopées a I'azote
qui est Iégerement inférieure a celle de la powdre dopée (Tableau 3.3), conduisant a une surface
spécifique plus élevée. Une plus grande surfaéeifipue peut potentiellement augmenter la quantité
de colorant a la surface du TiOLa combinaison de ces trois facteurs va danseles e
'augmentation de I'absorption optique des coucth@sées a I'azote par rapport a celle des couches
non dopées. Comme montré par la littérature comceries cellules DSSC liquides, cette

augmentation peut permettre une photo-génératimoul@nt plus efficace dans les cellules dopées.
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3.2.3 Morphologie de coupes transversales de cellulesreslentiéres

Apres la sensibilisation par le colorant, les caschoreuses ont été infiltrées par I'électrolytiédso
(Spiro-OMeTAD) via un dépdt a la tournette, puis dantre-électrode d'or a été déposée par
évaporation sous vide. Le remplissage du verre ecutd@e est un facteur crucial qui peut limiter
I'efficacité de génération des charges et favoriess recombinaisons interfaciales [159]. En
conclusion, des cellules ssDSSC efficaces requiemeriaux de remplissage élevé et un bon contact
électronique a l'interface TKD102/spiro-OMeTAD.

Le Figure 3.20 présente les images MEB de coupes\tersales effectuées sur les cellules solaires
entiéres basées sur les poudres non dopées etsdapiéezote. Une infiltration efficace du verre
moléculaire Spiro-OMeTAD jusqu'a la base de la dmuporeuse est clairement observée sur les
images de tous les échantillons (des agrandissensemt proposés a la Figure 3.20 par souci de
clarté). Les nanoparticules semblent présenter am dontact avec I'électrolyte solide. Aucune

différence significative (quantitative) n’est obs&ole entre les cing échantillons.
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Figure 3.20 : Images MEB des coupes transversalesgcellules entiéres basées sur les poudres non &ep et dopées
avec différentes quantités d’azote. (a) OCTi310R, [®CTIi306R, (c) OCTi304R, (d)OCTi305R, (e)OCTi315R

3.2.3 Performances photovoltaiques

La Figure 3.21 représente les caractéristiques dég)cellules basées sur les poudres non dopées et
dopées a différentes quantités d’azote sous éclaitesolaire standard (AM 1,5G, 100mW#Am
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Figure 3.21 : Caractéristiques J(V) des cellules BSSC basées sur les poudres non dopées et dopédisférentes
quantités d’azote sous éclairement solaire standar@\M 1,5G, 100mW/cnf).

Le Tableau 3.8 présente les paramétres photoveéigaides cellules non dopées et dopées a I'azote

caractérisées sous simulation solaire. Les carstifres J(V) correspondantes sont données dans la
Figure 3.21.
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Tableau 3.8 Parameétres photovoltaiques correspondastaux cellules basées sur les poudres non-dopéesi@iées a
différentes teneur d'azote.

1(%) | Vod V) | & (MA/cnT) | FF (%)

OCTi310R |[3.97] 0.77 8.31 62
OCTi306R-0,1N 4.07| 0.79 8.31 62
OCTi304R-0,2N 3.88| 0.82 7.86 60
OCTi305R-0,3N 3.27| 0.77 7.00 61
OCTi315R-0,6N 3.03| 0.78 6.55 60

*Incertitudes sur h etgd~ 10% ; Incertitudes sur Voc et FF < 5%

Compte-tenu des faibles teneurs en dopant darmledres et de leur influence sur les performances
des cellules, nous prenons soin ici de ne discgter les tendances générales et reproductibles

observées sur plusieurs séries de composantseshisec les mémes conditions.

Notre cellule de référence, basée sur I'électrodeeyse d’OCTi310R de TiOpur, posséde un
rendement de conversion de puissance comparablmeillrurs résultats présentés dans la littérature
pour le systeme de TiID102/Spiro-OMeTAD [139], [281]. Le rendement dedldes avec un faible
dopage (0,1 et 0.2 wt%) est comparable a celuadellule non dopée. La cellule avec la plus faible
teneur en azote (0,1 wt%) présente toujours leleneitendement parmi les échantillons dopés. Quand
le niveau de dopage atteint 0,3 wt%, le rendememineence a diminuer significativement. Xdeal.

ont également publié cette tendance, bien queuieee concentration n'ait pas été clairement @mé&ci
[282]. Dans des systemes similaires mais pour dibsles a I'état liquide, Guet al ont suggéré que

le niveau de dopage optimal est d’environ 0.4 2%0], qui permet d’augmenter remarquablement la
guantité de colorant adsorbé (augmentation de 3@d%crapport la poudre non dopée). Cette
concentration est de I'ordre de grandeur de noméks expérimentales, car la fraction molaire en

azote N correspondant a notre meilleure performaatévaluée a 0.24 at% (correspond a 0.1wt%).

Si nous regardons les paramétres photovoltaiquesalkiles, la densité de courant de court-circuit
diminue quand la quantité en N augmente. Le coutar cellule OCTi306R est identique a celui de
la cellule de référence. Habituellement, un coudantourt-circuit plus élevé est mis en évidenag po
les dispositifs dopées a I'azote lorsque le nivdawdopage est proche de la concentration optimale
[83], [223], [269]. Ceci s’explique par I'apport mé&fique de I'azote sur l'absorption optiqgue dans le
visible, qui peut contribuer a la génération dergbga. Nous I'avons-nous-méme observé lors d’études
préliminaires non systématiques [83]. Toutefoiscaarant plus faible a aussi été observé dansiterta
cas [211]. Dans ce travail, nous pensons que leots plus faibles observés systématiquement pour
les cellules dopées a 'azote sont associés &#idation préférentielle des atomes de N dansiles
substitutionnels et a la surface des nanoparticiléed i, comme détectés par XPS et RPE. Ces
spécificités peuvent en effet conduire a une redoaon de charges intenses. Cette hypothése sera

discutée plus largement dans les sections suivantes
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La tension desircuit ouvertdes cellules dopées a I'azote est Iégérement amdélar rapport au celle
de la cellule non dopée, comme habituellement ebselans la littérature [204], [253]. Cette
augmentation est probablement due a un léger dgcdla quasi-niveau de Fermi des électrons dans

les N-TiG, [222], qui parvient a compenser les éventuellesmixinaisons de charges induites par le

dopage.

3.2.4 Mesures de rendement quantique externe

Pour mieux comprendre la contribution des effetdbsorption supplémentaire des poudres dopées a
I'azote sur le photo-courant de cellule, nous prtses les spectres d’'IPCE des cellules non doptées e

dopées a I'azote (Figure 3.22).
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Figure 3.22 Spectres d'IPCE normalisés des cellulesn dopées et dopées a 'azote

La forme de I'lPCE des cellules est globalementf@mone aux données publiées [83] et comporte la
contribution nette du colorant D102, ainsi qu'urentcibution aux plus faibles longueurs d’onde
associée a la fois a des possibles contribution&kbetrode poreuse, et a des contribution dueverr
moléculaire (dont le seuil d’absorption est soss480nm). Le dopage a I'azote semble induire deux
évolutions sensibles des spectres d'IPCE. On petidtabord constater qu’il y a une augmentation de
'lPCE dans la zone centrée autour de 400 nm pesiréchantillons dopés a l'azote, ce qui est
vraisemblablement li¢ a I'absorption supplémestaies poudres dopées bien que cette zone soit

légérement décalée vers le bleu.

La deuxieme observation concerne I'épaulement gesties IPCE vers les 610 nm. Le rendement
quantique externe tend a diminuer en fonction dpade. Spectralement, cet effet se produit pour des

photons incidents possédant une énergie d’envirdd €V, qui correspond exactement a I'émission
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de photoluminescence des électrons du, il®gés en surface des particules en raison distesce

de défauts (voir la section concernant les analglseBL, Figure 3.15). On se souvient en effet gg’'un
émission de PL liées a ces niveaux pieges pluedata été mise en évidence pour les poudres dopées
a l'azote. Il semble donc que la baisse d’'IPCE @ ffin soit d'une fagon ou d’'une autre liée a
I'existence de densités surfaciques de piegesipipsrtantes dans le cas des poudres dopées &el'azot
Les mécanismes exacts restent a déterminer, majgeon suggérer qu’'une fraction des photons
incidents a 610nm est absorbée directement payd®mxmétallique dopé, et non par le colorant (le
colorant n'absorbe que trés peu de photons a 610 eonduisant au remplissage de ces niveaux
pieges. Les quelques photons supplémentaires asspab les cellules dopées ne contribuent ainsi pas
au photo-courant, comme dans le cas de la celariedopée. Cet effet reste néanmoins a nuancer. En
effet, les propriétés de diffusion des couches ysme, qui peuvent différer en fonction du dopage,
peuvent aussi contribuer a I'absorption des callide a la génération de charge a ces longueurs

d’onde.

3.2.5 Cinétiques des photo-charges

Dans la partie dédiée aux analyses par TRMC, ngassaanalysé la recombinaison des charges
photo-générées dans les poudres non dopées etsd@jes le cas de cellules solaires entiéres, les
mécanismes de recombinaison sont plus complexed taut tenir compte des interfaces avec le
colorant et I'électrolyte solide, ainsi que desppiétés d’extraction des charges qui influencessau

la durée de vie des porteurs. Afin d’analyser deéticues sur des cellules solaires completes sous
conditions de fonctionnement réalistes, nous otiésdans ce travail la méthode de mesure des photo-
courant/photo-tensions résolues en temps (TPV-TRP&)D]. Le détail de cette méthode est présenté
dans le chapitre 2. La cellule a tester est plamtes éclairement constant a l'aide de deux LED
blanches dont on peut faire varier l'intensité. sPuine impulsion lumineuse supplémentaire est
utilisée pour générer des photo-charges supplémest&n condition de circuit ouvert, le déclinlde
tension transitoire aux bornes de la cellule peusrdonner des informations sur la recombinaissn de
charges, car le retour a équilibre se fait par mdgpnaison exclusivement. En conditions de court-
circuit, les charges supplémentaires voient leursidé@ diminuer au cours du temps en raison des

phénomeénes de recombinaison ainsi qu’en raisoautteektraction vers le circuit extérieur.

Le Figure 3.23 présente I'évolution de la duréeidedes charges photo-générés pour les cellules non
dopées et dopées a l'azote, en fonction de l'iftmsmineuse (donc de Voc ou de Jsc induits). La
durée de vie effective des charges diminue lordiputensité lumineuse constante augmente, donc

lorsque la densité des charges dans la couche aatymente, en accord avec la littérature [283].
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Figure 3.23 : Evolution de la durée de vie des phottharges estimées en condition de circuit ouvert po des cellules
non-dopées et dopées a 'azote. La Figure en ins@résente la durée de vie des charges en fonction thux de dopage
sous fort éclairement.

Sur la Figure 3.23, on constate que sous faibkréohent, les durées de vie des charges des esellule
non dopées et dopées sont comparables Sous faiteéuént (Jcc induit supérieur & 0.1 mAQYnia
durée de vie des charges des cellules dopéesoéel’agt plus faible que celle de la cellule deregfée

non dopée. Nous avons tracé dans l'insert de lar€ig.23 I'évolution de la durée de vie en fonction
du taux de dopage, pour la plus forte illuminatopi correspond environ aux conditions standard
d’illumination. On voit clairement que la durée de diminue avec le dopage d'azote. Ce résultat
confirme encore une fois la tendance constatéeldangsultats obtenus par TRMC (Tableau 3.7). La
recombinaison dans la cellule est renforcée lor$quete est présent dans le BiQianet al [211],

[253] ont montré que le dopage d’azote peut retadaeecombinaison des charges par rapport a la
cellule non-dopée. Néanmoins, cette conclusion pigye alors que les analyses XPS
correspondantes ont montré que I'azote domine kof@ame de liaisons O-Ti-N. Dans notre cas, le
recuit favorise la migration des atomes d’azotes Varsurface des nanoparticules, notamment dans la
poudre fortement dopée (Figure 3.4 et Figure &bipet al [210] ont montré que la durée de vie des
électrons diminue lorsque le taux de dopage N anggmen effet, dans son cas, les atomes d’'N a la
surface (I'énergie de liaison d’XPS=401,3eV) oré& étissi détectés. Nous suggérons, de méme que
Lindgren et al [269], que des atomes d'azote en surface puisggmduire des sites de
recombinaison. Cette hypothése est en accord agetdvaux de Nakads al [284] qui relient la
densité de pieges en surface a la dimensionnagéuhins qui présentent un rapport surface/volume
important. Un autre effet pouvant expliquer 'augitation des recombinaisons en cellules concerne la

présence dans nos poudres d’'atomes d’azote stibstitel, notamment pour les poudres fortement
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dopées. Ces atomes en substitution peuvent rétléirergie de formation de lacunes d'oxygene
[200]. La présence de telles lacunes peut renfolaeritesse de recombinaison a linterface
TiO,/D102/Spiro-OMeTAD.

D’autres auteurs ont aussi observé comme nousagderée de vie des électrons est réduite dans des
électrodes dopées a l'azote [41], [223]. Cependzette réduction est attribuée a un effet de tdidle
nanoparticules. Une diminution de la durée de e charges avec le grossissement des particules a
été démontrée par Nakadeal [284]. Quand la taille des particules de Tadgmente, le coefficient

de diffusion des électrons augmente aussi. Ledréfecont donc plus de chances de rencontrer des
pieges. Ce n’est pas le cas dans notre étude puissyarticules dopées sont Iégérement plus petite
que les particules non dopées. Il semble que datns cas, la plus faible durée de vie des portgoits

principalement liée a l'introduction de site deabinaison par le dopage a I'azote.

Le Figure 3.24 présente le temps de transport Iéa&cpartir de I'équation 2.1 pour des cellules-non

dopées et dopées a l'azote.
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Figure 3.24 Temps de transport estimé par TPV-TPC dankes cellules non-dopées et dopées a I'azote

Cette estimation tient compte de I'hypothése sklqoelle la cinétique de recombinaison est ideltiqu
en conditions de court-circuit ou de circuit ouvelette hypothése peut généralement est une bonne
premiere approximation des cinétiques de transp@tne si elle n’est pas complétement rigoureuse,
la mesure de la durée de recombinaison en condigonourt-circuit nécessitant une adaptation du

montage expérimental.
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Dans le systéme des cellules a I'état liquide rémgport des charges devient plus rapide avec le
dopage, permettant une augmentation remarquabtewhant de court-circuit des cellules[41]. Dans
notre cas, cette tendance n’est pas trés netteff&€n les cinétiques estimées peinent a s'extidase
incertitudes expérimentales et les mesures ne pemi@as de mettre en évidence d’effet significati

du dopage sur la durée d’extraction des charges

Pour conclure, les mesures de cinétiques des charge TPV-TPC mettent en évidence une
recombinaison de charges plus intense pour leslegltiopées a I'azote. Ces observations semblent

révéler I'influence de l'introduction des atomeazbte a la surface des nanoparticules.

3.2.6 Caractérisations préliminaires des propriétés dmsport des

couches poreuses
Pour terminer cette partie, nous présentons queldaenées préliminaires concernant les propriétés
de transport de charges dans les couches poreosesapées et dopées a l'azote, évaluées par
spectroscopie d'impédance au laboratoire XLIM aursales mois de Juin et Juillet 2014 (mesures
effectuées par B. Louahem M’Sabah, B. Lucas, Bbidclé). Ces données, encore trés préliminaires,
sont en effet trés pertinentes pour discuter Liefice du dopage a I'azote sur les performances des
cellules, dans la mesure ou peu d’'informationsctid® sur le transport ont pu étre extraites dass le

sections précédentes.

Les mesures ont été effectuées sur les couchessgardrittées déposées sur verre (épaisseur de 2
pum), sur lesquelles deux électrodes meétalliques rgena de 5 mm de large ont été déposées,
définissant un canal de 0,35 mm de longueur (vigiuré 3.25). En appliquant une tension sinusoidale
U(t) = Acos(wt) d’amplitude A et de pulsatiorw = 2rf, aux électrodes, et a l'aide d’'un pont
analyseur d'impédance HP fonctionnant sur la gamiengéquencg¢ comprise entre 20 Hz et 1 MHz,

il est possible de mesurer I'admittance du systééfimie par :

Y(w)===G(w) +jB(w)

<[~

Avec U la tension sinusoidale appliquée en représentatiotplexe/ la représentation complexe du
courant circulant dans le circuit, G la conductaiiegprimée en siemens) et B la susceptance
(exprimée en siemens). En fait, G et B posséde aameposante continue (pour les trés basses
fréquences par exemple) et une composante altezn&ians le cas de cellules solaires fonctionnant
en régime permanent, la composante continue derductance est un paramétre pertinent pour
quantifier les propriétés de transport des éleesqgabreuses. Plusieurs paramétres supplémentaires
sont aussi a prendre en compte : la polarisatiotirage qu’il est possible d’appliquer entre lesxdeu

électrodes, la température, ou encore lillumimatib’ensemble de ces analyses est en cours,
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néanmoins, nous présentons a la Figure 3.25b Uiéwal de la composante continue de la conductance

pour les couches poreuses prises dans le noitaig@® sous une tension continue de 5V.

4.00E-008

3.00E-008 +

Composante continue de G [S]

2.00E-008 1 ;
Argent A
g — 1.00E-008 -
Couche poreuse \ / A
\ T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6

Verre — g2 Concentration en azote [wt%)]

Figure 3.25 (a) Structure des échantillons pour lesiesures de conductance. (b) Partie continue dedanductance des
couches poreuses de TigZen fonction du taux de dopage en azote (polarisati des échantillon 5V, mesure effectuée
dans le noir)

On constate que la conductance des couches porgoiséss augmente avec le dopage en azote. Ce
résultat est en accord avec un dopage efficacemisnducteur Ti@par I'azote. On constate que la
conductance maximale est obtenue pour les failbbe de dopage (0.1 a 0.2 wt%). La tendance pour
les taux d’azote supérieurs est plus délicateaqpnéter : une chute importante de conductancelpour
teneur a 0.3wt% d’azote, puis une nouvelle augntientpour le taux de dopage maximal utilisé dans

cette étude. Compte-tenu du manque de points ex@éraux, il est difficile de discuter cet aspect.

Néanmoins, pour des faibles taux de dopage, ilrajipgue I'extraction des charges est favorisée par
rapport a I'électrode non dopée. On note que celatees sont conservées sous illumination (lumiere
blanche), avec et sans polarisation. Ces tendgmébsiinaires sont cohérentes avec les performances
des cellules solaires observées, et avec les asahm TRMC et par TPV : pour des faibles taux de
dopage, la meilleure conductivité de I'électrodaepge permet de compenser efficacement les
recombinaisons légérement plus rapides observéesr s taux de dopage supérieurs, les
recombinaisons induites par la présence de fodssits de pieges en surface introduits par I'azete
sont pas compensées par de meilleures propriétgardgort, conduisant & une baisse de rendement
significative.

L'analyse par spectroscopie d’impédance doit éompiétée afin d'extraire les mécanismes de
transport des électrodes poreuses, et pour rasendinfluence de I'azote sur la mobilité des teaorrs

notamment.

108



3.3. Conclusions du chapitre

Ce chapitre est consacré a I'étude de l'influencelapage a I'azote sur les propriétés électronigties
optigues des nanoparticules de Ti€/nthétisées par pyrolyse laser, ainsi que segseffur les
propriétés physiques des cellules solaires seis&ibib colorant a I'état solide élaborées a pdetsr
poudres. En contrélant les conditions de synthdiffiérents niveaux de dopage ont été obtenus, et la
caractérisation systématique des poudres a ététg¥e en utilisant des techniques complémentaires
afin d’obtenir des informations pertinentes suplzlisation des atomes d’azote au sein de latsiic

du TiO, et sur leurs propriétés physiques. Des mesureéguest par DRS ont montré qu’une bande
d’absorption supplémentaire dans le domaine vigbteprésente pour toutes les poudres N,;T$0n
intensité augmente légerement avec la teneur @e.d2es Analyses XPS ont montré que les atomes
d'azote sont insérés principalement dans des isitestitiels de la structure cristalline de |"agse
guand le niveau de dopage est faible (<0,2% eneahalssrsque le niveau de dopage augmente, des
contributions supplémentaires d'azote substitugbamsi qu’en surface des particules sont clairgme
mises en évidence. En patrticulier, la densité tm®es situés en surface augmente fortement avec la
teneur en N. En outre, des radicaux paramagnétigt(@sins les sites de substitution ou interstigiell

) et NO* (a la surface) sont détectés par RPE pesiechantillons dopés. Des simulations par DFT
suggeérent que la présence de lacunes d'oxygetefasteur le plus critique pour la réduction dp ga
optique des poudres de Ti@opées a I'azote.

Dans un second temps, nous avons élaboré desesetlolaires sensibilisées a colorant a I'étatesolid
en utilisant les poudres pour réaliser les éleesqubreuses des dispositifs. Les cellules baséds su
TiO, dopé avec de faibles teneurs en azote (<0.2 wi¥#geptent des performances légérement
améliorées par rapport aux cellules de référence dupées. Cette observation semble étre liée a
'absorption supplémentaire du N-Ti@ans le domaine visible, qui contribue a la cosieer des
photons solaires incidents. Cependant, pour desanivde dopage plus élevés, les performances ont
tendance a diminuer, principalement au travers ed’diminution sensible du photo-courant. Des
mesures par TRMC montrent que seules les poudm=edasont susceptibles de produire des charges
sous illumination dans le visible a 450 nm, et qette génération augmente avec le taux de dopage.
Le TRMC montre aussi une diminution de la duréevie des électrons photo-générés dans les
poudres est observée lorsque le taux de dopagecatgm

Les études de PL confirment que la présence deseatd’azote induit une augmentation de la densité
de pieges a la surface des particules. Les medaremétiques des charges démontrent que le dopage
induit bien une recombinaison plus rapide en ceflusous conditions de fonctionnement standards.
En parallele, bien que la conductivité des éle@soooreuses soit améliorée par le dopage, lesforte
recombinaisons de charges induites dans les celfulssentant un fort taux de dopage ne permettent
pas de collecter un courant important, elles semibétre le facteur prépondérant permettant

d’expliquer la baisse de performances des compeghogiés. Seuls les faibles taux de dopage sont
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susceptibles, a priori, d’exploiter I'amélioratides propriétés de transport des électrodes, pambett
d’observer I'effet bénéfique de la bande d’absorpsupplémentaire dans le visible sur la génération
de courant.

Il faut noter que, I'élaboration des cellules mefeu un traitement des photoanodes avec,Tjal est
connu pour fortement modifier I'état de surface dasoparticules de TiO Cette modification de
I'état de surface pourrait masquer l'influence desmes d’azote de surface. Cependant, les résultats
en cellules présentent un bon accord avec lestaésuales poudres non traitées et ne semble donc pas
aller dans ce sens.

Un autre paramétre qui pourrait modifier les cosidns est le pourcentage de phase rutile dans la
poudre. Méme si nous avons essayé de synthétseuoledres avec méme cristallinité, la poudre

dopée avec 0,2% N contient une proportion de phatile plus élevé que les autres poudres. Cette
différence peut également influer Iégérement lefopmances photovoltaiques des cellules.
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Ce chapitre est consacré au développement de maposides TIGMWNTC et a leur utilisation en
cellules ssDSSCs. Comme nous l'avons vu dans Ipitchal, l'incorporation de nanotubes de
carbones (NTC) au sein des couches poreuses deg&ids’'averer bénéfique au fonctionnement des
composants, notamment en raison d’'un drainageldeges amélioré aux électrodes. Dans ce travail,
des MWNTC synthétisés par la méthode CCVD sontat@lraités a I'acide pour ajouter des groupes
organiques a la surface de MWNTC afin d’avoir uneilleur contact entre les MWNTC et les
nanoparticules de TiOEnsuite, les MWNTC traités sont mélangés avecnamepoudre de Tidéja
synthétisée par pyrolyse laser, formant un nanoositgx ex situ »utilisé dans les cellules solaires.
En paralléle, nous proposons d’introduire une susipe de MWNTC traités directement dans le
précurseur TTIP lors d'une synthese par pyrolyserlapour obtenir des nanopoudres composites
gualifiées de 4n situ » Toutes les caractérisations des poudressitu et in sity, ainsi que les
caractéristiques des cellules solaires associgaspsésentées dans ce chapitre (pour des raisons de
simplification, les cellules élaborées avec desdpegex situsont appelées « cellulex situ», et il en

sera de méme pour le dassitu).

4.1. Synthése et caractérisations des MWNTC utilisés

4.1.1.Morphologie des tapis de MWNTC

Les nanotubes de carbone multi-feuillets (MWNTGljadts dans ce travail sont synthétisés dans notre
laboratoire par la méthode CCVD en utilisant lesditions standard (détaillées dans le chapitre
2)[285]. Dans les textes suivants, le mot MWNTCEtr@ remplacé par NTC, car nous n'avons utilisé

gue ce type de NTC. La Figure 4.1 présente lesesdEB des tapis de NTC synthétisés.

{ WD = 34 mm — WD = 3.4 mm

100pm  Mag= 200X EHT= 300K/  Signal A=InLens Date :10 Apr 2013 =3 200nm  Mag=10000KX EHT= 300kv  Signal A= InLens Date :10 Apr 2013 €=9

Figure 4.1 Clichés MEB des-tapis de NTC-s;ntﬁétisés

Des NTC alignés sont bien obtenus apres la synthése longueur est d’environ 500 um. Si on
regarde le centre des tapis de NTC (Figure 4.1ib)yait des nanoparticules de fer, venant de la

décomposition du ferrocéne (catalyseur de la sgefhén traitement thermique a 1200°C pendant 2h
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sous Ar permet d’éliminer ces traces métalliquesnoes pour éventuellement introduire des sites de

recombinaison [86].

4.1.2.Traitements effectués sur les NTC et ses effets

Comme nous avons vu, les NTC synthétisés sont feone « tapis », donc avant de les utiliser, ils
doivent étre cassés et dispersés afin d’obteniNd&s séparés et ayant la longueur correcte adaptée
I'épaisseur de la couche active d’'une cellule ssDS<® procédé de dispersion est détaillé dans le
chapitre 2. Apres traitement, la suspension des WNiBfersés montre sous microscope optique peu
d’agglomération dans la solution (images non pr&ssnici), ce qui est favorable pour I'obtention de
nanocomposites TEEINTC homogenes. La longueur des NTC est aussi cteun critique, car les
NTC trés longs peuvent créer des court-circuitsein des couches actives des cellules solaires. La
longueur moyenne des NTC dispersés évolue en &natiu temps au cours du traitement
ultrasonique. Ceci est illustré pour des duréed@eninutes, 1 heure 20 minutes, et 2 heures dans le
Tableau 4.1. On voit que la longueur moyenne dimirggulierement quand le temps de traitement

augmente. De plus, les histogrammes de la disimitbates longueurs sont présentés en Figure 4.2.

Tableau 4.1 Longueur moyenne des NTC dispersés en ftioo du temps de la dispersion

Temps de dispersion40 min| 1h20 min| 2h

Longueurs (um) 1.6 1.2 0.9
40 min .
1h20 mir
0,32 0,88 1,44 2,00 2,56 3,12 3,68 4,24 0,33 0,70 1,08 1,45 1,82 2,20 2,57 2,94 3,32
longeur (um) longeur (um)
2h

0,24 0,59 0,94 1,30 1,65 2,00 2,35 2,70 3,05
longeur (um)

Figure 4.2 Distribution des longueurs des NTC en faition du temps de la dispersion : 40min, 1h20min,2
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En considérant I'épaisseur de la couche poreubségtien cellule ssDSSC (environ 1.8um), les NTC
dispersés pendant 2 heures sont finalement chmosis I'application photovoltaique car la majorité

des NTC présente une longueur de moins de 2 prar@~#y2). Les NTC dispersés sont ensuite traités
dans un mélange d’acide sulfurique et d’acidequiia 50°C pendant 2 heures. La Figure 4.3 montre

les spectres infrarouge a transformée de FourldR)Fdes NTC non traités et traités a I'acide.

—— NTC non traités
— NTC traités a l'acide

1720cm™ ,MMW‘
_ J
1375em™ €© Wy P
-c-0 |

0,97

0,96+

Transmittance

0,95

T T T T T T T T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

nombre d'onde (cm™)

Figure 4.3 Spectres FTIR des NTC non traités et tradts a I'acide

Par rapport aux échantillons non traités, les &dlwans traités présentent des pics supplémentaires
1375 et 1720 cih attribuées respectivement aux liaisons —C-O etG-¢191], [286], [287]. Ces
liaisons sont caractéristiques de groupes —COOMdepté a la surface des NTC traités et peuvent
améliorer I'accrochage des nanoparticules de, Bi@a surface des NTC [231]. Les deux échantillons
sont également analysés par diffusion Raman (Figute qui permet de révéler trés directement les

caractéristiques des échantillons de nanotubes.

G bande

[—— NTC non traités]

D bande

kv
m‘ —" v vy by L

77 " 71 " 1 " T " T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

intensité

G bande

— NTC traités D bande

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
nombre d'onde (cm™)

Figure 4.4 spectres Raman des NTC non traités et ftés
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Deux pics situés a 1354 et 1580 Gnassociés respectivement & la bande D et la b@ndsnt
détectés. D’apres la littérature [288], la bandeo@espond aux modes de vibration tangentiel dans |
plan des atomes de carbone. La bande D est un énddeble résonance, lié principalement & des

défauts dans la structure du réseau d’'atomes erarLe rapport entre des intensités de la bande D

et de la bande G%(l) est 0.27 pour les NTC non traités et 0.51 poulNeé€ traités. Le traitement
G

acide a donc créé des défauts a la surface des, tedreduisant a 'augmentation de I'intensité de la
bande D. Ce phénoméne est bien connu dans latittéy comme I'a montré par exemple éteal.
[287].

En outre, lorsque des groupements organiques gmutéa a la surface des NTC apres le traitement a
I'acide, la quantité d’'oxygéne présente dans I'étihlan doit augmenter. Dans ce travail, les quasti
d’'oxygene dans les NTC non traités et traités dat dosées par XPS et par analyse chimique
élémentaire (Figure 4.5 et Tableau 4.2).

\ —— NTC non traités\

0:533.1eV

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600

| —— NTC traités |

Intensité

0:533.1eV

I T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600
energie de liaison (eV)

Figure 4.5 spectres XPS des NTC non traités et titéis

Tableau 4.2 pourcentage en oxygéene obtenue par I'dgae élémentaire et XPS

wt.%0O obtenue par analyse élémentaivet.%O obtenue par XPS
NTC non traités 2.4 13
NTC traités 4.8 7.0

On voit clairement que la quantité d’oxygene dassNTC traités augmente. Les valeurs obtenues par

les deux méthodes sont assez comparables. La peédes groupes organiques a la surface des NTC
traités est donc confirmée.
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Ces groupes organiques, ainsi que les défauts sauace des NTC permettent d’améliorer
'adsorption ou le greffage de nanoparticules de,® leur surface [191], [231], [289]. La Figure 4.6
présente les images MET des nanoparticules dedfditlon OCTi310R (nanoparticules de Tifur)
mélangéex situavec des NTC non traités et traités a I'acide.

BT oY =% i
Loty o LA e .
« /

Figure 4 Iages MET de (a) TiQ+NTC non traités (b) TiO,+NTC traités a I'acide

Tres clairement, la densité de nanoparticules l@esx a la surface des NTC augmente
significativement pour les NTC traités. Sans traget, il N’y a quasiment pas de nanoparticules a la
surface des tubes. Suite a ces observations, hoigissons d’utiliser les NTC traités pour réalilesr
cellules a base de composites FNOI'C, afin de les interactions NTC-Ti®oient favorisées.

Pour conclure, les analyses FTIR, Raman, XPS, quesies analyses chimiques montrent la présence
de groupements organiques (en particulier -COOH) surface des nanotubes traités a I'acide. Ces
groupes organiques permettent d’améliorer I'acaeodbs nanoparticules de TiGur la surface des

tubes, et sont susceptibles d'induire de meilleimesactions en configuration de cellules solaires

4.2. Composites TIGNTC ex situ

Les NTC traités sont d’abord mélang®s situavec la poudre Ti©pour obtenir le nano composite
TiO,/NTC ex sity nommé ensuite la poudex situen raison de la simplification. Dans cette segtion
la poudre OCTIi310R, dont les propriétés physicondipies sont détaillées dans le chapitre 3, est
utilisée comme le poudre non dopés. D’aprées léréiture, la concentration optimale de NTC dans la
couche active varie de 0.01wt% [232] a 0.3wt% [18&]on les différentes types de NTC utilisés et la
méthode de la préparation de nano composite (#éthihs le chapitre 1). Différentes concentrations

de NTC (de 0.01wt% a 2wt%) sont donc choisies pbercher d’abord notre concentration optimale.
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4.2.1.Morphologie de la cellule

Les couches poreuses élaborées avec les échati@itusont caractérisées par MEB. Seul le cliché

de I'échantillon dopé a 0.1wt% en NTC est préseatgFigure 4.7a), les autres concentrations

présentent des morphologies similaires.

200 nm Mag = 200.00 K X EHT = 3.00 kv 200 nm Mag = 200.00 K X EHT = 3.00 kV
| WD = 29 mm WD = 4.1 mm

Figure 4.7 clichés MEB de échantillon dopé ex sitavec 0.1% NTC (a) la couche poreuse (b) la coupe traversale de
la cellule complete.
L'image MEB montre que les NTC sont bien inséréssda couche poreuse de Fidléanmoins, la

distribution en NTC dans la couche ne semble gmshtomogene (méme dans le cas ou les NTC sont
d’abord dispersés dans I'eau puis mélangés per@laeures avec la poudre de 7)iOOn observe
souvent plusieurs NTC « collés » ensemble (Figut®a). Sachant que le taux de dopage est tres
faible (0.1wt%), ces observations témoignent d'umauvaise qualité de dispersion. De plus, on
observe que les NTC présentent une surface « mia@s le cas des composits situ Comme I'a
montré I'image MET (Figure 4.6), seule une faibtetipn de la surface des NTC est couverte par les
particules, ceci méme si des traitements chimigoes utilisés pour améliorer le greffage du ZiOe
faible taux de recouvrement NTC-Ti®st susceptible de jouer un rble important sue¢ambinaison

des charges au sein de la couche active, cet aspaatiétaillé dans les sections suivantes.

La coupe transversale de la cellule solaire en{i€®,-NTC/D102/spiro-OMeTAD) est également
présentée (Figure 4.7b). Une nouvelle fois, on ofeskinsertion de NTC dans la couche active. De
plus, I'électrolyte solide semble clairement slinéir dans les pores. Une agglomération de NTC est
néanmoins aussi constatée, indiquant encore usdaanauvaise distribution des nanotubes dans la

couche poreuse.
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4.2.2.Propriétés optiques des photo-électrodes

—— NTC 0%
1 ' —— NTC 0.01%
357 —— NTC 0.03%
1 —— NTC 0.06%
307 £ ——NTC 0.1%
el B ——NTC 0.1%
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Figure 4.8 Absorption UV-visible des couches poreas de TiQ dopées avec différentes quantités de NTC. L'encadré
présente un agrandissement de la zone entre 420 @480 nm.

——NTC 0%
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—— NTC 0,03%
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Figure 4.9 Absorption UV-visible des couches poreas sensibilisées a colorant. L’encadré présente ugrandissement
de la zone entre 400 nm et 500 nm.

Les spectres d’absorption UV-vis des couches pesds compositesx situsont présentés en Figure
4.8 pour différentes quantités de NTC. On voit ¢jabsorption UV-visible des couches poreuses
augmente linéairement avec la quantité de NTC tarie la zone d’analyse (de 350nm a 800nm). Les

NTC purs sont trés noirs, car ils possédent unerpben dans toute la gamme 200-800 nm [290], ce
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qui couvre la zone d'absorption du colorant D10Zstt ainsi possible que leur absorption réduise
celle du colorant, et donc induise une diminutionpthoto-courant généré. L’absorption optique des
couches poreuses sensibilisées avec le coloragiré~4.9) présente la méme tendance que celle des

couches poreuses seules (Figure 4.8)

4.2.3.Performances photovoltaiques

Le Tableau 4.3 regroupe les parametres photovakaiodes celluleex sity issus de leurs

caractéristiques J(V) mesurées sous éclairemerdaid (Figure 4.10).

Tableau 4.3 performances photovoltaiques des cellglsolaires dopéesx situ avec différentes concentrations de NTC.

Vo V) Jsc (MA/cnT) FF (%) (%)
NTC 0% 0.78 6.93 0.70 3.78
NTC 0.01% 0.79 6.71 0.70 3.69
NTC 0.03% 0.78 6.92 0.70 3.74
NTC 0.06% 0.79 5.87 0.72 3.37
NTC 0.1% 0.77 5.62 0.73 3.19
NTC 0.5% 0.76 6.07 0.57 2.61
NTC 1% 0.77 4.60 0.47 1.68
NTC 2% 0.76 3.96 0.53 1.61
N‘E 12 - ——NTC 0%
c —— NTC 0.01%
< 104 —— NTC 0.03%
£ — NTC 0.06%
€ 8- ——NTC0.1%
g . NTC 0.5%
S 6 —— NTC 1%
o 4] —— NTC 2%
©
\9 -
D 24
C
S
i®) fa
— 1 v — T T T T — T T 1
04 -02 00 02 04 06 8 10 1.2
-2 7 tension
_——’_’——’——_4.‘
-8

Figure 4.10 Densité de courant en fonction de larsion pour des cellules dopéex situ avec différentes concentrations
de NTC sous illumination standard (AM 1.5G, 100mW/crf)
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La cellule de référence (Tpur) présente des performances photovoltaiquesz atiférentes de
celles de la cellule de référence du chapitre Bd@ment = 3.97%). En effet, il est important desnot
que les conditions ambiantes (humidité, tempéragice) lors de I'élaboration et la caractérisaties
cellules ont été différentes en raison d’'un démémaamnt complet de la plateforme technologique dans
de nouveaux locaux. Dans ce chapitre dédié aux asites a base de NTC, nous ne considérons donc

comme référence que la cellule élaborée au cosrméenes séries. .

Quand la quantité de NTC est inférieure a 0.03v#6endement de conversion, le courant de court-
circuit, et la tension de circuit ouvert de la agllex situsont comparables avec ceux de la cellule de
référence. Lorsque la concentration en NTC dép@s3@wt%, la tension de circuit ouvert baisse
légérement, comme observé dans le littérature [238R], [233]. Cette diminution peut étre due a la
diminution de la valeur du potentiel de surfacel[2®u une augmentation de la recombinaison des
charges dans la cellule [233]. Cette baisse depént aussi étre due a un changement du niveau de
Fermi du TiQ vers les potentiels plus positifs car le bordalednde de conductidiyz des NTC ¢

OeV vs. NHE) est généralement plus faible que abiulio, (—0.5eV vs. NHE) [227]. Le rendement
photovoltaique de la cellukx situdiminue avec I'augmentation de la quantité de Na Cause d’'une
forte diminution du courant de court-circuit et fcteur de forme. Notamment quand la quantité de
NTC est au-dela de 0.5%, le rendement chute drgoetient. Concernant la densité de photo-
courant, I'absorption UV-visible des couches poesusntre 350 et 800 nm augmente linéairement
avec la quantité de NTC incorporés (cf. Figure .4G9tte absorption supplémentaire peut écranter
partiellement I'absorption du colorant qui présemtemaximum d’absorption a 480 nm. Néanmoins,
cette évolution de I'absorption ne peut expliqueella seule la perte de courant observé dans les
cellules, notamment pour les couches fortement e &% ou 2%). En revanche, vu lintensité
relative, la perte du courant est beaucoup plusoitapte que la perte de I'absorption optique,
notamment pour les couches fortement « dopées »0(L286). L'absorption supplémentaire par NTC
n'est pas la seule raison de la diminution de rewef. Il doit exister des autres mécanismes. En
conséquence, dautres mécanismes physiques limitemsemblablement les performances des
cellules. Cette observation sera a mettre en oelatvec la recombinaison des charges, discutée dans

les sections suivantes.

121



4.2.4.Rendement quantique externe

La Figure 4.11 présente les spectres IPCE deslezltiopée®x situavec difféerentes quantités de
NTC.

——NTC 0%
— NTC 0,01%
—— NTC 0,03%
— NTC 0,06%
——NTC 0,1%
—NTC 1%
— NTC 2%

70

60+

50+

40 -

304

IPCE (%)

20
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300 400 500 600 700 800
longeur d'onde (nm)

Figure 4.11 spectres de rendements quantiques extes (IPCE) des cellules dopéex situ avec différentes quantités
de NTC

On constate que la forme des spectres est simdadedle du spectre d’absorption de la molécule de
colorant D102. Les valeurs absolues d’'IPCE suivglobalement les tendances révélées par les
caracteéristiques J(V). Quelques différences peuvéahmoins apparaitre (notamment sur la valeur du
courant de court-circuit déduite de I'lPCE par raqgp@ celle mesurée expérimentalement) car I'lPCE
est mesuré sous faible éclairemauitV alors que les performances photovoltaiques sstimées

sous forte illumination (100 mW.c¢f Le maximum d’ IPCE augmente légérement quandreur en

NTC est inférieur & 0.03wt%. Compte-tenu de I'effesitif des NTC sur toute la gamme d’analyse de
I'IPCE, il semble ainsi que I'incorporation des N'Bthéliore la collecte des charges pour de faibles

teneurs en nanotubes

Lorsque la quantité de NTC dépasse 0.06 wt%, leabigl'IPCE baisse. Il chute méme

dramatiquement pour des teneurs supérieures a IPbaceord avec la tendance discutée

précédemment.

4.2.5.Cinétiques des photo-charges

Nous avons vu au travers de I'absorption UV-visifpee I'insertion des NTC dans la couche active

peut induire une augmentation de I'absorption dwridue par la couche poreuse, et donc réduire le
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nombre de photoélectrons créées par le colorantteEanche, ce seul phénoméne ne permet pas
d’expliquer la diminution du courant photo-généré fenction de la concentration en NTC. Pour
identifier des causes complémentaires, les duréesdeddes charges dans les cellidgssituont été
mesurées par la méthode TPV-TPC. Les résultats m@sentés sur la Figure 4.12, qui présente
I’évolution de la durée de vie des porteurs entionade la tension de circuit ouvert (Voc) étalsioais

illumination constante.

—a— NTC 0%
100000 — —u— NTC 0,01%
3 ~— = NTCO0,1%
—m— NTC 0,5%
~—u NTC 1%
10000 -
- ]
=
(O]
£
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3 10004 N
] A |
.\
u
100

T T T T T " T " T T T " T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figure 4.12 Durée de vie des électrons estiméeamdition de circuit ouvert pour des cellules dopéeavec différentes
quantités de NTC.

TiO,

TiO,

Figure 4.13 diagrammes de bande d’énergie pour leodes Schottky de ssDSSC en condition de (a) fagbl
illumination. (b) forte illumination [230]
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Ces résultats peuvent étre distingués en deux edgimine partie sous faible illumination (Voc <
600mV) et une partie sous forte illumination (Vo660mV). Dans la partie sous faible illumination,
c’est-a-dire pour de faibles valeurs de Voc, le®ds de vie des charges dans les cellules dopées av
les différentes quantités de NTC sont comparalilest possible de comprendre cette observation en
considérant les propriétés énergétiques des cotaposie TiQ est un semi-conducteur de type n et
les NTC utilisés ici sont métalliques. Le contactre les deux matériaux est donc de type Schottky.
Le diagramme de bandes d’énergie correspondargcesmatisé Figure 4.19; = W,, — x est la

hauteur de barriere Schottky,
Ou, W, est le travail de sortie des NTCyefaffinité électronique du TiQ
La barriere de potentiel intrinséque a la jonctdf; est donnée pab; — ¢,, ou¢p,, = E. — Ep.

eV est la différence de niveaux de Fermi entre le, BEOes NTC, qui est modulée par des facteurs

externes, comme par exemple I'injection par le @ibsous illumination.

La valeur estimée de¢y est seulement de 0.2eV pour le contact de FTQ;Titis peut atteindre
0.75eV pour le contact NTC-TiIR30]. Le transport des électrons par la joncti@@, INTC est donc
défavorable par rapport a la jonction THETO sous faible illumination. De ce fait, le comigmnent,

donc la durée de vie des électrons dans les celiidpées est similaire & celle de la cellule ngédo

Par contre, sous forte illumination, la valeuradg augmente et la hauteur de la barriére pour faire
passer un électron de la BC du Ti@rs leEr des NTC é(V,,; — Vpp)) baisse (Figure 4.13b). Le transit
des électrons via les jonctions BTC devient beaucoup plus probable. Les duréesigales
électrons deviennent donc dépendantes de la ceoattenten NTC dans le TiO Elle diminue
fortement lorsque la concentration en NTC augméFigure 4.12). Plusieurs hypothéses peuvent étre
émises. Premierement, la liaison entre les nariopkas de TiQ et les NTC est en principe assez
faible (Figure 4.6 et Figure 4.7), et il peut ezisdte nombreuse défauts a linterface. D’autre, part
comme nous l'avons observé a la Figure 4.7, unedgraartie de la surface des NTC est nue dans le
compositeex situ Les électrons injectés dans les NTC peuvenfa@ement se recombiner avec des
« trous » (ou polarons positifs pour étre plus igddocalisés dans I'électrolyte solide via cetieface
[230](Figure 4.14). Cette fuite des électrons éstitant plus grande que le nombre de NTC est élevé.
Cette augmentation de la recombinaison des chagfeainsi la principale cause de diminution du

courant et du rendement pour les cell@esitufortement dopées.
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Electrolyte

Electrolyte

Figure 4.14 Diagramme schématique de fuite des éteans photo générés du TiQ aux accepteurs d'électrons dans
I'électrolyte solide par la partie nue des NT(230]

Le temps de transport des électrons dans les ezlhdn dopées et dopés situa aussi été estimé
(Figure 4.15).
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Figure 4.15 Temps de transport estimeé par la méthodePV-TPC pour des cellules non dopées et dopéessitu.

Pour toutes les cellules, la cinétique associédransport des charges augmente en fonction de
l'intensité lumineuse (donc en fonction du couradbité par la cellule placée sous condition
d’illumination d’intensité croissante), ce qui estendue en théorie. En présence des NTC, ce temps
de transport est légérement réduit, en accord awemeilleur drainage des charges par les tubes
métalliques au sein de la couche poreuse de [REB], [231], [289]. Cette observation est comiplati
avec une amélioration du courant et du rendementelkules, tant que la recombinaison des charges

n'est pas dominante.
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4.3. Composites TIGNTC in situ

La section précédente a montré qu’'un faible re@uent des nanotubes de carbone par le TiO
observé au sein des composkassitu(mélange direct entre des nanoparticules de €iQles NTC,
apres synthese) était susceptible d’'induire deeforecombinaisons de charges dans les couches
actives des cellules hybrides réalisées, limitaatderformances des composants. Afin de réduire ce
phénoméne, nous proposons dans cette sectionrat&g@ originale basée sur l'introduction directe
de NTC dans le précurseur utilisé pour la synttdese nanopoudres de TiOLe nanocomposite
TiO,/NTC obtenu, qualifié de compositesitu, est pour la premiére fois utilisé en cellulesasek de

type ssDSSC. Les cellules correspondantes sorifigealde cellules situdans la suite du chapitre.

4.3.1.Conditions de synthése

Le processus de synthese des poudresitu est détaillé dans le chapitre 2. Les conditions de

syntheses sont présentées dans le Tableau 4.4.

Tableau 4.4 Conditions de synthése des poudres noopées et dopéeis situ.

cacti i Taux d
Poudre Re:’;\gt!fb.t Entrainement laser mate | Meoluene proatjulj(cti(e)n
ébi i , ,
Gaz (cr/min) Gaz | Débit (cni/min) | puissance (W) mTTip | MTTIP (9/h)
OCTIi317| CoH, 355 Ar 2000 640 0% 0% 9
OCTi318| CoH, 355 Ar 2000 640 0,056% 6% 5
OCTi321| C;H, 355 Ar 2000 640 0.28%| 8% 0,7

Trois poudres, incluant une poudre de référencesa de Ti@pur (OCTi317), ont été synthétisées en
faisant varier la quantité de NTC dans le précurdewsynthese. Du., a été ajouté dans le mélange
pour jouer le réle de gaz sensibilisateur vis-adiisfaisceau laser infrarouge utilisé. On note que
lorsque la concentration en NTC dans le précuresuimportante (comme dans le cas de la poudre
OCTi321), le taux de production chute de facondrtgmte en raison du changement de viscosité
induit par la présence des nanotubes dans le nglapgde, conduisant a un aérosol moins dense que

pour des concentrations en NTC limitées.

4.3.2.Analyse thermogravimétrique (ATG)

Comme on I'a vu dans le chapitre 3, les poudrethsyisées par pyrolyse laser contiennent des phases
de carbone amorphe qui sont éliminées par traitethenmique. Ce traitement risque d’éliminer une
fraction des NTC de la poudre. Aussi, nous avoradyag les NTC par ATG en utilisant un palier a

430°C pendant 3 heures sous air (Figure 4.16).
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Figure 4.16 Courbe ATG des NTC chauffé a 430°C pendafs heures sous air

La figure montre que les NTC ont perdu environ 22delir masse apres le traitement thermique. En
conséquence, le recuit & 400°C pendant 3 heurdswrait pas influencer significativement les NTC
au sein de la poudre lors de I'élimination du cadamorphe libre. Dans ce travail, toutes les pesidr

in situont donc été recuites dans ces conditions poppli@ation photovoltaique.

4.3.3.Propriétés physiques des poudresitu

La Figure 4.17 présente les diffractogrammes dadnesin situ recuites.

—— OCTi317R
T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
2 deta —— OCTI318R

Anatase
Rutile

Figure 4.17 Diagrammes de diffraction des rayons Xour les 3 poudresn situ
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Elles sont toutes constituées d’'un mélange de phasatase et rutile, la phase anatase demeurant la

phase dominante (>80%) pour les trois poudres €Babi.5)

Tableau 4.5 bilan des résultats XRD et BET

Taille de cristallites (anatase) Surface spécifique Diametre BET
%anatase
(nm) (m?/g) (nm)
OCTIi317R| 83% 10 122,2 12
OCTIi318R| 90% 11 115,9 13
OCTIi321R| 85% 8 153,5 10

.De plus, les tailles de cristallites estimées rirpdes diffractogrammes sont trés similaires @ds
différentes poudres (8-10 nm). Les mesures de curpécifique par la méthode BET confirment
aussi cette tendance (Tableau 4.5). Encore ungldsigailles estimées par BET sont Iégérement plus

grandes que les tailles des cristallites, en radmha présence de zones amorphes a la surface des

grains. Les poudres ont été ensuite observées paostopie électronique a transmission (Figure
4.18).

La poudre de référence OCTIi317R présente la maogfeoltypique d’'une poudre obtenue par
pyrolyse laser (non présentée ici), c’est-a-direigg forme de « chainette ». Concernant les poudres
in situ OCTIi318R et OCTi321R, on observe bien la préselecaanotubes au sein des poudres, ces
derniers étant couverts de facon tres efficacelgmnanoparticules de TiOCette morphologie est
ainsi tres différente de celle de la poudre situ (Figure 4.6). Rappelons que dans le eassity
seulement quelques particules de JJ80nt observées sur la surface des NTC. Ici, lespeticules
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de TiG, couvrent quasiment toute la surface des NTC, anecdensité importante. Ces observations
de microscopie sont menées aprés une étape desilispatilisant une sonde a ultrason pendant 15
minutes. Le fait d’'observer des nanoparticules i €ncore largement collées a la surface des NTC
suggere que la liaison TIENTC est tres forte, peut-étre déja proche d’'uaesdn covalente (par

exemple C-O). Une telle caractéristique peut se@vprometteuse pour I'application visée.

Les poudredn situ ont été analysées chimiquement afin de dosenkuteen NTC. Comme on I'a vu
dans la partie dédiée aux N-TLi@hapitre 3), la poudre de référence recuite eahtioujours environ
0.15% de carbone qui s’avere étre proche de laelide détection des équipements ou qui peut étre
due a des contaminants organiques. Afin d’obtené estimation pertinente de la quantité de NTC
dans les poudrds situ, cette valeur a été soustraite a toutes les meguésentées dans le Tableau
4.6.

Tableau 4.6 Teneurs en C pour les poudrés situ

wt%C mesuré par analyse chimiqueit% C estimé
OCTIi317R 0.15% 0%
OCTi318R 0.18% 0.03%
OCTIi321R 0.24% 0.09%

On voit que plus il y a de NTC dans la suspens®précurseur, plus il y a NTC dans la poudre. La
poudre OCTI318R posséde environ 0,03wt% de NTCteCebncentration est identigue a la
concentration optimale observée pour les cellebesitu(Tableau 4.3). On note cependant que la
concentration finale dans la poudre est différel@déa concentration initiale dans le précurseuofsi
fait 'hypothése que tout le TTIP se transformeTe®,, la concentration initiale en NTC dans le
précurseur est de 0.2wt% et 1wt% pour OCTi318R @TiB21R respectivement). Cette différence
provient tres probablement de la difficulté & engales NTC solides vers la zone de réactionidd’a

des gouttelettes de I'aérosol, qui entrainent peétiellement le TTIP.

4.3.4.Propriétés optiques

Les poudresn sity, OCTi318R et OCTi321R, présentent une couleurr&geént bleutée, comme le
montrent les mesures de chromaticités déduitesrassires de réflectivité sur les poudres (Figure
4.19).
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Figure 4.19 Couleur des poudref situ dans les coordonnées de chromaticité (estimée paesure de réfléctivité sur
poudre)

Cette couleur est plus marquée pour la poudre CQXIR3par rapport a la poudre OCTIi318R,

conformément aux concentrations en NTC employées. dpectres de réflexion UV-visible sont

présentés Figure 4.20.
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Figure 4.20 Spectres de réflexion UV visible des pdresin situ

Les poudres dopées avec les NTC réfléchissent rdeihsmiére entre 400 nm et 800 nm comparé a la
poudre de référence. Les mesures étant effectutedes préparations d’échantillons épaisses et
compactes similaires pour toutes les poudresc@asidéré que la lumiere non réfléchie est absorbée
par la poudre. Les composites HRITC absorberaient donc plus de lumiere que la ppadn dopée.

Ce phénomeéne est aussi constaté dans la litténadureles couches épaisses (>10um) [233]. Il peut

étre da a un effet plasmonique associé aux NTClhggkes [290].

130



4.3.5.Analyses par diffusion Raman

Comme vu en section 4.1.2, le spectre Raman des INIFE présente deux bandes caractéristiques
centrées & 1354chfbande D) et 1580ct(bande G) (Figure 4.21a). Le Ti@ur (anatase ou rutile)

ne présente aucune signature dans cette gammegRBiQ1b).
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Figure 4.21 Spectres Raman de (a) NTC seuls, (b) duO, pur (poudre OCTi317Ra, (c¢) des poudres OCTIi318R,
OCTi321R, OCTi317R+0.03wt%NTC, OCTi317R+0.1%NTC. Un zoomdes signaux associés aux NTC est présenté
dans I'encadré.

On trouve en revanche les contributions trés conesudes phases cristallines présentes
(principalement anatase) a 145 tfmode Eg), 400 cth(mode B1g), 518 cih(mode B1g), et 639
cm’* (mode Eg)[291] [292]. Grace & cette excellentasijpn des deux signaux, la diffusion Raman
est ici une méthode efficace pour révéler la présate NTC dans le nanocomposite FMOC,
comme cela a été plusieurs fois reporté danstédiure [191], [192]. En revanche, le plus souyvent
les analyses sont effectuées sur une zone restinmt échantillon, la ou un signal propre au NBC e
révélé. Dans ce travail, nous avons souhaité évddsalistributions en NTC dans les poudresitu
etex situen effectuant des cartographies Raman centréds signal propre aux NTC. Pour ce faire,
les poudres in situ OCTI318R et OCTI321R, ainsi que les compositex situ
OCTIi317R+0.03wt%NTC (teneur en NTC similaire a eellde la poudre OCTI318R)
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OCTIi317R+0.1wt% (teneur similaire a celle de OCTIR?, de méme que la poudre référence,TiO
pur (OCTIi317R) ont été déposées sur une lame de geus microscope Raman et I'analyse a été

effectuée sur une zone de 40x40um.

Dans un premier temps, la Figure 4.21c présergpdetre Raman typique de chacun des échantillons.
Les spectres Raman des poudiassitu sont presque systématiquement composés des deux
contributions du Ti@Qet des NTC. La signature de ces derniers est mérglétres claire par rapport a

la ligne de base. En revanche, les compositesitumontrent seulement ponctuellement des spectres
combinant les deux contributions: plus souvents Bpectres sont composés seulement des
contributions du TiQ@ anatase (par exemple la poudre OCTi317R+0.03wt%NTPOur certaines
régions, la signature des NTC est néanmoins olserv&es indications témoignent d’'une faible
homogénéité de la répartition des NTC au sein ¢lalre dans le cas des compos@essitualors

gue les composites situ semblent montrer une répartition plus homogénendastubes.

Par suite, nous avons enregistré et tracé lesgrapgbies Raman en associant les niveaux de gris
(représentés ici sur le canal vert de facon aitéreavec l'intensité de la bande a 13547 cm

caractéristique des NTC. Les cartographies deséghgntillons sont présentées a la Figure 4.22.

OCTIi317R OCTi318R OCTi321R

OCTi317R+0.03wt%NTC OCTIi317R+0.1wt%NTC
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Figure 4.22 Cartographies Raman des poudres OCTi317ROCTI318R, OCTIi321R, OCTi317R+0.03wt%NTC,
OCTi317R+0.1wt%NTC sur 20um x 20um. Le diagramme prés#e les histogrammes de niveaux de vert (associés a
signal des NTC) des échantillons.

Plus la teinte tend vers les tons blancs, pluglzature Raman des NTC détectée est importante. Une
normalisation arbitraire des différentes cartogrepla été réalisée par rapport a l'intensité makma
de la bande a 1354 cndétectée pour I'échantillon OCTi318R. On constatemiérement que les
poudres avec les plus forts taux de NTC posségéutegrand nombre de pixels clairs : OCTi321R
pour les composited situ et OCTi317R+0.1wt%NTC pour le ca&x situ.Ce résultat quantitatif
confirme les valeurs obtenues par analyse chimequiustre donc la relation directe existant alesc
conditions de synthése. Dans un second temps, state que la distribution en NTC est beaucoup
plus homogeéene pour les poudiassitu que pour les poudresc situ Pour la méme concentration en
NTC, par exemple OCi321R et OCTi317R+0.1wt%NTCpdaidrein situ possede un signal Raman
beaucoup plus intense sur toute la surface analis#es le cas des échantillams sity le choix de la
zone analysée est néanmoins important. Il estfeh gdssible d'imager des zones montrant une trés
faible densité en NTC ainsi que des zones montraaforte densité locale en NTC (non présenté ici).
Ces observations témoignent une nouvelle fois derta inhomogénéité des échantillons ex situ par
rapport aux composes in situ. Les histogrammeswmanx de vert (image 8 bits, donc canaux de 1 a
256, Figure 4.22c) indiquent clairement qu’une taeile distribution est observée dans le cas des
échantillondn situ, méme pour des concentrations trés faibles (0%3wdlors que le niveau de signal
associé au NTC est tres faible pour tous les coitgsodlaborégx situ(vrai pour les concentrations
de 0.03% et de 0.1%).

De facon plus fine, on constate un léger décalagmaR entre la bande G (1580 Yndes NTC des
composites et celle des nanotubes seuls. Ce décalaigest généralement di a la contrainte rédaduel
a linterface TIQ/NTC [289], est plus marqué dans la poudhmesitu, suggérant une meilleure

interaction locale entre les particules d’oxydeleginanotubes que dans le easitu

133



En conclusion de ces analyses, une meilleure loigioh des NTC au sein des poudres est mise en

évidence pour les compositiessitu.

4.3.6.Propriétés de photoluminescence des composites
Les cinq poudres (OCTi317R, OCTi318R, OCTi321R, GXTR mélang&x situavec 0.03wt%NTC
et avec 0.1wt% NTC ont été aussi analysés La sedpie de Photoluminescence (PL). Les
conditions d’expérience sont identiques que celles poudres dopées a l'azote. Les spectres de
photoluminescence des échantillons mesurés enret3270 nm (soit environ de 1.6 a 3.6 eV) sont

présentés dans Figure 4.23.

10
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Figure 4.23 Spectres de photoluminescence completrmalisés a 3.15 eV des poudrén situ etex situ.

Comme vu dans le chapitre 3, tous les spectreainsit é&té normalisés par rapport a la raie a 3.15eV
Suite a cette normalisation, un agrandissemenesupics centrés sur 2.03 eV est présenté a lad-igu
4.24.
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Figure 4.24 Spectres de photoluminescence des poesin situ et ex situ centrés sur la contribution & 2.03 eV.

La bande de PL centrée a 610 nm (2.03 eV) estteéduiintensité pour les échantillons OCTi318R et
OCTIi321R comparés a la référence OCTIi317R {liQextinction de I'émission est plus marquée
pour I'échantillon OCTi321R, qui comporte plus d&@I(0.09wt%). Cette observation est cohérente
avec un transfert de charge entre les nanoparicldeliQ et les NTC qui réduisent la recombinaison
des électrons photo-générés piéges sur des sitesridee avec les trous de la bande de valence de
'anatase. Cette conclusion est compatible avesiguus études de la littérature [271], [293]. Augun
extinction n’est visible sur les échantillons OCIi7i3mélangégx situavec 0.03wt% et 0.1wt% NTC.
On observe méme une légére augmentation de I'@nisBies mesures effectuées sur plusieurs zones,
montrent que les deux échantillons (OCTi317R seéuhvec 0.03% et 0.1% NTC ajouex sity
possedent globalement la méme signature en émiskimiluence des NTC sur les propriétés
d’émission des échantillons n’est pas significat®@eci peut étre lié a la faible liaison observéee

les particules de Tifet les NTC pour les échantilloeg situ(Figure 4.6). En conclusion, la stratégie
«in situ» permet a priori de faciliter les interactionsattoniques TIQNTC, au travers d’'un contact
plus marqué et d'un recouvrement plus dense destutags. Nous allons maintenant évaluer la

pertinence des matériaux pour I'application pholti@ique.

4.3.7.Application photovoltaique
Les poudresn situ (OCTi318R et OCTi321R), ainsi que la poudre dénafice (OCTi317R) ont été

ensuite utilisées pour €élaborer les ssDSSCs. Liactdion des cellules a été faite de la méme fagon
que pour les cellulesx situet les cellules dopées a I'azote (chapitre 2). Ratie section, les résultats

sur des performances photovoltaiques des cellulgitu seront présentés.
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4.3.7.1.Morphologie des couches poreuses compasisitu

La Figure 4.25 présent les clichés MEB (vues desu®sdes couches poreuses €élaborées avec les
poudres OCTIi318R et OCTi321R.

100nm  Mag = 200.00 K X

—

Figure 4.25 Images MEB des couches poreusessitu élaborées avec (a) OCTi318R (b) OCTi321R

On constate encore la présence de NTC apres itentemt thermique a 450°C effectué sur les
couches poreuses (détails donnés dans le chapitte 2lus, comme nous I'avons vu dans le cas des
poudres (Figure 4.18), les NTC sont largement casigar une couche de nanoparticules de, TiO
Cette morphologie est ainsi trés différente deeceédt la couchex situ(Figure 4.7) ou les NTC sont
guasi totalement nus. Les contacts directs engeNIEC et le spiro-OMeTAD sont donc moins
probables, réduisant la probabilité des fuites derant (Figure 4.14). De plus, I'existence de la
couche de nanoparticules de Tigeut aider a l'insertion des NTC au sein de lacheworeuse. Lors

du traitement thermique, une fraction de cette beymeut étre recristallisée autour des nanopagscul
De plus, la liaison entre les NTC et le Fi€st plus forte dans le cassitu que dans le caex situ Il

est donc possible que la densité de défauts asssairéduite dans ce cas. On constate aussijaju’'a
différence des compositesx sity nous n’avons jamais observé l'association deiglus NTC
associés entre eux. Ceci confirme que la distobutin NTC est beaucoup plus homogéne dans le cas

in situque dans le cax situ
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Figure 4.26 Photos des cellules (a) OCTi318R (b)OCT2RR

La cellule OCTi321R présente optiguement une cobelaeicoup plus rugueuse que celle de la cellule
OCTIi318R (Figure 4.26). Ca peut étre parce qualiantation de la quantité de NTC dans la poudre
change les propriétés du mélange (de la formulatibfaudrait probablement adapter la formulation
de la couche pour tenir compte et optimiser le tidpfs couches poreuses obtenues avec ce type de
poudre sont donc beaucoup moins homogénes queitditi@tiFigure 4.26). Les raisons plus précises

restent a discuter.

La coupe transversale des cellules solaires com@€iTi317R et OCTi318R est donnée en Figure
4.27 (illustration de la couche poreuse sensilgliséltrée par le verre moléculaire solide).

200 nm Mag = 200.00 K X EHT = 3.00 kV Signal A = InLens Date :10 Apr 2014 e 100 nm Mag = 200.00 K X EHT = 3.00 kV Signal A = InLens Date :20 Feb 2014
cea

WD = 3.2mm WD = 38mm

Figure 4.27 cliché MEB de la coupe transversale da cellule (a) OCTi317R (b)OCTi318R

On voit bien sur la photo que les NTC sont intréslldau cceur de la couche poreuse, et nous
n'observons pas des NTC agrégés. Les coupes trapsvdes deux cellules refletent toujours une
morphologie typique de cellule ssDSSC, ou le venaéculaire solide infiltre de facon a priori

compléte les pores de I'électrode en présence @€s N

4.3.7.2.Absorption UV-visible des couches poreusesitu
Dans la section 4.2.2, une absorption optique reééa été identifiée pour les couches fortement

dopéesx situ Cette absorption supplémentaire par les NTC pawerer néfaste pour la génération
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de charges par le colorant, réduisant le couramodet-circuit. Les spectres d’absorption UV-visibl
des couches poreus#s situ sont présentées a la Figure 4.28a. Les donnéesiéss a la couche

OCTIi321R ne sont pas présentées en raison dersdegrdiomogenéite.
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Figure 4.28 absorption UV visible des (a) couche®peuses in situ, (b) couches poreuses in situ sdnikisées par D102

BN

La couche OCTIi318R présente une absorption quasisiailaire a celle de la couche référence
(OCTIi317R). Bien que la poudre OCTi318R présente plos forte absorption dans le visible (Figure
4.20), la faible épaisseur des couches poreuses)(&nd difficile 'observation d'un effet signifatif

sur l'absorption des couches poreuses. L’ajout NG ne semble pas non plus influencer

significativement le greffage du colorant a la aoef du TiQ (Figure 4.28b).

4.3.7.3.Performances photovoltaiques des cellulestu
Les poudredn situont été utilisées pour élaborer les cellutesitu en utilisant le méme protocole que
dans les chapitres précédents (détaillé dans leiteh&). Les caractéristiques J(V) des cellulassso
illumination solaire standard sont présentéeskdare 4.29. Les parametres photovoltaiques associé
sont résumés dans le Tableau 4.7. On note queacas@tres photovoltaiques sont représentatifs de

plusieurs séries indépendantes de cellules réalaé&boratoire.
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Figure 4.29 Caractéristiques J(V) des cellulei situ sous éclairement standard (AM 1.5G, 100 mW/cfp

Tableau 4.7 : Paramétres photovoltaiques des cellglm situ.

Vod(V) Jsc (MA/cnT) FF (%) n(%)
OCTi317R 0.77 6,52 0,68 3.41
OCTi318R 0,76 7.78 0,70 413
OCTi321R 0.78 7.19 0.64 3.66

La cellule élaboré avec la poudre OCTi318R montre augmentation nette (de I'ordre de 20%) du
courant de court-circuit en comparaison avec lduleelde référence basée sur du JiPur
(OCTIi317R). Cette augmentation semble une conséguégique des caractérisations physiques
menées précédemment. En effet, la poudre OCTi3l8Rient environ 0.03wt% de NTC, cette
concentration s’étant déja révélée optimale poweélée des cellulesx situ(Tableau 4.3). De plus, la
distribution des NTC au sein de la couche poreu&é abservée tres homogéne dans la pandiéu,
conduisant aussi a un meilleur recouvrement deifface des NTC par les nanoparticules de,TiO
Les interactions électroniques (transfert électioe) qui se sont révélées efficaces entre lexcpbs

et les nanotubes sont susceptibles de conduire enailleure extraction des charges, tout en réduisa
les cinétiques de recombinaison aux interfacesn@ea que les tensions de circuit ouvert des callule
évoluent peu avec le dopadge situ. Le meilleur rendement (4.13%) est obtenu pour Rulee
OCTIi318R. Par rapport a celui de la cellule de regfée (3.41%), cette valeur montre une
augmentation significative d’environ 20%, méme ensidérant les incertitudes expérimentales. Cette
augmentation est principalement associée a une enigtion du courant de court-circuit pour la
cellule in situ. Compte-tenu des absorptions optiques tres sinslaifeservées pour les couches
poreuses sensibilisées avec et sans NTC (Figur®),4cette augmentation de courant est la
conséquence directe de la présence de NTC surdpséiés de collecte des charges des couches (a

quantité de charges photo-générée égale dansugsds).
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La cellule OCTi321R présente un rendement réduitrgaport a celui de la cellule OCTi318R. Ceci
peut étre relié a une couche d'électrode ;T®aucoup plus inhomogene pour la cellule OCTi321R
que pour la cellule OCTi318R (Figure 4.26 ). Cettedification de morphologie peut expliquer en

partie la diminution des performances des cellestu pour des taux de NTC élevés.

4.3.7.4.Rendement quantique externe
Afin de clarifier les raisons pour lesquelles leofghcourant est plus élevé dans les cellutesitu,

nous avons mesuré les spectres de rendement queaatiterne (IPCE) des composants (Figure 4.30).
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Figure 4.30 Spectres IPCE pour les cellules de réfmce etin situ

La forme des spectres reprend globalement cellespestres d’absorption UV-visible des couches
poreuses, avec une contribution nette du colord2Dentre 450 nm et 600 nm. Les IPCE suivent
globalement les tendances révélées au traversadastéristiques J(V). La celluie situ, OCTi318R,
montre les valeurs d'IPCE les plus élevées. Cetigmantation de I'lPCE sur toute la gamme
d’analyse (de 350nm a 650nm) démontre que l'anailmm du courant provient d’une meilleure
collecte des charges par I'électrode ou d’'une rédoaison de charge réduite. Les cinétiques des

charges des cellulés situsont analysées dans les sections suivantes.

4.3.7.5.Cinétique des charges photo-générées
La caractérisation des cellulés situ a suggéré indirectement que les meilleures perfoces
photovoltaiques des composants sont la conséquaénoe meilleure collecte des charges et/ou d’'une
recombinaison plus lente en présence des NTC. Detts partie, nous présentons les mesures des

cinétiques des charges évaluées en cellule pagétlaoae TPV-TPC.
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La Figure 4.31 présente les durées de vie deg@hscestimés en condition de circuit ouvert posr le

cellules de référence et dojpésitu.
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Figure 4.31 Durée de vie des charges estimée pamtgthode TPV, en fonction de la tension de circuduvert induite
pour différentes conditions d’éclairement constant.

On peut constater que comme dans leexasitu(Figure 4.12), deux régimes de fonctionnement sont
observés: une zone en conditions de faible éclainérfdonc faible tension de circuit ouvert, soit un

régime de faible photo-génération) et une zone gwtigclairement (grande tension Voc).

Dans la premiére zone (intensité lumineuse incaldaible), la durée de vie des électrons dans la
cellule OCTIi318R est proche de celle de la cellli®, référence (OCTi317R), car la barriére
Schottky entre le Tipet les NTC est importante (Figure 4.13)[230] erdmsfert des électrons photo-
injectés dans le TiOvers les NTC est défavorable. Le comportementétlxrstrons dans la cellula

situ est similaire a celui des électrons de la cellidaeéférence.

En revanche, en conditions de fonctionnement ptoshe de celles rencontrées sous illumination
solaire (pour de fortes valeurs de Voc), la bagridchottky diminue et des électrons de la bande de
conduction de Ti@peuvent étre transférés vers les NTC. La diffézesictre le comportement des
deux cellules commence a étre visible. Le transgeg électrons dans la celldte situ s’effectue
toujours en partie par diffusion dans I'électrodeeuse de Ti@vers I'électrode de FTO, mais il est
maintenant assisté par le drainage au sein des Né€.électrons impliqués traversent beaucoup
moins d’interfaces que dans la cellule de référeRee exemple, le nombre moyenne de joints de
grains que doit traverser un électron dans unehsporeuse non dopée de 10um d’épaisseur est
estimé a environ £0229], tandis que pour une couche dopée avec 0.J@MTC, le parcours libre
moyen «d » correspond a environ seulement 35 nanopartic(®30]. Des pieges étant souvent
localisés a l'interface entre nanoparticules, cénpimene de drainage par les NTC est susceptible

d’expliquer la réduction sensible du taux de recoaiBon observeé pour la cellufe situ.
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De plus, rappelons que les images MET (Figure 4et8YIEB (Figure 4.25) de la poudie situ
OCTIi318R montrent des NTC tres largement couveatdgs nanoparticules de TiQaissant peu de
surface nue (Figure 4.14). Cette morphologie paiice tend a diminuer les contacts directs avec
I'électrolyte, conduisant a une résistance de fintportante des cellules situ, compatible avec le

maintien, voire I'augmentation légere, de la tensie circuit-ouvert des cellules.

Ce travail suggére que la combinaison de ces dacbedrs principaux permet d’expliquer la plus
grande durée de vie des charges photo-généréedesansliulesin situ par rapport a la cellule de

référence.

Nous avons de plus estimé le temps de transpexttiéfties charges a partir des données mesurées en
conditions de court-circuit (détails donnés au dha2). Bien que ces estimations soient entachées
d’'une certaine incertitude comme nous l'avons dag@ntionné, elles dressent un premier bilan des
propriétés de transport des couches poreusesvestadit les unes par rapport aux autres. La Figure
4.32 représente le temps de transport en fonctioncalrant de court-circuit (lié a lintensité

lumineuse incidente). Les courbes comportent dessleux régimes observés précédemment.
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Figure 4.32 Temps de transport des électrons danssleellules de référence énh situ.

Dans le régime de faibles intensités lumineusesdd@ faibles valeurs de Jsc induites), les tereps d
transport sont comparables en raison de la bar@éhettky existant entre le Ti@t les NTC. Dans le
deuxieme régime, un transit des charges sensibtgpherapide est observé pour la cellule dapée
situ, en raison de la contribution des propriétés éaajues des NTC au drainage des charges. Cette
observation, bien qu’aux limites des incertitudegéeimentales, a été vérifiée sur plusieurs séhees
cellules indépendantes. Cette cinétique favorigée permettre d’extraire plus rapidement les charge
photo-générées de linterface, augmentant l'effiéade la séparation des paires €électron/trou

(diminution de la densité d’électrons dans le Jlé@ présence des NTC).
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Pour conclure, ces études démontrent que la présges NTC dans la couche poreuse pour les
cellulesin situpermet a la fois d’augmenter la collecte des clsadgas la cellule tout en diminuant le
taux de recombinaison des charges. Ces résultatssmpatibles avec les tendances observées dans

la littérature, bien qu'un procéde situ soit a notre connaissance tres original [228], [2E294].
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4.4. Conclusion

En conclusion, des tapis de MWNTC ont tout d’abétél synthétisés par la méthode CCVD dans
notre laboratoire. Les NTC isolés, dont la longuaoyenne est de 0,9um, ont ensuite été obtenus par
dispersion sous ultrasons. Un traitement chimiquéodctionnalisation de surface a ensuite étésétili
afin d’ajouter des groupements organiques a laaserfles NTC. Ces groupements se sont avérés

propices pour le greffage efficace des nanopaescde TiQ & la surface des tubes.

Dans un second temps, des nanocomposites/NTQ@ ex situ ont été obtenus en mélangeant
directement une poudre référence de,lp@alablement synthétisée par pyrolyse laser geblTC
traités, formant les compositex situ Les cellules solaires élaborées a partir desnesed situpour
différentes quantités de NTC ont montré un rendéraptimal pour une concentration en nanotubes
de 0.03wt%. Au-dela de cette concentration, le @oiude court-circuit et le rendement commence a
diminuer. L’augmentation de I'absorption UV-visibldes couches peureuses dopées permet
d’expliqguer en partie cette diminution du couraritojp-généré. En parallele, la diminution de
rendement est aussi associée a des cinétiquescdmbi@aison de charges plus rapides dans les
cellulesex situpar rapport a une cellule référence a base de ffu@ Ce phénoméne est a mettre en
relation avec I'observation d’'un recouvrement inpteh des nanotubes par les particules de, TiO
conduisant a la création de fuites d’électronseelets NTC et I'électrolyte solide. Ce phénoméne est
d’autant plus marqué que la densité de défautaterface NTC-TiQ est grande (liaison faible entre

les deux entités).

En parallele, nous avons présenté une stratégignaleé basée sur I'introduction directe des NTC
traités dans le précurseur de TTIP utilisé lortadgynthése des poudres de I gar pyrolyse laser. En
variant la quantité de NTC, deux poudres compositegu dopées a 0.03 et 0.09wt% en NTC ont été
synthétisées. Au contraire des compose&ssity les poudresn situ sont associées a des NTC
largement couverts par une couche dense de naitojestde TiQ, ne laissant quasiment plus de
surfaces de nanotubes nues. Cette morphologienalégis’avere étre a I'origine d'une réduction
sensible des recombinaisons de charges et uneeumeillcollecte aux électrodes. Les analyses
spectroscopiques menées sur les composites ontrénané distribution en NTC beaucoup plus
homogéne dans la poudresitu que dans la poudex situ. De plus, I'injection des électrons du TiO
vers les NTC est favorisée dans le gassitu. Tous ces éléments ont permis de démontrer une
amélioration tres significative (de I'ordre de 208&s performances des cellules solaires sensislisé

a colorant a I'état solide réalisées, illustrastflates potentialités de cette approche.
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Conclusion genérale et perspectives

Dans ce travail concernant la synthése et la eaiaation des deux types de nanoparticules basées s
le dioxyde de titane (Ti§) par pyrolyse laser (Tilopé a I'azote ou nanocomposite F7iTC) et
leurs applications dans le domaine des cellulesirssl sensibilisées a colorant & I'état solidg, j'a
essayé de montrer comment la pyrolyse laser powdteét une technique bien adaptée pour la
fabrication de nanoparticules bien contrblées, imaigs dans leurs propriétés et pertinentes pour

I'application visée

Au niveau des poudres N-TiOj'ai synthétisé en une étape des nanoparticukes des taux de
dopage contr6lés dans la gamme de 0,1wt.% a Ol&wiocalisation des atomes d’azote évolue en
fonction de leur teneur dans le matériau. En eléstanalyses XPS ont montré que les atomes d'azote
sont principalement présents dans des sites iilsstde la structure cristalline d'anatase quiend
niveau de dopage est faible (< 0,2% en masse).querde niveau de dopage augmente, des
contributions supplémentaires de l'azote subgiitugl et a la surface sont clairement mises en
évidence. En particulier, la proportion d’atomessiués a la surface augmente fortement avec
'augmentation de la teneur en N.

En paralléle, les analyses RPE nous ont permigtiecter des radicaux paramagnétiques associés a
I'azote au sein des N-T{O d'une part des radicaux N* attribués a des atodiazote dans les sites
substitutionnels ou interstitiels ; et d’autre pdes radicaux NO* attribués aux atomes d’'N local&é

la surface. Ces derniers sont visibles dans learditlons dopés avec des teneurs en azote supEsieur
a 0.1wt%. On met ainsi en évidence un bon accare é&s tendances observées par XPS et RPE. Les
caractéristiques révélées par les deux techniquasparticulierement importantes pour comprendre
l'influence des dopants sur le fonctionnement ddkiles solaires. De plus, on montre par TRMC que
la durée de vie des charges tend a diminuer q@atathéur en azote augmente.

Les mesures optiques dans le domaine UV-visiblemanitré une absorption supplémentaire dans le
domaine visible pour les nanopoudres dopées paorapu TiQ. Cette absorption est attribuée En
particulier, & la présence de nouveaux états él@ques dans le gap et son intensité augmente
légérement avec la teneur en azote. Des simulapandDFT suggérent de fagon originale que la

présence de lacunes d'oxygéne est le facteurdecptique pour la réduction effective du gap.

Des cellules solaires hybrides de type ssDSSCtérélaborées a partir de ces poudres dopées N. Les
performances photovoltaiques s’améliorent sensierpour les faibles teneurs en azote (<0.2wt%),
par rapport a une cellule de référence au, Ti@r. Cette observation pourrait étre liée a I'apson
supplémentaire du N-Tidans le domaine visible. Cependant, a des nivdauwopage plus éleves,
les performances sont clairement limitées par oni fdiminution du photo-courant. Pour expliquer

ces observations, des mesures photo-physiquesLpa&t FPV-TPI ont été réalisées. En accord avec
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les mesures de TRMC sur poudres, ces mesures mbgtre la présence des atomes N dans le réseau
de TiQ, augmente la recombinaison des photo-charges ni@nsent dans la poudre mais aussi dans
la cellule. Cette forte recombinaison, attribuémgpalement aux atomes d’azote a la surface des
nanoparticules, conduit & la diminution de photaraat dans les cellules fortement dopées a I'azote,
et réduit donc le rendement de la cellule. A caidrades mesures préliminaires des propriétés de
transport dans les couches poreuses de Si@@gerent que le dopage améliore le transport des
électrons. Ce transport amélioré permet d’explidiaeigmentation du photo-courant pour les faibles
taux de dopage, lorsque les recombinaisons indpéeBazote restent modérées. Il est probableeue
transport amélioré soit lié & la présence d’atodi@sote au sein de la structure cristalline du,{&D
substitution ou en interstitiel). Notre étude révelinsi certains aspects critiques du dopage des
couches de Ti@pour I'application photovoltaique, ou un comprorigbtil doit étre obtenu entre
effets bénéfiques (bande d'absorption complémeantaitransport amélioré) et limitations

(recombinaisons intenses).

Dans ce travail, nous avons aussi développé uneapp originale pour la synthese de composites
TiO,/nanotubes de carbone visant & améliorer les @tégrd’extraction des charges dans les couches
poreuses de cellules solaires sensibilisées aartlarl'état solide. Dans ce contexte, la technidgie
pyrolyse laser s’avere un outil bien adapté, queamis la synthése en une seule étape et de fagon «
situ» des nanomatériaux hybrides HRTC. Notre démarche systématique s’est appuyéelasur
comparaison entre les composites élaboréstu et des composites prépasdssitupar un mélanga
posteriorientre une nanopoudre de Fi@€éja synthétisée et les NTC Au contraire des caitggex

situ, les poudresn situ sont associées a des NTC largement couverts parcouche dense de
nanoparticules de TiQne laissant quasiment plus de surfaces de natukes. Les caractérisations
nous ont ensuite permis de montrer plusieurs aaiatijues trés originales associées aux composites
in situ: une distribution beaucoup plus homogene des NT€ein de la poudre est clairement établie
par rapport au matériaex situ; de méme, les analyses optiques indiquent quentesactions
électroniques entre nanoparticules de,T@ONTC sont largement favorisées dans le cas ategén

situ.

Par suite, nous avons réalisé les premieres celkiddéaires sensibilisées a colorant a I'état solide
basées sur ces composites JJNOC, in situ et ex situ.Dans le cas des composies situ,une baisse
des performances a été observée au-dela d'une rtoaiien en NTC de 0.03 wt%. Cette
concentration « optimale » a été mise en relati@t des fortes recombinaisons observées pour les
hautes teneurs en NTC, ainsi que par un possibbatage de I'absorption du colorant par les NTC.
Concernant les recombinaisons, nos analyses sugggrelles sont induites par la présence de zones
de contact directes entre les surfaces nues des(NdiCrecouvertes par des particules de,)l€d

I'électrolyte solide.
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Au contraire, les cellules solaires réalisées &rprs compositem situdopés a 0.03wt% en NTC ont
montré des performances photovoltaiques trés gigtifement améliorées (20% environ) par rapport
aux cellules de référence a base de,Ti@r. Une forte amélioration du photo-courant egamment
observée. Cette amélioration s’accompagne d’unéndiion sensible du taux de recombinaison. Ces
observations sont compatibles avec I'existenceatesterts d’électrons entre les particules de, BO

les NTC. Ces derniers permettent donc d’augmemteturée de vie des électrons en les drainant
efficacement vers les électrodes. Des mesures éomepitaires de transport sont en cours de

réalisation, néanmoins, ces résultats trés proorsttbustrent les fortes potentialités de I'apgrec

Plusieurs perspectives peuvent étre envisagéesasué travail.

Il pourrait avant tout étre intéressant de meney mhesures complémentaires : Par exemple, les
mesures d’'impédance sur les couches poreusessizidaTiQ dopé a I'azote, qui hous permettent
d’obtenir les informations sur la conductance dedache poreuse, devraient étre poursuivies.

Pour clarifier I'effet du traitement Tigl on pourrait également traiter les poudres N»TjiQis les
caractériser (XPS, REP,TRMC, etc.) et comparerdssiltats d’'une part aux poudres non traitées,
d’autre part aux couches poreuses. En effet, corhrast déja mentionné dans le chapitre 3, ce
traitement peut modifier I'état de surface. Méméesirésultats des poudres non traitées présament
bon accord avec les résultats des cellules entieéotr® démonstration sera plus convaincante a&®c ¢
mesures complémentaires.

Concernant les cellules issues des compositesrerextubes, il est possible d’optimiser la géométrie
de la cellulein situ, notamment I'épaisseur de la couche poreuse. f&t, ¢hi utilisé la méme
épaisseur de la cellule de référence (2 um). Maigpeut tirer parti de la nature plus conductriee d
ces échantillons et augmenter I'épaisseur de laleuen vue d’améliore encore le rendement de la
cellule entiére.

Il faudrait aussi étudier comportement électrigas hterfaces de NTC/électrode, car ce contadt n'es

a priori pas ohmique.

Au niveau des perspectives a du point de vue dedrps de Ti@ dopées a I'azote, il est possible
d’envisager d’exploiter une poudre sous-stoechiomerde type Ti(O,N). Ce matériau présente en
effet une absorption optique sur une trés largengaute longueurs d’onde incluant le domaine visible
(seuil d'absorption situé autour du 2 eV). Il essgible d’envisager alors de nouveaux mécanismes de
génération de charges au sein des cellules solaiybsides, via une contribution directe de
I'absorption de I'électrode poreuse. De plus, lipait étre possible d’envisager d'utiliser cetteigre

dans une configuration de cellule hybride non d®lise, donc sans colorant. Le matériau pourrait e
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effet jouer les réles d’absorbeur de photons efratesporteur de charge, d’'une fagon similaire (bien

qgue probablement moins efficace) a celle des nsabépérovskites hybrides.

Cependant, ce matériau n’est que partiellemerdnisg et la partie amorphe semble agir comme un
piege qui conduit & la recombinaison des chargas. Rmédier a ce probleme, on peut envisager des
recuits sous atmosphére non oxydante afin d’akes wne meilleure organisation et évaluer alors le

matériau obtenu. Une autre probabilité serait lieti les précurseurs qui ne contiennent pas les
carbones. En effet, on a déja essayé le,JTfar contre, il se réagit avec Bldonduisant a boucher le

tuyau.

Au niveau des composites THQTC, il est possible d’envisager d'utiliser d’aedrtypes de nanotubes
comme les nanotubes azotés. De méme, la teneanad@ten NTC dans la nanopoudinesitu n’est

pas encore complétement connue. De nombreux paesmekpérimentaux restent a explorer
(épaisseurs des couches poreuses, conditiondtdgérietc).

Il est aussi possible d’envisager d'utiliser descpgdures d’orientation sous champ électrique, afin
d’aboutir a un composite présentant une directigifépentielle pour le drainage des charges. Des
procédés d'alignement des couches poreuses pdeadtiephorese, lors de leur dépbt, seraient
probablement exploitables. Un alignement préféeénties NTC pourraient en effet exalter les
propriétés de transport dans la direction d’aligaetn conduisant a des photo-courants encore
supérieurs.

D’autres perspectives concernent l'utilisation d'as types de matériaux carbonés a insérer par la
méthodein situ au sein de nanopoudres d’oxyde de titane, commeexample des nanotubes de
carbone azotés ou du graphéne. Notamment, depudiécsmiverte en 2004, le graphene a suscité de
nombreuses études ou un grand intérét dans le derdaiphotovoltaique en raison de ses excellentes
propriétés physiques, en particulier, c’'est le matéle plus conducteur au monde. L'insertion du
graphéne peut éventuellement permettre d’améliarenllecte des charges photo-générées au sein des
dispositifs. De plus, notre méthode de syntheseppeolyse laser peut permettre d’'obtenir un bon
contact €électronique entre le graphéne et le,. TRur ce faire, il faudra bien sir que la méthdee

dispersion et d’introduction du graphéne au seiprégurseur de Tigsoit étudiée.

Finalement, il serait intéressant d’étudier d’asittgpes de composites élabomssitu par pyrolyse
laser. On peut notamment citer les composites,/M@doparticules métalliques. Les nanostructures
d'or présentent en effet de fortes potentialitéasdee domaine photovoltaique en raison d’effets
plasmoniques pouvant permettre d’exalter les pétgsi d’absorption des couches actives. Quelques
travaux préliminaires ont été effectués au coursette these. Les premieres données ont montré que
les performances photovoltaiques des cellules baaéredes composites Au-Tidiminuent avec la
présence de I'or. Cette diminution peut étre agsoaiun mauvais choix de morphologie des particules

métalliques utilisées. La surface nue de l'or rugsi étre le siege de recombinaisons de chaiges. |
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est donc possible d’envisager de nouvelles pistegedherche en synthétisant par exemple des

nanoparticules d’or de 50 nm de diametre, enropéesne couche de Ti@systéme cceur-coquille).
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Annexe

A.1l. Simulations baséss sur la méthode DFT

Dans cette simulation, des matrices cristallinesid® anatase sont construites a I'aide du logiciel
« Material Studio program package ». Les paramétitisés sonta=b =3.782 A, ¢ = 9.502 A grd
90°[295]. Les propriétés électroniques sont calculgas la suite « Cambridge serial total energy
package (CASTEP) program[296] ». Des agrégats déQM-sont construits sur la base d’agrégats
(TiO,)49 avec 2 atomes d’oxygene remplacés par des atormst@l ce qui représente un dopage en
azote d’environs 0.7wt% (Figure A.26) compatible@les données expérimentales. La taille de ces
agrégats est ainsi de I'ordre de 1.48 nm. L'appnation des gradients généralisée (GGA) dans la
forme de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) est choisi# fa simulation.

Figure A.26 Représentation schématique d’'un agrégate (TiO,).9 (@) sans (b) avec atomes d’azotes substitutionnels
(atomes bleus)

La valeur deAEpomo.Lumo Calculée pour I'agrégat de (Tifa d’anatase pure est de 2,47eV. Cette
valeur montre un décalage important vers le bleurggport a la valeur obtenue avec le modéle du
réseau infini (TiQ), (2.14eV), di au effet de confinement quantique dessiano-agrégats. De plus,
et de fagon tres claire, les valeurs de gap éleicue obtenues par simulation DFT sont largement
sous-estimées, comme le reporte la littérature[20&]valeur obtenue ici pour le réseau infini est
comparable avec celle publiée paretial[298]. Conscient de cet écart, nous discuteronkes®nt
des évolutions relatives des énergies entre étloastiafin de révéler des tendances sur I'infleede
I'incorporation de I'azote sur les propriétés dleciques des matériaux étudiés. De plus, dans cette
section, nous ne discutons que des résultats abtem'agrégat (Tig)se.

Le Figure A.27 présent la densité partielle dess€faDOS) de I'agrégat (TiRo pur. Les niveaux
d’énergie HOMO et LUMO sont composés respectiverpantdes orbitales O 2p et Ti 3d. Par suite,

les agrégats comportant des atomes d’azote eritatibat sans ou en présence de lacunes de titane e
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d’'oxygene, ont été modélisés. Les valeurs de gaptréhique déduites sont regroupées dans le

Tableau A.1. On constate que la substitution desi@s d’oxygene par des atomes d’azotes ne change

pas significativement la valeur & ovo0.Lumo. La PDOS correspondante est présentée

150.0 = =
=3 /’\ ; ‘\ OS
100.0 - ! - - Op
% 500 - ' \
..g \’ ]
3 B . .
e ] A I T 1 ]
2 150.0 -
< -~ Tis
W .
- - - - Tip
g 100.0 |-
= i —  Tid
50.0 p—
0.0 | : A |
-8.0 4.0 0.0 4.0

Energy [eV]

Figure A.27 PDOS calculée par la méthode DFT/PBE pouiagrégat (TiO,) 49 pur

Tableau A.1AE, omo.Lumo €t énergie totale du systéme calculés par simulatis DFT/PBE pour I'agrégat (TiOs) s pur

et dopé a l'azote. Les données associées a des dedgats N-(TiO,)49 comportant des lacunes d’oxygéne ou de titane
sont aussi présentées.

Agrégat AEomo-Lumo [€V] | Energie du systeme [keal/mal]
(TiO2)a9 2.47 -26412.43

N-(TiO2)49 2.42 -26325.94

N-(TiO2)49 Vo | 1.83 -26176.28

N-(TiO2)ae Vi | 2.04 -25975.42

Bulk TiO, E,=2.14eV

Figure A.28. Les densités d’électrons de I'oxygéhdu titane restent identiques a celles de I'agrég

de (TiGy)40 pur. En outre, comme dans le cas de I'agrégat fJd@ur, le niveau HOMO se compose

des orbitales O 2p et le niveau LUMO (I'approche ese approche « cluster » qui permet de
déterminer les orbitales moléculaires associéedpané par des orbitales Ti 3d. La contributiors de

orbitales N 2p ne semble pas avoir d'influence ificative sur I'énergie du niveau HOMO (Figure

A.28).
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Figure A.28 PDOS calculées par la méthode DFT/PBE pollagrégat (TiO ,)s,9dopé a I'azote

En conséquence, afin de reproduire la réductiogageobservé dans la poudre de N-Tides lacunes
d’'oxygene ou de titane ont été introduites dansitaulation (Tableau A.1). Du point de vue
expérimental, les conditions de la synthése de €a@dduisent souvent a obtenir des échantillons sous
stcechiométrique en oxygéne [299]. De plus, desétugcentes démontrent la présence de lacunes de
titane dans des nano poudres. Ces modélisationglean pertinentes pour tenter de comprendre la
relation entre I'évolution des propriétés optiquetsla configuration locale des atomes d'azote

introduits, en relation avec les défauts (lacuped3ents au sein des nanoparticules.

On observe que la création de la lacune d’oxygér®¢éV) (N-(TiQ)sVo — N-(TiO,)4 Tableau A.)

est plus facile que la lacune de titane (15.18&/fTiO)4V1i — N-(TiO,)4g). Cette observation est
cohérente avec les données publiées parePah [300]. De plus, on constate que la présence de
lacunes d’oxygéne et de titane conduit a une ditiwind’énergie du gap, celle-ci étant beaucoup plus

marquée dans le cas de la lacune d’oxygene (TaBbldju
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Figure A.29 Spectres d’absorption UV-visible calc@és par la méthode DFT/PBE pour les agrégats (Tig pur et
dopé a I'azote en présence de lacunes d’oxygéne.

Finalement, les spectres d’absorption UV-visiblicwaés pour les agrégats (Ti@ pur et dopé a
'azote en présence de lacunes d’oxygene sontméssen Figure A.29. Les spectres obtenus sont
dans ce cas trés cohérents avec les résultatsragpémux ( Figure 3.10). Par rapport a I'échantillo
non dopé, I'échantillon N-TiPpossede en effet une absorption supplémentaire ldadomaine situé
entre 450 et 550 nm. A partir d’'une analyse des D&@hiet al[256] avait conclu que le dopage
substitutionnel d’azote dans le site d'une lacueydiene pouvait conduire & une diminution du gap
en raison d'un mélange des états N 2p et O 2p. dditester cette hypothése, la PDOS de I'agrégat
(TiOy)49 dopé a l'azote en présence de lacunes d’oxygéni aadculé (Figure A.30). La figure
montre que la présence des états N 2p prés dudeola bande de valence du Fi@eut induire une
diminution du gap optique. En revanche, nos résuttamblent contredire I'étude menée par Lindgren
et al. [269] qui indiquait que le niveau LUMO, correspant a la partie inférieure de la bande de
conduction, restait inchangé. Dans la Figure AuB® comparaison avec la PDOS du Ti 3d présenté a
la Figure A.27 ou a la Figure A.28 montre trésrelaient que les orbitales associées Ti 3d sont
décalées, ce qui conduit & une réduction de vaelE, ovo-Lumo-

En conclusion, nos résultats démontrent que lactéudu gap du TiQest induite par la présence
simultanée d’'atomes d’azote substitutionnels etadenes d’oxygene. Ceci explique aussi que les

signaux expérimentaux ne soient pas tres sengibleguantité d’azote dopée (Figure 3.10).
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Figure A.30 PDOS calculées par la méthode DFT/PBE poliagrégat de (TiO,),9dopé a I'azote en présence de lacunes
d’'oxygene

A.2.  Caractérisations par spectroscopie d'impédance

La dynamique des charges dans la cellule peut &issi étudiée a l'aide de la spectroscopie
d’'impédance qui s’avere étre un outil puissant ghscriminer les différents processus opérant au se
des couches actives. Dans ce cas, on mesure I'anpéccomplexe du composant placé en régime de
fonctionnement (dans le noir ou sous illuminatisous une polarisation constante ajustable) sous
I'action d’'une excitation sinusoidale électriquémnipédance expérimentale est ajustée par la réponse
simulée d’'un modeéle électrique équivalent. Il elstrsapossible de déterminer les parametres du
modele et d’en déduire des informations importamfeant au fonctionnement de la cellule. Un

exemple de circuit équivalent pour une cellule iselasensibilisée a colorant a I'état solide esppes

dans le littérature (Figure A.12)[88].

154



— Au
Ree
...... - :
Tanmeran Tometap Tometan OMeTAD Tameran
Cee

FTO
TiO, OMeTAD

Figure A.12 Circuit équivalent d'une ssDSSCs

Rs est la résistance de I'électrode transparenteT@® Rs. et G, sont respectivement la résistance et
la capacité des interfaces de FTO/Ti@ense/TiQ poreuse. rest la résistance de transport des
électrons dans la couche active; est la résistance de transfert de charge a Kader
TiO,/colorant/Spiro-OMeTAD. ¢ est la capacité chimique associée,ftmp est la résistance de
transport des trous dans le verre moléculaire sofd et CG. sont respectivement la résistance et la
capacité de linterface entre I'électrolyte solide la contre électrode. La difficulté repose sur
I'ajustement des courbes expérimentales a I'aidpatameétres ayant un sens physique. Cette étape
nécessite donc la caractérisation fine de chaque-&ément de la cellule. Nous nous appuyons dans
notre cas sur une littérature riche concernantrlectaire de cellule étudiée dans ce travail (veir |

chapitre 3 pour les interprétations expérimentales)

Sous I'action de la tension sinusoid&l&) = Acos(wt) d’excitation, un courant sinusoidal traverse
la cellule. Ce dernier oscille & la méme fréquefwek que la tension appliquée, mais possede une

amplitude et une phase différente telle glie) = Bsin(wt + ¢). On mesure alors I'impédance

Zw)===Z'"(w)+jZ"(w) ou Z'(w) et Z"(w) sont respectivement les parties réelle et

~|

imaginaires.

C’est I'impédanceZ (w) qui doit alors étre modélisée. Dans la pratique)eotrace souvent dans le
diagramme de Nyquist”' (w) = f(Z'(w)) qui permet une représentation synthétique relaure
explicite pour un ceil exercé. Un exemple typiqueorg® par M.Adachet al[301] pour une DSSC

liquide est représenté Figure A.13.
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Figure A.13 Exemple d’'un mesure d’'impédance de DS3301]

De facon typique, le diagramme de Nyquist d’'unuleeDSSC sous éclairement et polarisée pres de
la tension Voc comporte 3 zones distinctes. A mfsguences (donc a droite dans le diagramme),
une premiere contribution sous la forme d’'un arcelele est caractéristique de la diffusion de Eern
de I'électrolyte. Aux fréquences intermédiaires failieu), la contribution visible concerne l'intade

de génération des charges, modélisée par la capaiinique du Ti@ mise en paralléle avec une
résistance de transfert de charge qui modéliseetesmbinaisons a l'interface (= fuites). Le tramspo
des charges dans la couche de,p@ut donner ou non des contributions dans cette,zn fonction
des conditions de fonctionnement. Pour les hauéegiences, une contribution (arc de cercle) due

aux réactions d’oxydoréduction sur le contre égatgrest généralement observeée.

Au cours de ce travall, les spectres d’impédandestgnenregistrés sur les cellules solaires finales
'aide d’'un pont d'impédance HP dans la gamme 2QMihz, dans le noir ou sous illumination, et
pour différentes tensions de polarisation variamtree-1.2 a 1.2V. L'amplitude de la modulation
alternative a été fixée a 50mV. Les données expétiabes ont été ajustées numériquement par un
modéle électrique équivalent implémenté sous lécieigADS 2011 d'Agilent. Plusieurs circuits
équivalents ont été utilisés en fonction des camaitde fonctionnement des cellules, et I'ajusteraen
été mené simultanément sur la partie réelle etima&g de 'impédance (voir Chapitre 3 qui décet |

résultats expérimentaux associés). Globalemenist@ment vise & minimiser la quantité :

§= z{[zlsimu(wi) - Z’data(wi)]z + [Z”simu(wi) - Z”data(wi)]z}

Les quantités notées « simu » sont les quantitéaées par la modélisation sur le circuit équivalten

celles notées « data » sont les quantités expétaesmmesurées sur les cellules.

Les mesures dimpédance (IS) constituent une mayguuissante pour étudier les phénomeénes
dynamiques de transfert de charges dans les ceHBelasibilisées a colorant [301]-[303]. Les détails
de cette mesure sont présentés dans le chapifigute A.31 présente les spectres d'impédance des

échantillons non dopés et dopés a l'azote. Les rmassant été effectuées dans des conditions
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d’éclairement solaire standard (AM 1,5G, 100mWicavec une tension de polarisation 0.8V. Les

spectres ont été enregistrés dans le gramme de@QBROKHz.
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Figure A.31 Spectres d'impédance des échantillon®n-dopées et dopée a I'azote mesurés sous éclairatrslaire
standard avec 0.8V de

Pour modéliser ces courbes, une modele de cirguiv&ent (Figure A.32) a été proposée :

OU, Ry: est la résistance de transport des électronsldaasiche active + la résistance de FTO .

R,.c. 'ensemble de: 1. La résistance des recombinaidergh” entre TiQ poreux et sipro-OMeTAD
2. La résistance des recombinaisons fé entre TiQ dense et sipro-OMeTAD
3. La résistance des recombinaisons d’électawec le colorant oxydé

Quand la tension de polarisation égale 0.8V (vadleuvoc), leR,.. est dominé par la résistance de la

recombinaison dans l'interface de Biblorant /spiro-OMeTAD.
C,: la capacité chimique.

Rce et Gee sont respectivement la résistance et la capaciténtierface entre électrolyte solide et le

contre électrode.
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Figure A.32 modele simplifié de circuit équivalentle la cellule solaire sensibilisé a colorant a I'at solide

Ce modele est un modeéle simplifié du modéle comgdethapitre 2. En plus, dans ce modéle, en
considérant la réalité, les capacités C sont reraptar des éléments de phase constant (CPE), dont
I'expression est;pr = Q(jw)™ (0<n<l1). Parce que, en reéal, le systéme n’esidead. Beaucoup de
facteurs, par exemple, la rugosité de l'interfaeejésordre énergétique a la surface, la distohuiie
courant non uniforme, peuvent influer les valeues<«dn ». La simulation se fait par le logiciel

« Advance Design System 2012 Platform (AGILENT)Un exemple de la simulation est présenté

dans le Figure A.33, la courbe simulé correspordtajpement aux données expérimentaux.

OCTi305R-0,3N

204 © Données expérimentaux
modélisation

-Z" [Ohms]
)
8

Z' [Ohms]

Figure A.33 exemple de la simulation d’échantillon©CTi305R

Les valeurs obtenues par la simulation pour desposants du circuit équivalent des cellules non

dopées et dopées a I'azote sont présentés daablieal A.2.
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Tableau A.2 : valeurs obtenues par la simulation paudes composants du circuit équivalent des cellulesn dopées et
dopées a I'azote.

wt%N 0 0.1 0.2 0.3 0.6
R, (Ohms) 5 3 6 11 10
Rcg (Ohms) 34 53 43 46 53
Cck 6 nF 4 nF 7 nF 10 nF 6 nF

Ry e (Ohms) 56 63 54 61 56
Cu 12 uF 6 uUF 9 uF 7 Uk 9 uH
T (ms) 0.66 0.35 0.47 0.44 0.50

R, augmente légérement quand le taux de dopage @épds8wt%. Par contre comme notre mesure
est avec une tension de polarisation de 0.8V, sjyp®che de Y, la courant initiale est trés faible, ¢a

n'est pas évidant de conclure que le fort dopagprégudiciable pour le transporte des électrons.

R-r augmente quand il y en a la présence de I'azades ne change pas selon la quantité de dopage.
Ca peut étre parce que les atomes N influencenpdgwiétés d’interface de TiQlense et TiQ

poreuse.

Ccr reste constant (entre 6-10nF) avec la variatiotadguantité de l'azote. Il est logique car des

interfaces entre spiro-OMeTAD ne doivent pas ét@ngées.

Lorsque le taux de dopage augmerilta)’y a pas grand changements padyL., mais la capacité
chimiqueC, baisseLa duree de vie des charges dans la couche adixarisne part = Ry..Cy, les
valeurs calculés sont tracés en fonction du taudop@ge et comparés avec les valeurs mesurés par la
méthode de photo-tensions résolues en temps (THY)re A.34). Les deux groups de valeurs sont
tres cohérents, et toujours montrent que, généeaiena durée de vie des charges dans la cellule

diminue avec I'augmentation du taux de dopage @azo
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Figure A.34 comparaison des durées de vie calculéaar la simulation des résultats d'impédance et mesées par la
méthode de photo-tensions résolues en temps (TPV)
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