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Dépébt par voie liquide de couches interfaciales pour cellules
photovoltaiques organiques

L’industrialisation des cellules photovoltaiques organiques implique le développement de
plusieurs aspects. Une augmentation des rendements de conversion, une amélioration de la
stabilité et la mise au point de procédés de dépbt en ligne. Ce dernier point va passer par le
développement de dépbt par voie liquide des différentes couches composant les dispositifs.
Dans ma thése je vais m’intéresser a un type de couche, les couches de transport de
charges. Ces couches sont disposées entre la couche photo-active et les électrodes afin
d’améliorer I'extraction des charges générées au sein de la premiére vers ces derniéres. Je
vais focaliser mon étude sur les couches de transport de trous. Afin de remplacer le matériau
couramment utilisé (PEDOT:PSS), on utilise souvent les oxydes de métaux de transition.
Ces matériaux habituellement évaporés, sont déposables en voie liquide a partir de
suspensions de nanoparticules, ou de précurseurs (ex: sol-gel). J'ai développé 3 approches
au cours de ma thése. Dans la premiére, un dép6t par voie sol-gel d’'oxyde de tungsténe ou
de vanadium a permis d’obtenir des rendements similaires a ce qui est obtenu avec les
mémes matériaux évaporés. Dans la deuxiéme approche un dép6t d’oxyde de cobalt (I1, 111),
m’a permis d’améliorer I'extraction des charges. Néanmoins le matériau présente des
difficultés de mise en forme ne permettant pas d’atteindre des rendements a I'état de l'art.
Finalement une approche plus originale a été développée, une diffusion induite
thermiquement d’un dopant, déposé par voie liquide a l'interface organique/métal m’a permis
d’obtenir des rendements similaires a ce qui est obtenu avec des structures classiques.

Mots clés : photovoltaique organique, interfaces, couches minces, dépét par
voie liquide

Solution-processed interlayers for organic photovoltaic cells

In order to allow the industrialisation of organic photovoltaic cells, power conversion
efficiency must be increased, stability must be improved, and in-line deposition processing
(solution processing of each layer) must be developed. This work presents the development
of solution-processed interlayers, layers inserted between the photoactive organic layer and
electrodes in order to enhance charge extraction. This study is focused on the hole transport
layer and, in particular, the replacement of the commonly used material PEDOT:PSS. A
frequent approach to achieve this is the use of transition metal oxide layers such as MoOj; or
V,0s. These oxides are usually deposited by evaporation but can be solution-processed from
precursor solutions (e.g. sol-gel) or nanoparticle suspensions. This work considers three
approaches. In the first, the use of sol-gel deposited tungsten or vanadium oxide led to an
enhancement of hole extraction, allowing efficiencies in the range of what is expected for
state of the art materials to be reached. The second approach involved the use of solution-
processed cobalt oxide. Although the use of this material enhanced charge extraction, due to
a deposition issue, efficiency did not reach expected value. Finally, thermally induced
diffusion of a solution-processed dopant was utilised, which is a novel approach. The dopant
deposited at the organic/metal interface enhances hole extraction and leads to power
conversion efficiencies similar to reference cells incorporating an evaporated metal oxide
interlayer.

Keywords: organic photovoltaic, interface, thin film, solution-processing
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Liste des abréviations :

OMT : Oxydes de métaux de transition
ITO : oxyde d’indium dopé étain

PCs1BM : [6,6]-phényl-C61-butanoate de
méthyle

PC;1BM : [6,6]-phényl-C71-butanoate de
méthyl

PEDOT:PSS : poly(3,4-
éthylénedioxythiophéne) dopé par du
poly(styréne sulfonate)

FATCNQ: 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-
tetracyanoquinodimethane

P3HT : Poly(3-hexyltiophéene)

PCDTBT : poly[N- 9’-heptadecanyl-2,7-
carbazole-alt-5,5-4,7-di-2-thienyl-2",1’,3’-
benzothiadiazole

PCPDTBT : Poly[2,6-(4,4-bis-(2-éthylhexyl)-
4H-cyclopenta [2,1-b;3,4-b']dithiophéne)-
alt-4,7(2,1,3-benzothiadiazole)]

PTB7 : Poly((4,8-bis((2-
éthylhexyl)oxy)benzo(1,2-b:4,5-
b")dithiophéne-2,6-diyl)(3-fluoro-2-[(2-
éthylhexyl)carbonyl]thiéno[3,4-
blthiophénediyl))

AM 1.5 : Air Mass 1.5

HOMO : Highest Occupied Molecular
Orbital

LUMO : Lowest Unoccupied Molecular
Orbital

Jsc : Courant de court-circuit

Voc : Tension en circuit ouvert

FF : Facteur de forme

Rs : Résistance série

Rp : Résistance parallele

PCE ou n : Rendement de conversion
énergétique (Power Conversion Efficiency)
CTT : couche de transport de trous

CTE : couche de transport d’électrons

CBE : couche de blocage d’électrons

VL : niveau du vide (Vacuum Level)

BV : bande de valence

BC : bande de conduction

@ : travail de sortie

Er : niveau de Fermi

AE : affinité électronique

El : énergie d’ionisation

E, : énergie de liaison

Ec : énergie cinétique

Eg: largeur de la bande interdite

UPS : Spectroscopie photo-électronique a
Ultra-Violets

IPES : Spectroscopie de photoémission
inverse

XPS : Spectroscopie photoélectronique a
rayons X

SAMs : monocouches auto-assemblées
(self assembled monolayers)

OLED : Diode électroluminescente
organique (Organic Light Emitting Diode)
IPA : Isopropanol

CB : Chlorobenzene

0-DCB : ortho-dicchlorobenzene

s-WOy : oxyde de tungsténe déposé par
voie sol-gel

e-WOy : oxyde de tungstene évaporé
e-MoOs : oxyde de molybdéne évaporé
s-VOX : oxyde de vanadium déposé par
voie sol-gel

DT-CO30, : oxyde de cobalt déposé par
décomposition thermique

EC-Co30, : oxyde de cobalt déposé
electrochimiquement

s-FATCNQ : FATCNQ déposé par voie
liquide






Préambule

Préambule

L’électronique organique a connu un fort développement au cours des 10 derniéres années.
Par exemple, les diodes électroluminescentes organiques (OLED) sont désormais utilisées
dans de nombreux appareils de la vie de tous les jours tels que les téléphones portables ou
encore les téléviseurs. Le photovoltaique organique (OPV) présente de nombreux avantages
et en particulier une facilité d’intégration des modules, de par la flexibilité et la légereté des
dispositifs, mais présente des rendements de conversion limités pour le moment. Ainsi la
technologie OPV ne sera pas en concurrence directe avec la technologie classique basée sur
le silicium, mais pourrait donner naissance a de nouveaux marchés. En France, depuis
guelques années, des industriels travaillent au développement de la production de modules
photovoltaiques organiques (ARMOR, Disasolar), et prévoient la commercialisation de
modules d’ici 2 ans (2016). Pour rendre cette production possible a I'échelle industrielle,
trois facteurs sont a prendre en compte:

* Le rendement de conversion

* Lastabilité

* Les codts de fabrication
En effet, il ne s’agit pas uniquement d’augmenter le rendement des dispositifs
photovoltaiques, mais également d’optimiser leur stabilité. Néanmoins ces améliorations ne
doivent pas se faire au détriment des colts de production.
Pour permettre la production a I'échelle industrielle, les techniques de dépots par
impression (Roll-to-Roll, jet d’encre, sérigraphie...) sont a privilégier. Pour cela il est
nécessaire de pouvoir déposer, par voie liquide, les différentes couches qui composent une
cellule photovoltaique organique. Ma thése s’inscrit dans cette problématique, en mettant

en avant le développement d’un dép6t par voie liquide de couches interfaciales.
Ces travaux de these ont été réalisés sous la direction du Pr. Laurence Vignau et du Dr.

Guillaume Wantz, au sein de I'équipe électronique organique (Elorga) au laboratoire de

I'Intégration du Matériau au Systéme (IMS).
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Préambule

Ce manuscrit est divisé en 5 chapitres. Le premier chapitre offre un rappel général sur le
développement et le fonctionnement des OPV. Sont aussi décrites les méthodes de
fabrication et les performances des dispositifs réalisés a I'lMS.

Dans le chapitre 2, le réle des couches interfaciales dans les cellules photovoltaiques est
décrypté, et ce, en particulier en fonction des niveaux énergétiques des matériaux. Ensuite,
apres avoir décrit les enjeux et les défis que représente un dépot par voie liquide des
couches interfaciales, les différentes stratégies envisageables pour le dépo6t d’une famille de

matériaux largement utilisés en tant que couche de transport de trous seront présentées.

Les chapitres 3 a 5 présentent les résultats des travaux réalisés tout au long de ma thése,
chacun d’entre eux présentant une approche différente de dépo6t par voie liquide de
couches interfaciales permettant I'extraction des trous :
e L'utilisation d’oxydes de métaux de transition (OMT) dit de type N, le WOz et le V,0s.
e L'utilisation d’un OMT dit de type P : I'oxyde de Cobalt (II, 111).
* Le dopage par diffusion, induite thermiquement, d’un dopant organique déposé par
voie liquide a I'interface couche organique/électrode métallique.
Dans chacun de ces chapitres, un rappel théorique des phénomeénes physico-chimiques
ayant cours est effectué. Puis aprés avoir caractérisé les matériaux déposés, les résultats

obtenus lors de leur intégration a des dispositifs photovoltaiques organiques sont présentés.
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Chapitre 1 : Les cellules photovoltaiques organiques

1. Les cellules photovoltaiques organiques

1.1. Rappel sur les cellules photovoltaiques organiques

1.1.1. Le développement des cellules photovoltaiques organiques

Le photovoltaique organique est un sujet de recherche récent. En effet, la photoconductivité
dans un matériau organique n’a été observée pour la premiere fois qu’au début du 20°me
siecle. Cette découverte fut I'ceuvre de Pochettino et al. qui mit en évidence la
photoconductivité de 'anthracéne .

A partir de 13, des études ont été menées afin de mettre au point des cellules
photovoltaiques. En 1958 Kearns et Calvin observent un effet photovoltaique dans un
dispositif basé sur un disque de phtalocyanine de magnésium recouvert d’un film de
tétraméthyl-paraphénylénediamine 2 et obtiennent un photo-voltage de 200 mV. Un an plus
tard, Kallmann et Pope réalisent un dispositif, a base d’un cristal d’anthracéne, présentant
un effet photovoltaique °. Néanmoins les premiéres cellules solaires organiques
n’apparaissent que dans les années 80. En 1982 Weinberger réalise la premiere cellule
solaire organique a base de polyacétylene *. En suivant le méme exemple, Glenis et ses
collaborateurs du CNRS réalisent des cellules solaires de type Al / Polythiophéne / Métal °.
Mais ces dispositifs ont des rendements de conversion photovoltaique faibles de I'ordre de
0,1%, cela d(i a une faible dissociation des excitons.

En 1986 Tang utilise la superposition d’une couche de Phtalocyanine de cuivre (CuPc) et
d’une couche d’un dérivé du Péryléne Tetracarboxylique (PTC) le 3,4-benzimidazole-5,10-(o-
amino)phenyl-perylenetetracarboxyl-diimide °, dans des cellules solaires organiques. C’est le
premier exemple d’hétérojonction. En utilisant un bicouche, matériau donneur/matériau
accepteur (fig. 1.1), il obtient un rendement proche de 1% et réalise alors une grande

avancée dans le domaine .

\—.': —. _'_/:5"‘-\‘ \
4 \ F p
‘f‘? b, J.rj( i \
/'—::'1.' i
\! i
\ Ny %
. _((\-. l
N N=

W N/ \N [ - - n'o
|
N” verre

Figure 1.1 : Structure de la premiere cellule solaire organique a hétérojonction réalisée par
Tang en 1986 7.
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Chapitre 1 : Les cellules photovoltaiques organiques

Une autre découverte majeure est liée a 'utilisation du Buckminsterfulleréene (C60). En effet
de par sa haute affinité électronique et ses propriétés électroniques, il se révéele trés efficace
en tant que matériau accepteur d’électrons dans les cellules solaires organiques a
hétérojonction. Le C60 fut incorporé dans des cellules solaires organiques pour la premiére
fois en 1993 par Sariciftci et al. Il réalise une cellule basée sur une hétérojonction bicouche
poly[2-méthoxy-5-(2-éthyl-hexyloxy)-1,4-phényléne-vinyléne] (MEH-PPV)/C60 &.

La fonctionnalisation du C60, afin de la rendre soluble par Hummelen et al. en 1995 °
permet a Yu et al de réaliser la méme année une hétérojonction volumique MEH-PPV/ [6,6]-
phényl-C61-butanoate de méthyle (PC¢:BM) et d’obtenir un rendement record de 2.9% *°.
Cette hétérojonction volumique est un réseau interpénétré de matériau donneur et
accepteur (fig 1.2). Cela permet d’augmenter la surface de I'interface donneur / accepteur et
ainsi d’augmenter la dissociation des excitons. Dés lors le modéle hétérojonction volumique
donneur / dérivé du fulleréne est devenu la référence dans les cellules solaires organiques

11
| ‘
ITO

Verre Verre

[ Donneur
1 Accepteur

ITO

Figure 1.2 : (a) Hétérojonction bicouche et (b) hétérojonction volumique.

Depuis de nombreux travaux de recherches ont été effectués sur le développement de la
couche active, en particulier sur les polyméres et petites molécules donneurs. Mais il existe
d’autres axes de recherches afin d’atteindre de plus hauts rendements. L'un d’entre eux est
I’optimisation de I'architecture des cellules solaires organiques.

La collecte des charges aux interfaces couche active organique / électrodes inorganiques est
un point critique *%. Afin d’améliorer cet aspect il est nécessaire de concevoir de nouvelles
architectures plus complexes. Par exemple en 1999, le groupe de Richard Friend utilise une
solution aqueuse de poly(3,4- éthylenedioxythiophéne) dopé par du poly(styréne sulfonate),
couramment appelé PEDOT:PSS, breveté par Bayer AG . Ce produit, originalement utilisé
par I'entreprise AGFA comme antistatique pour les pellicules, est introduit ici comme couche
collectrice de trous . Par la suite ce produit a été largement utilisé en tant que couche de
transport de trous, intégrée entre la couche photo-active organique et I'électrode
inorganique. Comme par exemple en 2001 par le groupe de René Janssen, qui |'utilise dans
une structure ITO/PEDOT:PSS/PTPTB:PCs;BM/Al *°.

D’autres exemples de couches interfaciales qui seront présentées dans la suite de cette
these et les nouveaux matériaux donneurs et accepteurs élaborés ont permis de faire passer
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Chapitre 1 : Les cellules photovoltaiques organiques

les rendements de 0,1% pour les premieres cellules des années 80, a plus de 12% désormais,
record détenu par la société Heliatech (Fig. 1.3).

icienci -iNREL
Best Research-Cell Efficiencies bd
NATIONAL RENEWABLE ENERGY LABORATORY
50
Multijunction Cells (2-terminal, monolithic)  Thin-Film Technologies
LM = attice matched © CIGS (concentrator)
48— MM = metamorphic ® CIGS
IMM = inverted, metamorphic O CdTe
V' Three-junction (concentrator) O Amorphous Si:H (stabilized)
44 — 'V Three-junction (non-concentrator) * Nanq-. micro-, poly-Si X
A Two-junction (concentrator) O Multjunction polycrystaline
A Two-junction (non-concentrator) Emerging PV
Bl Four-junction or more ) O Dye-sensitized cells
40 0O Four-junction or more (non-concentrator) © Perovskite cells
Single-Juncﬁun GaAs : Organic cells (various types)
A Sonldervatal Organic (andery cells
gle Cry: @ Inorganic cells (CZTSSe)

36~ A Concentrator
V' Thinfilm crystal
Crystalline Si Cells
32 = Single crystal (concentrator)
B Single crystal (non-concentrator)
E Multicrystalline
- Thick Si film
28 @ Silicon heterostructures (HIT) AA NREL
V' Thin-film crystal B ==

< Quantum dot cells

A4

Efficiency (%)
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Figure 1.3: Diagramme NREL représentant |'évolution des performances des cellules
solaires. Surligné en jaune (point rouge plein) les cellules solaires organiques.

Afin de comprendre en quoi ces innovations ont permis d’augmenter les performances des
cellules solaires organiques, intéressons-nous a leur principe de fonctionnement.

1.1.2. Principe de fonctionnement

Une cellule photovoltaique est un dispositif qui va convertir I'énergie solaire en électricité
(Fig. 1.4). Une cellule organique est composée d’une couche photo-active organique prise en
sandwich entre deux électrodes. Comme montré dans la partie 1.1.1, cette couche active est
composée d’une hétérojonction entre un matériau donneur et un matériau accepteur
d’électrons.
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(]
3
£
=
-
Cellule photovoltaique ‘ -

$

Figure 1.4 : Principe de base d’une cellule photovoltaique

La conversion de |'énergie solaire en électricité est une réaction en chaine en 6 étapes. Dans
un premier temps les photons vont étre absorbés (Fig 1.5-1) et il va en résulter la création
d’un exciton (paire électron-trou) au sein de la couche active (Fig 1.5-2). Celui-ci va ensuite
diffuser a I'interface entre les matériaux donneur et accepteur (Fig 1.5-3). Puis il va y avoir
une dissociation de cet exciton a cette méme interface (Fig 1.5-4). Finalement les électrons
et trous libres vont étre transportés par respectivement le matériau accepteur et donneur
(Fig 1.5-5) et étre collectés aux électrodes (Fig 1.5-6).

q ©
Donneur

Figure 1.5 : Schématisation des différentes étapes (1 a 6) de conversion de la lumiére en

Accepteur

électricité au sein d’une cellule photovoltaique organique.

Bien qu’a priori assez simple, intéressons-nous plus en détail a chacun des points ci-dessus
afin de mieux les appréhender.
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1.1.2.1. Absorption des photons

' ——AM 1.5 Global
i P3HT:PCBM
[}

L)

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

Figure 1.6 : Comparaison entre le spectre AM 1.5 Global (tracé a partir des données
téléchargeables sur http://rredc.nrel.gov/solar/spectra/am1.5 [consulté le 10/04/2014] en

rouge) et le spectre d’absorption du mélange Poly(3-hexylthiophéne) (P3HT):PCBM (en
bleu).

Pour parler d’absorption il est nécessaire de définir une source : le Soleil. Il posséde un
spectre d’émission spécifique. Ce rayonnement, en traversant I'atmosphére terrestre, est
modifié en raison des espéces absorbantes rencontrées. Pour décrire cela des modéles ont
été mis en place. Le modeéle de référence est le « Air Mass 1.5 » (AM 1.5) 6 Ce modeéle va
ainsi prendre en compte un rayonnement arrivant avec un angle de 48,2° a la normale a la
surface de la terre, avec un ciel dégagé. Un rayonnement AM 1.5 global, va en plus prendre
en compte l'inclinaison, d’un angle de 37°, du dispositif photovoltaique, ainsi que la lumiére
réfléchie par le sol *°.
Afin d’absorber le plus grand nombre de photons possible, il est nécessaire d’avoir un
recouvrement maximum entre le spectre d’absorption de la couche active et le spectre
d’émission de la source. Par exemple on peut voir sur la figure 1.6, qu’une hétérojonction
volumique Poly(3-hexyltiophene) (P3HT) :PC¢;BM n’absorbera que les photons de longueurs
d’onde inférieures a environ 650nm. De nouveaux semi-conducteurs organiques, dits a faible
bande interdite, permettent d’absorber les photons de plus faibles énergies et ainsi
d’augmenter I'absorption. Une épaisseur de couche active importante favorisera également
I’'absorption. Cependant, les semi-conducteurs organiques présentent de faibles mobilités
des porteurs de charge (de 'ordre de 10 cm®.V''.s™ pour le P3HT) ce qui limite I'épaisseur
de la couche photo-active. Néanmoins cela est compensé par le fort coefficient d’absorption
de ces matériaux (supérieur a 10°> cm™ dans le domaine du visible)*’. Ainsi avec des couches

de I'ordre 100nm, il est possible d’absorber entre 60 et 90% des photons sur la gamme de
longueur d’onde appropriée 2.
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1.1.2.2. Génération des excitons

Le concept d’exciton a été proposé pour la premiére fois en 1931 par Frenkel *°. Un exciton
est une quasi-particule définie comme une paire électron-trou liée par une certaine énergie.
En fonction de cette énergie de liaison, on définira 2 types d’excitons :

- les excitons de type Frenkel dont I’énergie de liaison est élevée (E, > 0,1 eV)

- les excitons de type Wannier avec une énergie de liaison faible (E, < 0,01eV)
Si un photon d’énergie suffisante entre en collision avec un semi-conducteur, un exciton va
étre créé. Dans le cas des matériaux organiques, qui présentent des constantes diélectriques
faibles, les excitons générés seront principalement de type Frenckel. La dissociation de
I’électron et du trou nécessitera donc un apport d’énergie plus important que dans le cas
des matériaux inorganiques.

1.1.2.3. Diffusion et dissociation des excitons

Il existe différentes sources d’énergie pouvant conduire a la dissociation des excitons.
L'énergie thermique peut en étre une, néanmoins a température ambiante [|'énergie
apportée n’est que de 0,025 eV (a 20°C), ce qui n’est pas assez important pour contrer
I'attraction Coulombienne au sein de la paire électron-trou. L'application d’un champ
électrique permet également de séparer les charges. Finalement la dissociation des excitons
peut intervenir a l'interface entre un matériau donneur et un matériau accepteur. C'est un
mécanisme en 2 étapes: dans un premier temps la diffusion de I'exciton de son point de
création a l'interface entre les matériaux donneur et accepteur. C’est un des points critiques,
en effet un exciton a une durée de vie de I'ordre de 1 ps a 1ns ?°, ce qui correspond a une
longueur de diffusion d’environ 10 nm **. Ainsi, pour éviter les recombinaisons, et donc des
photons inutilement absorbés, il est nécessaire d’avoir des domaines de semi-conducteurs
d’une taille proche de cette longueur de diffusion. Une fois I'exciton arrivé a l'interface entre
matériau donneur et accepteur, il va s’y dissocier. Ainsi, en passant de la LUMO du matériau
donneur, a la LUMO du matériau accepteur, un électron se stabilisera a un état
énergiquement favorable (figure 1.7).

— 07 )
Lumo _°_ -

1
HOMO —0'-

HOMO

Donneur Accepteur

Figure 1.7 : Niveaux énergétiques des matériaux donneurs et accepteurs d’électrons
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Pour que cette dissociation ait lieu, il faut que la différence d’énergie entre les LUMO des
deux matériaux soit plus faible que la force Coulombienne reliant électrons et trous. Si cette
condition n’est pas remplie, I’exciton passera juste dans le matériau possédant la plus faible
bande interdite sans qu’il y ait dissociation et se recombinera '®. Les charges générées vont
ensuite étre transportées jusqu’aux électrodes afin de pouvoir y étre collectées.

1.1.2.4. Transport des charges

La valeur clé qui va caractériser le transport des charges est la mobilité des porteurs de
charge. Dans une couche active isolée, sans aucune différence de potentiel , le transport est
uniqguement de la diffusion et la mobilité est liée au coefficient de diffusion du milieu par
I'équation de Einstein-Smoluchowski > :

kg T (1.1)

avec e la charge de I'électron, D le coefficient de diffusion et kg la constante de Boltzmann.
Dans ce cas les charges vont se déplacer localement autour d’'une position moyenne.
Lorsqu’un champ électrique est appliqué au milieu, les porteurs de charge vont se déplacer
et la mobilité pourra alors étre décrite comme le quotient de la vitesse v des charges et de
I’'amplitude du champ électrique F * :

(1.2)

=
Il
<

Dans ce cas la position moyenne des charges se déplace. C'est ce deuxieme phénomeéne qui
va dominer le transport des charges dans un dispositifs photovotlaique organique *.

Lors du transport des charges vers les électrodes des recombinaisons peuvent avoir lieu, soit
si un électron rencontre un trou, soit si une charge rencontre un piege.

1.1.2.5. Collections des charges aux électrodes

Lorsque les charges ont atteint I'électrode il faut les y extraire. Pour cela il va étre nécessaire
d’utiliser des matériaux ayant des niveaux énergétiques appropriés. Il faut réduire au
maximum la barriere de potentiel que les charges auront a franchir pour passer de la couche
active a I'électrode. Pour cela on utilise souvent des couches interfaciales. Nous reviendrons
plus en détail sur cela dans le chapitre 2.
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Chapitre 1 : Les cellules photovoltaiques organiques

1.1.2.6. Caractérisation d’une cellule solaire

Afin de pouvoir caractériser une cellule solaire, certains parametres ont été définis. lls sont
extraits des caractéristiques courant électrique-tension (I-V) ou densité de courant-tension
(J-V) obtenues dans le noir et sous illumination (fig. 1.8).

10

— 015
= === Dans le noir

J (mAlem®)

15

Figure 1.8 : Courbes J-V pour une cellule solaire organique, dans le noir (en bleu) et sous
illumination AM 1.5 (courbe rouge).

Effectuons un balayage de la courbe sous illumination en fonction de la différence de
potentiel appliquée.
Lorsque la tension appliquée est négative le champ électrique interne est renforcé. Cela va
faciliter la dissociation des excitons et le transport des charges. Si on diminue la valeur
absolue de la différence de potentiel jusqu’a avoir une tension nulle, uniquement le champ
interne a la cellule existe en ce point. Ce point est appelé courant de court-circuit (Jsc) et est
représentatif de la génération de charge en condition de court-circuit.
On arrive désormais dans la partie ou la différence de potentiel est positive. Les champs
interne et externe sont désormais de direction opposée et le champ qui va en résulter va
diminuer. En augmentant cette différence de potentiel positive, on va obtenir en un point,
un produit de J et V maximal. On nomme ce point Pyax (Vmax, Jmax), c’est la puissance
maximale que le dispositif va pouvoir débiter.
En augmentant encore plus la tension appliquée, les champs interne et externe vont se
compenser, il n’y a alors plus de courant généré. On nomme ce point tension en circuit
ouvert (Voc). Il correspond a un aplanissement des bandes de conduction et de valence et
est relié dans les cellules organiques a la différence d’énergie entre la HOMO du matériau
donneur et la LUMO de I'accepteur.
Aprés ce point, le champ externe va devenir plus important que le champ interne. Il va en
résulter une injection de charge dans la cellule liée a I'inversion du gradient de potentiel
dans le dispositif.
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Chapitre 1 : Les cellules photovoltaiques organiques

On peut définir un autre parameétre important pour caractériser une cellule solaire, le

Facteur de Forme (FF). Il représente la facilité ou la difficulté avec laquelle une charge va

étre extraite aprés sa création. On le calcule a I'aide des valeurs extraites de la courbe J-V

par la formule suivante :

_ ImaxVmax (1.3)
JscVoc

Il est principalement influencé par 3 paramétres, la résistance série (Rs), la résistance

FF

parallele (Rp) et la diode (D) >, représentées sur le schéma électrique équivalent d’une
cellule solaire en fonctionnement (fig. 1.9)

7 [ R, | >—

I, J, A

Figure 1.10 : Schéma électrique équivalent d’'une cellule solaire sous illumination (inspiré de
24)

La résistance série représente la somme des différentes résistances que les charges vont
rencontrer de leur création a leur sortie d’un dispositif photovoltaique:
- larésistance intrinseque des matériaux de la couche active

la résistance intrinseque des matériaux de I'électrode
- des résistances de contact a chaque interface
la résistance liée a la mesure

On peut la calculer a I'aide des courbes |-V comme l'inverse de la pente a V=V :

R = <Ccli_[I/)Ho (1.4)

Le facteur de forme sera d’autant plus grand que la résistance série sera faible.

La résistance paralléle Rp est représentative des pertes de courant dans une cellule solaire.
Ces pertes peuvent venir :

- de fuites par les bords des cellules

- d’imperfections dans les couches

- derecombinaisons
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Chapitre 1 : Les cellules photovoltaiques organiques

On peut calculer Rpa I'aide des courbes |-V comme l'inverse de la pente a V=0:

. (dV)
P dl V-0

Idéalement il faut une Rp qui tende vers l'infini >. Le facteur de forme sera d’autant plus

(1.5)

grand que R sera élevée.

La derniere valeur a définir est le rendement de conversion énergétique (n), il est calculé en
fonction des parameétres présentés ci-dessus et est égal a :

_ ImaxVuax _ JscVocFF (1.6)
"=, " P
In A

avec Pi, la puissance de la lumiére incidente. Cette valeur est fixée a 1000 W.m™ d’apreés la
norme internationale 1ISO 9845-1 :1992.

1.2. Structures et matériaux utilisés

1.2.1. Les différentes structures
Nous avons vu dans la section 1.1.1 que les cellules solaires organiques ont bien évolué
depuis les premiers dispositifs des années 80. De nombreuses améliorations y ont été
apportées permettant d’augmenter leur rendement et leur stabilité. Je vais ici présenter les
deux structures types de cellules solaires organiques, les cellules dites directes et celles dites
inverses (Fig 1.11).

verre (a) verre (b)

Figure 1.11 : Structures d’une cellule directe (a) et inverse (b). CTE= couche de transport
d’électrons. CTT= couche de transport de trous. ITO : oxyde d’indium dopé étain (Indium Tin
Oxide).
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Chapitre 1 : Les cellules photovoltaiques organiques

1.2.1.1. La structure directe

La structure directe est la premiéere a étre apparue. Dans ce type de dispositif les trous vont
étre extraits par I'électrode transparente d’ITO et les électrons par un métal a faible travail
de sortie, souvent I’Aluminium. Afin de faciliter I'extraction des charges et ainsi d’augmenter
les performances, on insere des couches de transport de charges entre la couche active et
les électrodes. Par exemple le PEDOT:PSS est couramment utilisé en tant que CTT dans ce
type de cellules solaires.

La structure directe, bien que moins stable que celle inverse, est encore la plus largement
étudiée, et en 2011 elle représentait 90% des dispositifs publiés ** (fig. 1.12). L'instabilité de
cette structure est liée aux matériaux utilisés. En effet, les électrodes a faible travail de sortie
sont facilement oxydables et seront donc trés sensibles a I'air. De plus le PEDOT:PSS est
également une cause d’instabilité de par son hygroscopicité *> et son acidité *°. Afin
d’augmenter la stabilité des dispositifs photovoltaiques organiques, des cellules a

architecture inverse ont été mises au point.

3000 { (I Normal
I Inverted

2500 -

2000 -

1500

1000 -

Number of Devices

500

2002 2004 2006 2008 2010
Year

Figure 1.12 : Nombre de cellules directes (en noir) et inverses (en rouge) en fonction des
- 11
années .

1.2.1.2. Lastructure inverse

Les charges générées au sein de la couche active se déplacent dans un sens ou dans |'autre
en fonction des niveaux énergétiques des électrodes. Dans les cellules photovoltaiques a
architecture inversée, |'utilisation d’électrodes a plus hauts travaux de sortie (Ag, Au...)
permet d’extraire les trous par |'électrode supérieure et les électrons par I'électrode
transparente d’ITO.
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Chapitre 1 : Les cellules photovoltaiques organiques

La premiére cellule organique de ce type a été publiée en 2003 ¥, bien qu’il ne soit pas dans
cette étude question de structure directe ou inverse. C’est a partir de 2005 que I'on voit
| ® et Glatthaar
et al *°. Dans le premier cas la structure verre/ITO/ 2,9-dimethyl-4,7 diphenyl-1,10-
phenanthroline (BCP)/MEH-PPV:PCs;BM/CuPc/Au, avec la lumiére arrivant par I'électrode
transparente d’ITO est stable a l'air. Dans le second cas il s’agit d'une structure
verre/Al/Ti/P3HT:PCs;:BM/PEDOT:PSS/Grille d’or, avec la lumiére arrivant par la grille d’or.
C’est le premier type d’architecture qui est le plus utilisé pour les cellules inverses. Avec bien

apparaitre la notion de structure inverse, avec les publications de Sahin et a

souvent une CTE en oxyde de titane (TiOx) ou de zinc (ZnO) et comme CTT un oxyde de métal
de transition comme 'oxyde de molybdéne (MoOs). Cette structure a le grand avantage, de
par les matériaux utilisés, d’étre plus stable a I'air que I'architecture directe *°.

1.2.1.3. Méthodes de fabrication

Voici le procédé de fabrication classique employé au sein du laboratoire IMS pour fabriquer
des cellules solaires organiques (fig 1.13). Les différentes étapes sont détaillées dans les sous
sections suivantes.

Lavage des e
substrats N,
Directe
Dépét du _ Inverse
PEDOT:PSS e L
Dépot de la

couche active

Dépo6t du Dépot du

Calcium MoO,

Dépot de Dépot de
I’Aluminium I'Argent

Figure 1.13: Procédés de fabrication de cellules solaires organiques standards directes
(violet) et inverses (orange). En bleu: étapes effectuées a atmosphére ambiante. En vert:
étapes effectuées sous atmosphere inerte en boite a gant (N,)
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Chapitre 1 : Les cellules photovoltaiques organiques

1.2.1.3.1. Substrats et lavage des substrats

Contact électrode
métallique

Contact ITO

(b)

Figure 1.14: (a) Schéma d’un dispositif photovoltaique, composé de 4 cellules solaires
(surface active en violet zébré). CT1 et CT2 correspondent respectivement dans le cas d’une
architecture directe a CTT et CTE, et a CTE et CTT dans le cas inverse. (b) photo d’'un méme
dispositif.

Les substrats utilisés sont constitués d’une lame de verre, 15x15mm?, d’épaisseur 0,7mm et
recouverte au 2/3 (fig. 1.14) par une couche d’environ 150nm d’oxyde d’indium-étain (ITO)
provenant de Visontek Cette couche a une résistivité d’environ 10 Q/0.
Avant utilisation, les substrats sont lavés suivant la procédure suivante :

- Bain ultrasonique d’acétone, 15min

- Bain ultrasonique d’éthanol, 15min

- Bain ultrasonique d’lsopropanol, 15min

- Séchage

- Traitement UV-Ozone, 15min
Cette derniére étape a pour but d’éliminer toutes traces de contamination organique
restantes et de rendre la surface d’ITO hydrophile.

1.2.1.3.2. Dépdbt du PEDOT:PSS

Le PEDOT:PSS est déposé par enduction centrifuge (spin-coating) a 5000 tr/min a partir
d’une solution aqueuse commerciale Heraeus Clevios HP. La solution est au préalable filtrée
a I'aide d’un filtre en cellulose avec des pores de 0,45 um. Apres dépot, le film est séché
pendant 30min a 110°C dans une étuve sous vide primaire afin d’en retirer I'eau. Le film,
d’une épaisseur d’environ 45+5nm, est ensuite placé en boite a gants sous atmosphere
inerte (N,).
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1.2.1.3.3. Dépobt du TiOx

L'oxyde de titane est déposé par spin-coating a 1000 tr/min a partir d’un sol-gel *'. Un
précurseur, de I'lsopropoxyde de Titane (IV) (Aldrich), est ajouté a une concentration de
0,05M dans de I'éthanol absolu contenant 0,001% volumique d’acide chlorhydrique. Apres
dépot, le film est laissé a I'air pendant 90min pour que I’hydrolyse ait lieu et obtenir une
steechiométrie optimale. Puis un recuit est effectué sous atmospheére inerte en boite a gants,
a 150°C pendant 10min. Le film résultant posséde une épaisseur de 25t5nm. Avant recuit
une bande d’oxyde est retirée, a I'aide d’'un coton-tige imbibé d’éthanol, afin de permettre
un contact entre I'lITO et I'électrode métallique supérieure qui servira de prise de contact
avec I'lITO lors de la caractérisation électrique.

1.2.1.3.4. Dépot de la couche active

La couche-active standard au sein du laboratoire est composée du mélange bien connu
P3HT :PCs:BM *2. Une solution, de 20mg/mL de P3HT régio-régulier (Plextronic, Plexcore
052100, Mw=100k), et 20mg/mL de PCs;BM (Solaris) dans de I'o-dichlorobenzéne (Aldrich,
pureté: 99%, anhydre), est déposée par spin-coating en boite a gant. Avant que la couche ne
soit compléetement seche, le substrat est placé dans une boite de Pétri fermée afin qu’un
séchage lent ait lieu pendant 1 a 2 heures (« solvent annealing »). Cela va avoir pour effet
d’obtenir une nano-organisation entre les domaines de donneurs et d’accepteurs *>. La
couche résultante a une épaisseur de 220+20nm.

1.2.1.3.5. Dépots par évaporation sous vide

Une fois la couche active déposée, il faut retirer une bande de couche active afin d’avoir un
contact entre ITO et I'électrode supérieure qui servira de prise de contact avec I'lITO lors de
la caractérisation électrique (fig. 1.14). Ensuite les matériaux d’électrodes sont déposés par
évaporation/sublimation thermique a une pression d’environ 10° mBar (évaporateur
MB20G de la firme Mbraun) au travers d’'un pochoir afin d’obtenir la structure de cellule
souhaitée. Sur chaque substrat de 15mm*15mm 4 électrodes métalliques sont évaporées,
ce qui conduit 3 4 cellules solaires d’une surface de 10mm? (Fig.1.14).

Pour les cellules solaires organiques directes 20nm de Ca et 80nm d’aluminium sont
directement déposés sur la couche active. Pour I'architecture inverse une CTT est évaporée
au préalable (MoOs WOs;, V,0s ...) recouverte d’une électrode d’argent de 60nm. Les
épaisseurs déposées sont mesurées a I'aide d’une balance a quartz intégrée a la chambre
d’évaporation.
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1.2.1.4. Cas du couple P3HT:PCs;:BM, en structure inverse et directe au
laboratoire IMS

L'IMS dispose de nombreuses années d’expériences dans l'intégration de semi-conducteurs
organiques a des dispositifs. Des cellules photovoltaiques classiques sont réalisées tous les
jours dans le cadre de différents projets de recherche. Ces cellules sont basées sur le couple
donneur/accepteur le plus répandu : le couple P3HT:PCs;BM. Et dans la plupart des cas la
méthode du « solvent annealing », un séchage lent permettant une nano-organisation entre
les domaines donneurs et accepteurs, est choisie pour permettre I'organisation des nano-
domaines de donneurs et d’accepteurs.

Des mesures de spectroscopie électronique ont été réalisées sur des échantillons de
structure verre/ITO/P3HT:PCs;:BM (ratio massique 1:1, 25nm, « solvent annealing ») a
I’'Université de Patras en Gréce par le groupe du Professeur Stella Kennou. Ces mesures
montrent que la couche ainsi réalisée présente une plus forte proportion de P3HT a la
surface supérieure. En effet, I’énergie d’ionisation de 4,7 eV et le travail de sortie de 4,4 eV
mesurés par UPS (spectroscopie photo-électronique a Ultra-Violets) (Fig. 1.15), sont les
valeurs attendues pour une couche plus fortement chargée en P3HT ***. Ce phénoméne de
ségrégation de phase verticale, lors d’'un séchage lent a déja été démontré par le groupe de
Yang Yang en 2009 *°. Les dispositifs en structure inverse seront donc favorisés de par la
ségrégation de phase ainsi obtenue. En utilisant ce type de couche active, en structure
directe et inverse, classique on obtient néanmoins des performances similaires (Tableau

1.1).

UPS Hel

INTENSITY /a.u.

INTENSITY / a.u.
INTENSITY / a.u
1

T T T T T T T T T T
20 18 186 14 12 10 8 8 4 2 o -2

BINDING ENERGY E, / eV

L B I — T T T
19 18 17 16 15 6 4 2 0o -2
BINDING ENERGY EB / eV BINDING ENERGY EB / eV

Figure 1.15: Spectre UPS d’une film de P3HT:PCs;BM de 25nm ayant subi un « solvent
annealing ».
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Tableau 1.1 : Performances de dispositifs classique a structures directe et inverse réalisés au
laboratoire IMS.

o TiwAm)| VeeW) | | PEG0 | Ry(ohm)
m 11,1+0,1 0,53+0,01 0,67 +0,01 39+0,1 63+ 4
m 13,0+ 0,2 0,51+0,01  0,55+0,02 3740,2 80+7

1.2.2. Matériaux donneurs et accepteurs

La couche photoactive est composée de semi-conducteurs donneur et accepteur
d’électrons. Comme montré dans une revue récente de Jgrgensen et al, dans environ 80%
des dispositifs, I'accepteur est un dérivé de fulleréne ** (fig. 1.16). Le dérivé le plus utilisé est

1 Ces matériaux

le PCeiBM, il est présent dans plus de la moitié des études publiées
présentent des affinités électroniques élevées aidant a la dissociation des excitons et la
mobilité des électrons y est supérieure a 102 cm?.V's?. Le PC;1BM est souvent utilisé avec
un polymere donneur de faible bande interdite. Il possede en effet une bande d’absorption
décalée vers le visible par rapport au PCe;:BM, ce qui permet de compenser la faible
absorption des polyméres a faible bande interdite dans les longueurs d’onde comprises
entre 400 et 500nm *’. L’ICBA et le bis-PCBM possédent un niveau d’énergie LUMO plus haut
que le PCBM de 0,17 eV et 0,14 eV respectivement, permettant d’obtenir une V. plus

élevée 383,

PC,,BM Bis-PCBM

Figures 1.16: Les dérivés de fullerene les plus couramment utilisés dans les cellules
photovoltaiques organiques. (a) PCe:BM °, (b) Indene-C60-bisAdduct (ICBA) *°, (c) [6,6]-
phényl-C71-butanoate de méthyle (PC;.BM) 37, (d) Bis-PCs1BM M
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D’autres types d’accepteurs ont également été développés, comme des polymeres de types
cyano polyphenylénevinyléne ou benzothiadiazole *2. Des études ont également été menées
sur |'utilisation des petites molécules, comme des dérivés de pérylenes, de vinazénes, de
benzoquinones ou des dyketopyrrolopyrroles ** comme accepteur d’électrons.

Les matériaux donneurs sont séparés en deux grandes catégories, les polymeéres et les
petites molécules. Le MDMO-PPV " a été 'un des premiers polyméres donneurs utilisé vers
la fin des année 90 **. Le P3HT a été le matériau le plus étudié, et sert encore de référence
dans beaucoup de travaux *. (fig. 1.17).

(a) (b)

o

/Y s

S n L / “n
MeO

P3HT MDMO-PPV
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Figure 1.17 : Exemples de polymeéres donneurs d’électrons couramment utilisés. (a) P3HT *?,
(b) MDMO-PPV ¥, (c) PCPDTBT ~ *°, (d) PTB7 ~ “¢

Dans les derniéres années des polymeres a faibles bandes interdites ont vu le jour, comme le
PTB7 ou le PCPDTBT (Fig. 1.17) qui a permis d’obtenir des rendements supérieurs a 9% *’.
Ces matériaux vont, grace a leur faible bande interdite, pouvoir absorber les photons ayant
une plus faible énergie. Cependant, il faut construire ces matériaux de facon intelligente afin
d’éviter une diminution du Voc ou de la dissociation d’excitons. En effet comme on peut le
voir sur la figure 1.18, pour réduire la bande interdite du matériau, on peut remonter la
HOMO du donneur, ce qui, a accepteur constant va diminuer le Voc. On peut également
baisser la LUMO du donneur, dans ce cas le passage des électrons vers la LUMO de
I’accepteur serait moins énergétiquement favorable.

* poly(2-méthoxy-5-(3,7-diméthyloctyloxy)-1,4-phényléne-vinyléne)
™ Poly[2,6-(4,4-bis-(2-éthylhexyl)-4H-cyclopenta [2,1-b;3,4-b’|dithiophéne)-alt-4,7(2,1,3-
benzothiadiazole)]
“* Poly((4,8-bis((2-éthylhexyl)oxy)benzo(1,2-b:4,5-b’)dithiophéne-2,6-diyl)(3-fluoro-2-[(2-
éthylhexyl)carbonyl]thiéno[3,4-b]thiophénediyl))
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Figure 1.18: Effets de la diminution de la bande interdite du polymere donneur.
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Les matériaux donneurs d’électrons peuvent également se présenter sous forme de petites
molécules. Par exemple pour réaliser la premiére cellule solaire a hétérojonction, Tang et al
ont utilisé la Phtalocyanine de Cuivre déposée par évaporation ’. Par la suite, de nombreuses
études ont été menées afin d’obtenir des petites molécules déposables en voie liquide. Des
matériaux basés sur différents groupements ont vu le jour comme les dérivés de
diketopyrrolopyrrole (DPP) *® ou de dipyrromethane-bore (Bodipy) *°. Un rendement de plus
de 8% (en cellule classique) a été obtenu en utilisant une molécule basée sur un
benzothiophéne ° et un le record est détenu par le groupe de Heeger qui dépasse, en 2013
les 9% en utilisant le p—DTS(FBTThz)z*, et en utilisant le Barium comme cathode ** (fig. 1.19).

(a) \ (b)
N,
qf-’ ~} o.\x], '\ \- 1
—y | |/ QO
N A =
I __/.{’ \N"A\‘\ _7‘1\ /}r‘ L] | | N\ .
{ e L/ ¢\
FEN 0 o]
N
BODIPY
(c) (d)
: T e,
._:.‘ g A A = ! HiC— \5, b cm
Im T S-N —
~g = £ N\ [y }r \FA‘ \\ h N
- L j LT aN
S _ CHuCHLCH;~ V P S f\/\g §” TCHaACH)CH;

p-DTS(FBTTh,),

SMPV1

Figure 1.19 : Exemple de petites molécules utilisées dans des dispositifs photovoltaiques
organiques. (a) DPP(TBFu), *, (b) BODIPY *, (c) SMPV1 *°, (d) p-DTS(FBTTh,), >

Il existe donc une grande gamme de matériaux donneurs et accepteurs. Néanmoins, il y a
encore des efforts de recherches a fournir afin de synthétiser de nouveaux matériaux plus
performants, et en particulier pour des accepteurs non basés sur des fullerenes ou beaucoup
d’études reste a mener.

*7,79-(4,4-bis(2- ethylhexyl)-4H-silolo[3,2-b:4,5-b9]dithiophene-2,6-diyl)bis(6-fluoro-4-(59-hexyl-
[2,29-bithiophen]-5-yl)benzo [c][1,2,5]thiadiazole
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Chapitre 1 : Les cellules photovoltaiques organiques

1.2.3. Matériaux d’électrodes

Comme expliqué précédemment, le choix des électrodes est important. Il va définir le sens
d’extraction des charges. De plus un dispositif solaire va nécessiter une électrode
transparente afin de permettre I'absorption des photons. L'oxyde d’indium-étain est le
matériau le plus utilisé. Néanmoins en raison du prix de I'indium, de ses ressources limitées,
de son procédé de dépot (pulvérisation cathodique suivie d’un recuit a haute température)
et de ses mauvaises propriétés mécaniques, des alternatives sont envisagées. On peut par
exemple utiliser une grille d’argent recouverte d’'une couche de PEDOT:PSS de haute
conductivité *%. Des études sont également menées sur I'utilisation d’une électrode de type

>3 Une autre stratégie consiste a remplacer I'lTO par des nano-fils

oxyde/métal/ oxyde
d’argent. Dans chacun des cas précédent il est important de noter les deux parametres
essentiels, que sont la conductivité et la transparence. Effectivement, comme montré
précédemment, les performances sont liées, entre autre, a la résistance intrinseque des
matériaux d’électrode. De plus une faible conductivité limitera la taille des dispositifs car les

charges vont avoir plus de difficultés a atteindre les contacts électriques >*.

b 10
0.8
8
5 0.6
£
Wi
=
o
5 044
2|/
/ e O ® [J Metal films
A A ITO films
0.2 B @ [ Ag NWs
AW A SWNTs
/ ® # Graphene
% | PEDOT:PSS
00 ¥ T T e T LR | oo T
10" 100 10’ 107 10? 104

R.(Q o)

Figure 1.20 : Figure de mérite de différentes électrodes transparentes >.

Afin de caractériser les électrodes transparentes il est d’'usage d’utiliser les figures de mérite
représentant la transmittance dans le visible (a 550nm) en fonction de la résistance du film
(fig. 1.20). Les électrodes les plus performantes devront posséder une faible résistance (< 50
Q) et une haute transparence dans le visible (> 80 %).
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Chapitre 1 : Les cellules photovoltaiques organiques

Pour I'électrode non transparente, on utilise des métaux possédant des travaux de sortie
permettant I'extraction des charges. L’aluminium est le matériau couramment utilisé dans le
cas des cellules directes, alors que I'argent et principalement utilisé dans le cas des cellules
inverses.

1.2.4. Couches de transport de charges.

Pour faciliter I'extraction des charges on intercale entre la couche active et les électrodes
des couches de transport de charge. Dans le cas d’une architecture directe, la couche qui va
recouvrir I'ITO est appelée couche de transport de trous (CTT) et la couche supérieure a la
couche active est une couche de transport d’électrons. On intervertit ces deux couches dans
les cas de cellules inverses.
Dans les deux cas, la couche qui va recouvrir I'ITO se doit d’avoir une absorption faible dans
le domaine d’absorption de la couche photoactive.
Les couches interfaciales vont présenter différents intéréts :

- espaceur optique

- protection de la couche active

- extraction et blocage des charges

Dans la plupart des dispositifs photovoltaiques, la lumiére va passer a travers I'électrode
transparente et étre réfléchie par I'électrode non transparente. Ainsi la lumiére va passer
deux fois a travers la couche active et il va en résulter la création d’'une onde stationnaire.
Cette onde va avoir un champ électrique nul a I'électrode non transparente et un maximum
situé quelque part entre les deux électrodes. L'absorption étant liée a la force du champ
électrique, il est nécessaire de placer ce maximum au niveau de la couche active. En
intercalant une couche entre I'électrode métallique et la couche active, on va pouvoir
déplacer le maximum du champ électrique dans la couche photoactive (fig. 1.21).

|E|?(a.u)

Cellule classique Cellule avec espaceur optique

Figure 1.21 : Représentation de la distribution spatiale du carré du champ électrique dans
une structure classique (a gauche) et avec espaceur optique (a droite). Inspiré de *°.
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Les couches interfaciales vont également protéger la couche active des réactions possibles
avec les couches environnantes. Par exemple, en réduisant la diffusion du métal dans la
couche active lors du procédé d’évaporation, on va réduire les possibilités de courts-circuits
et de shunts (zone de passage préférentielle du courant) >’. Ou encore, en intercalant une
couche de TiOxentre la couche active et I'électrode métallique, on va également protéger la
couche active des dégradations liées a I’eau et a I'oxygéne 5.

Finalement ces couches vont avoir un effet sur I'extraction des charges. En effet comme
spécifié dans la section 1.2.1.2, les charges générées au sein de la couche active ne vont pas
se déplacer dans une direction préférentielle sans polarisation. Cette derniere sera
influencée par les électrodes et les couches interfaciales. En fonction du matériau et de
I’épaisseur de cette couche interfaciale, la nature des électrodes interviendra plus ou moins
dans la polarisation. Ces couches vont également servir de filtre, en laissant passer
sélectivement les électrons ou les trous, et en bloquant les excitons.

Les couches interfaciales sont réparties en plusieurs familles >°:
- Les métaux
- Les oxydes de métaux de transitions
- Les semi-conducteurs organiques (petites molécules ou polyméres)
- Les monocouches auto-assemblées (SAMs)
- Les couches induisant la formation d’un dipdle
- Lessels

Je discuterai plus en détail des mécanismes d’extractions des charges dans ces différentes
familles dans la section 2.2.

Les interfaces et couches interfaciales sont des aspects complexes et cruciaux dans les
dispositifs photovoltaiques organiques. Ainsi I'amélioration des dispositifs ne passera pas
uniquement par une augmentation des charges générées au sein de la couche active, mais
également par une amélioration de I'architecture des dispositifs afin d’en améliorer leur
extraction.
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2. Couches interfaciales dans les cellules photovoltaiques

organiques

Nous avons vu dans le chapitre 1, le fonctionnement des cellules photovoltaiques
organiques. Un des parametres importants afin d’obtenir de bonnes performances est
I'extraction des charges apres leur génération. Cette extraction est en partie due aux
phénomeénes physiques qui vont se dérouler a I'interface entre la couche photo-active et les
électrodes d’un dispositif photovoltaique. Ces phénomenes sont fortement liés aux niveaux
énergétiques des matériaux utilisés. Ainsi il semble nécessaire de définir ce que sont les
niveaux énergétiques et comment ils sont mesurés.

2.1. Niveaux énergétiques

2.1.1. Définition des niveaux énergétiques

Les niveaux énergétiques d’'un matériau vont en partie définir ses propriétés. Dans un
atome, les électrons ne vont se situer que sur des niveaux discrets propres a I'élément, les
orbitales atomiques. Si n atomes interagissent, leur orbitales atomiques vont se combiner
pour former n orbitales moléculaires d’énergies différentes. Si on continue a augmenter le
nombre d’atomes (n va tendre vers I'infini), on va assimiler cela a un solide, et le nombre
d’orbitales va lui aussi augmenter. Les électrons vont alors se situer non plus sur des niveaux
discrets, mais dans des bandes d’énergies (Fig. 2.1).

Bande
interdite

Energie

1 atome 2 atomes 4 atomes n—>ec atomes = solide

Figure 2.1: Schéma simplifié des niveaux d’énergie des électrons de valence avec
I'augmentation du nombre d’atomes.
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En fonction de la largeur de la bande interdite, les matériaux présenteront différents
comportements. Si elle est nulle, le matériau sera métallique. Si la largeur de la bande
interdite est faible (de I'ordre de quelques eV), le matériau est considéré comme un semi-
conducteur, au dessus le matériau sera isolant (fig.2.2).

Eg=0 0< Eg <=5eV =10 eV < Eg

BC

BV
BV

Semi-conducteur
Semi-isolant

Métal Isolant

Figure 2.2 : Bandes interdites pour un métal, un semi-conducteur et un isolant.

Afin de caractériser les matériaux, il est important de déterminer différents niveaux
énergétiques clés et cela de facon relative par rapport au niveau du vide (VL : Vacuum Level).
Le niveau du vide correspond a I’énergie d’un électron au repos hors d’un solide. La valeur
prise a l'infinie, VL(e), est souvent considérée comme référence. La valeur prise juste a la
surface du solide, VL(s), est utilisée dans la mesure des différents niveaux énergétiques d’un
solide’.

Pour définir ces niveaux d’énergie nous allons d’abord les définir pour des matériaux
inorganiques, puis les extrapoler pour des matériaux organiques.

2.1.1.1. Semi-conducteurs inorganiques

Dans un semi-conducteur inorganique, la bande de valence (BV) correspond a la derniére
bande occupée par les électrons a une température de 0 K. La bande de conduction (BC) est
une bande qui est « vide » a cette méme température.

VL(s)

V(=) A . VL(e=)

w
<

El

Figure 2.3 : Niveaux d’énergie dans un semi-conducteur.
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Le travail de sortie, @, correspond a la différence entre VL(s) et le niveau de Fermi (Fig. 2.3).
Le niveau de Fermi (Ef) est un niveau purement statistique, qui correspond a une probabilité
de 50% d’avoir un état occupé par un électron a une température donnée. L’affinité
électronique (AE), est définie comme |'énergie a fournir pour insérer un électron du niveau
du vide sur le niveau le plus bas de la bande de conduction. De méme, le potentiel
d’ionisation (El), est I"’énergie a fournir pour exciter un électron du haut de la bande de
valence vers le niveau du vide (Fig. 2.3). Plus un semi-conducteur devient métallique, plus
ces trois valeurs deviennent proches. Le positionnement de Er dans la bande interdite va
dépendre du matériau. Un semi-conducteur de type-N, aura un niveau de Fermi proche de la
bande de conduction alors que dans un semi-conducteur de type-P il sera positionné plus
proche de la bande de valence. Son positionnement sera influencé par la concentration de
dopant. En fonction de la position de ces niveaux, les matériaux auront des propriétés
électroniques différentes.

2.1.1.2. Semi-conducteurs organiques

Dans les matériaux organiques, il n’y a pas de structure de bande mais des niveaux d’énergie
discrets. Néanmoins, par analogie, on va définir des orbitales moléculaires limites. La HOMO
(pour Highest Occupied Molecular Orbital) est assimilée a la limite supérieure de la bande de
valence, et est la derniére orbitale moléculaire « peuplée » a 0 K. La LUMO (pour Lowest
Unoccupied Molecular Orbital), qui est assimilée a la limite inférieure de la bande de
conduction, est la premiére orbitale vide a 0 K. Dans un matériau solide organique, a cause
des faibles interactions de Van der Waals entre les molécules, la structure électronique est
plus proche de celle d’'une molécule isolée (Fig. 2.4 (a))*. Néanmoins dans la plupart des cas,
la structure sera simplifiée. On retrouvera alors les différents niveaux définis

précédemment.
(a) (b)
\\ < eI_
Lumo \ LUMO w
HOMO —e _:__ HOMO-:_:-

molécule

|
Solide organique

Figure 2.4 : (a) Structure électronique pour un matériau organique, (b) structure simplifiée.
(Inspiré de Ishii et al. 1999 ?).

Les différents outils de mesure permettant d’évaluer les niveaux électroniques
précédemment définis sont présentés dans le paragraphe suivant.
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2.1.2. Méthodes de mesures des niveaux énergétiques

Il existe différents outils de mesure des niveaux énergétiques tels que I"'UPS / IPES, la sonde
de Kelvin ou la voltampérométrie cyclique. Je ne détaillerai dans ce paragraphe que les 3
techniques que j'ai utilisées pendant ma thése.

2.1.2.1. UPS

La spectroscopie photo-électronique a Ultra-Violets (UPS) a été développée par Turner et al
au début des années 60 . Cette technique permet d’accéder aux niveaux peuplés en
électrons. Pour cela I'énergie cinétique (Ec) des électrons émis apres excitation par des
photons Ultra-Violets d’énergie hv est mesurée (Fig. 2.5).

photon UV,

E=hv e (Eq Eu)

Figure 2.5 : Représentation schématique du principe de fonctionnement de I"UPS.

Par principe de conservation de I'énergie il est possible de remonter a I'énergie de liaison
(E;) selon la formule :

hv = E, + E, (2.1)

On utilise en général des lampes a décharge d’Hélium afin de générer des photons UV. Cette
source va fournir des photons He | d’énergie 21,22 eV (elle peut également fournir des
photons He Il d’énergie 40,86 eV). Cette technique permet d’accéder a plusieurs valeurs. Le
travail de sortie ® est obtenu a partir de I'énergie de coupure (Ecoupure) (Fig. 2.6) en utilisant
la formule suivante :

® =hv— |ECoupure (2.2)
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Le niveau supérieur de la bande de valence (Eyg) est déterminé en prenant le seuil du pic de
photoémission. L’énergie d’ionisation (El) est finalement déduite a I'aide de la formule

suivante :

500000

Intensité (comptage)

»r

T ¥ T
-10 0

ECm.lpur:
Energie de Liaison (eV)

Figure 2.6 : Exemple d’un spectre UPS (He I) d’un film de Cos0,. (le spectre sera exploité
dans le chapitre 4)

2.1.2.2. IPES

La spectroscopie de photoémission inverse (IPES) permet quant a elle d’accéder aux niveaux

non peuplés, ce qui en fait une technique complémentaire a I’'UPS. Son fonctionnement est
I'inverse de celui de I’'UPS. Des électrons d’énergie E; envoyés sur un échantillon vont avoir la
possibilité d’étre absorbés par les niveaux inoccupés du matériau. Il va en résulter en
I’émission d’un photon d’énergie hv lors de la relaxation vers un niveau final E¢(fig.2.7).

E;

Photon
E=hv E=hv

e (E. E)

Ee

_

Figure 2.7 Représentation schématique du principe de fonctionnement de I'IPES.
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Par la connaissance de E; et la mesure de I'énergie des photons émis on peut connaitre
I’énergie de états inoccupés Ey, par conservation de |'énergie selon la formule suivante:

Le spectromeétre pourra fonctionner de 2 fagons différentes. Dans un premier cas on peut
varier I’énergie initiale du rayon d’électron E; et mesurer les photons émis a une énergie fixe,
c’est le mode isochromatique ou Bremsstrahlung Isochromat Spectroscopy (BIS). Il est aussi
possible d’utiliser des électrons d’énergie constante et d’observer les photons émis a
différentes énergies, c’est le mode spectrographe. Dans les deux cas, I'IPES va permettre
d’accéder a la valeur de I'affinité électronique par la formule suivante :

AE = © — Ep, (2.5)
Egc est I'énergie de coupure, correspondant a la limite de la bande de conduction du

matériau sondé (Fig.2.8). Cette technique ne permet que de sonder les premieres couches
atomiques d’un matériau a cause de la faible énergie des électrons incidents (<20 eV).

Intensité (comptage)

400 4

200

T ¥ T T T d T v
-2 0 2 4 6

Energie de Liaison (eV)

Figure 2.8 : Exemple d’un spectre IPES d’un film de Cos30,. (Le spectre sera exploité dans le
chapitre 4)

En combinant les 2 techniques précédentes il est ainsi possible d’évaluer le travail de sortie,
le haut de la bande de valence et le bas de la bande de conduction d’un matériau.
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2.1.2.3. Sonde de Kelvin

La sonde de Kelvin fonctionne selon le principe du condensateur vibrant, découvert par Lord
Kelvin en 1898 *. A I'inverse des méthodes présentées précédemment, la sonde de Kelvin ne
va pas mesurer directement le travail de sortie, mais va le déterminer via une différence de
potentiel de contact (AVc) entre 2 surfaces proches. Prenons 2 surfaces métalliques et
rapprochons-les suffisamment (Fig.2.9.(a)). Si on les relie par un contact électrique, les
électrons vont circuler de la surface ayant le plus petit travail de sortie vers celui ayant le
plus grand (Fig.2.9.(b)). Le métal ayant le plus petit travail de sortie va ainsi se charger
positivement, I'autre négativement. Il va en résulter la création d’un champ électrique entre
les deux surfaces et les niveaux de Fermi des deux matériaux vont s’aligner. Le transfert
d’électrons d’un matériau a l'autre s’arrétera si on compense le champ électrique par un
contre potentiel égal a -AV.. Dans la pratique, la sonde va vibrer a une fréquence w. Cela va
créer un courant alternatif qui, en fonction du contre potentiel graduellement appliqué, va
devenir nul, ce qui va nous conduire a la valeur de AV, (Fig.2.9.(c)).

E; Sonde

(a)

Figure 2.9 : Principe de fonctionnement d’une sonde de Kelvin. (a) échantillon et sonde
rapprochés mais sans contact, (b) aprés contact électrique et création d’un champ
électrique, (c) avec le champ électrique compensé.

Néanmoins, la sonde de kelvin ne permet que de mesurer AV, ainsi afin de remonter au
travail de sortie, une calibration est nécessaire. Pour cela on utilise une surface dont le
travail de sortie est connu pour la calibration, dans I'idéal un film d’or dont le travail de
sortie a été au préalable mesuré par UPS. Il est aussi possible d’utiliser un cristal de graphite
pyrolytique orienté, qui aura I'avantage d’étre tres stable a atmosphére ambiante.

Aprés avoir posé les bases nous permettant de comprendre ce que sont les niveaux
énergétiques dans les différents matériaux et quelques méthodes qui permettent de les
mesurer, nous allons maintenant étudier I'effet des matériaux d’interface sur les propriétés
des cellules solaires.
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2.2. Role des couches interfaciales

Nous avons discuté précédemment de l'importance de |’extraction des charges aux
interfaces dans les cellules photovoltaiques organiques. En effet la présence d’une couche
interfaciale intelligemment choisie va avoir plusieurs effets, comme explicité dans le chapitre
1. Nous allons nous intéresser dans la section suivante aux mécanismes d’extraction des
charges et en particulier a I'effet d’ajout de couches interfaciales sur cette étape.

2.2.1. Extraction et blocage des charges aux électrodes

L’étape d’extraction des charges générées dans la couche active par les électrodes est un
mélange de phénomeénes complexes. En effet, on ne peut pas juger de |'efficacité de cette
étape uniguement en prenant en compte les matériaux pris séparément. Les interactions
aussi bien chimiques qu’électroniques, vont induire des modifications des propriétés des
matériaux °. Néanmoins, nous pouvons séparer en 3 catégories les phénoménes influencant
la collecte des charges aux électrodes:

- une polarisation du dispositif

- un filtrage sélectif des charges

- un ajustement des barriéres d’énergie entre couche active et électrode

2.2.1.1. Polarisation du dispositif

Comme déja précisé dans le chapitre 1, ce sont les matériaux d’électrodes qui vont définir la
polarisation d’un dispositif. En effet apres leur génération, les charges ne vont pas avoir de
direction préférentielle de déplacement dans une hétérojonction volumique isolée °. Ainsi le
choix des matériaux d’électrodes et de la couche interfaciale est important. En fonction du
matériau utilisé et/ou de son épaisseur, la couche interfaciale sera I'élément décisif dans la
polarisation d’une cellule solaire. L’électrode ayant le travail de sortie le plus grand récoltera
les trous (anode) et celle ayant le travail de sortie le plus faible et permettra I’extraction des
électrons (cathode).

2.2.1.2. Couche sélective

La génération des excitons et des charges se produit dans toute la couche active. Ainsi il faut
non seulement déterminer la polarisation du dispositif mais également empécher la
recombinaison des charges et des excitons aux électrodes. On peut utiliser les couches
interfaciales comme filtre, qui ne laissent passer que les électrons ou les trous. Pour cela il
faut que le minimum de la bande de conduction pour le matériau a l'interface entre la

43

Frédéric Guillain



Chapitre 2 : Couches interfaciales dans les cellules photovoltaiques organiques

couche active et I'anode soit le plus haut possible (faible affinité électronique) ’. De méme il
faut positionner le maximum de la bande de valence de la couche interfaciale de la cathode
le plus bas possible (grande énergie d’ionisation).

2.2.1.3. Alignement des niveaux d’énergie a I'interface couche active /
électrode

Le dernier phénomeéne est I'alignement des niveaux d’énergie. Afin de mieux le comprendre,
je vais tout d’abord expliquer brievement la théorie de formation de contact entre deux
matériaux. Une interface peut se former de deux fagcons, par contact entre 2 solides, ou lors
du dépdbt d’un matériau a la surface d’un solide. Quand deux matériaux sont mis en contact,
leur structure électronique est affectée et deux phénomenes peuvent se produire. Les
niveaux d’énergie vont s’aligner a l'interface et une courbure de bande va apparaitre plus en
profondeur dans les matériaux ou il va y avoir un « blocage » du niveau de Fermi (pinning) %
Le type et la force des interactions qui se produisent a l'interface entre les deux matériaux
vont déterminer la nature des phénomeénes ®. Par exemple dans le cas des interfaces
métal/organique, des interactions fortes induisent des phénomeénes de chimisorption, alors
gue dans le cas d’interactions faibles il y aura physisorption (tableau 2.1).

Tableau 2.1 : Interactions possibles & différents types d’interfaces. (inspiré de 2)

e

#1. Atomes de gaz nobles ou Physisorption, absence de transfert
hydrocarbures saturés sur un métal propre  de charge

#2. Polyméres ou molécules m-conjugués . . o
i o Physisorption, possibilité de transfert
sur un métal passivé ou une couche .
de charge entier par effet tunnel

organique
#3. Molécules m-conjuguées sur un métal Faible chimisorption, possible
propre non réactif transfert de charge partiel

i . i 3 Forte chimisorption, liaison
#4. Molécules m-conjuguées sur un métal i
L covalente entre la molécule et le
propre réactif , .
métal, transfert de charge partiel

Force des interac

i . ) . Forte chimisorption, liaison
#5. Molécules m-conjuguées avec dipole . Lo
R , covalente sur des sites spécifiques,
intrinseque et groupe d’accroche sur un . .
, transfert de charge partiel, dipole de
métal propre
surface

Fortes
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Dans le cas ou il y a physisorption d’un polymeéere ou d’'une molécule m-conjuguée sur un
métal passivé ou une couche organique (tableau 2.1, cas #2), un transfert de charge peut
avoir lieu. Le modele ICT (Integer Charge Transfer), permet de décrire la plupart des
interfaces importantes dans un dispositif solaire organique. Si un transfert de charge est
possible entre une couche interfaciale et un semi-conducteur organique, le modeéle prévoit
un blocage du niveau de Fermi du matériau d’interface. Dans le cas contraire il y a
alignement des niveaux d’énergie. Ainsi dans le modeéle ICT il va y avoir un transfert de
charge entre les matériaux d’électrode et le semi-conducteur organique. Il va en résulter la
formation de niveaux de transfert de charge positif et négatif, Eict+ et Eicr.. Le premier est
défini comme I'énergie nécessaire pour prendre un électron du semi conducteur organique
et produire un état thermiquement relaxé. Le second est I'énergie gagnée lors de I'ajout
d’un électron pour former un méme état. Ainsi I'ajout ou le retrait de charges dans un
matériau organique va induire une relaxation a la fois électronique et géométrique. Cela va
conduire a la création d’états localisés que I'on appelle polarons. Eicr+ et Eicr sont des
niveaux différents de la HOMO et la LUMO du semi-conducteur organique qui vont
apparaitre dans sa bande interdite.

En fonction du niveau de Fermi de I'électrode ¢syg relativement a ces niveaux, on va pouvoir
distinguer 3 cas (Fig.2.10) :

(@) ¢sus > Eict+: Blocage du niveau de Fermi a la valeur de Ejct+
(b) Eict-< §sup < Eicr+ : alignement des niveaux du vide
(c) dsus < Eicr-: Blocage du niveau de Fermi a la valeur de Ecr.

Dans le premier cas (a), lorsque le niveau de Fermi de |'électrode est supérieur a Eicrs, les
électrons vont circuler, a l'interface, du semi-conducteur organique vers I'électrode. Il va en
résulter une accumulation de charges négatives sur I'électrode et positives sur le matériau
organique. Un dipdle, A, est ainsi créé, décalant le niveau du vide du semi-conducteur
organique d’une valeur A=¢sys - Eict+ (Fig 2.10. (a)). Dans deuxieme cas (b), lorsque le niveau
de Fermi de I"électrode est compris entre les niveaux de transferts de charges positif et
négatif, il n’y a pas circulation d’électrons. En effet prendre ou donner un électron au semi-
conducteur organique n’est pas énergétiquement favorable. Il n’y a pas création de dipdle et
il y a toujours alignement des niveaux du vide. Enfin dans le troisieme cas (c), quand le
niveau de Fermi de I’électrode est inférieur a Ect., les électrons vont circuler, a 'interface, de
I’électrode vers le semi-conducteur organique. Et a l‘inverse du cas (a) il va y avoir une
accumulation de charges positives sur I'électrode et négative sur le matériau m-conjugué. Il y
a cette fois-ci la création d’un dipole A= Eicr. - ¢sup, décalant le niveau du vide du semi-
conducteur au dessus de celui de I'électrode .
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Figure 2.10 : Alignement des niveaux d’énergie entre un matériau organique m-conjugué et
une électrode en fonction du positionnement du niveau de fermi de cette derniere par
rapport a Eic+ et Eicr.. (Repris de 8)

Si on regarde plus détail, les différentes familles de couches d’interfaces ne fonctionneront
pas exactement de la méme fagon.

Les matériaux le plus simples sont les métaux, dans ce cas on va uniquement faire varier le
travail de sortie ¢sys. En utilisant par exemple un métal a faible travail de sortie tel que le
Calcium ou le Baryum (travaux de sortie respectifs de 2,9 et 2,7 eV) on sera dans le cas (c). A
I'inverse I'utilisation d’'un métal tel que I'or (5,1 eV) peut permettre de se placer dans le cas
(a).

Le cas des oxydes de métaux de transition (OMT) est un peu plus complexe. En fonction du
type d’oxyde (n ou p) les mécanismes seront différents et nous y reviendrons plus en détail
dans les chapitres 3 et 4. La famille des oxydes de métaux de transition comporte de
nombreux éléments. Il est ainsi possible de pouvoir faire varier le travail de sortie en
changeant d’oxyde (Fig. 2.11), de environ 2eV pour le ZrO, a environ 7eV pour le V,0s °. On
peut également modifier la position du niveau de Fermi de ces oxydes en faisant varier la
stoechiométrie '°. Le travail de sortie des couches d’interfaces peut ainsi tre ajusté afin de
se positionner au mieux par rapport a un semi-conducteur organique et de I'effet souhaité
(extraction des trous ou des électrons).
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Energy (eV)
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Decreasing work function

Figure 2.11: Bande de valence, de conduction et niveau de Fermi pour les OMT les plus
couramment utilisés. (Repris de °)

A l'instar des matériaux inorganiques, des matériaux organiques tels que le PEDOT:PSS
peuvent également étre utilisés comme couche interfaciale. Dans ce cas la structure de la
molécule ou du polymere sera le facteur influencant le positionnement des niveaux
d’énergie.

L'utilisation de matériaux qui modifient le travail de sortie des électrodes par la formation
d’un dipdle a aussi été étudiée. C’est le cas par exemple des monocouches auto-assemblées
(SAMs), qui en induisant un dipéle modifient le travail de sortie d’'une électrode. La direction
et la force du dipdle influencent le sens et la valeur de la modification du travail de sortie.
Par exemple en 2008, le groupe de Alex Jen a utilisé un C60 fonctionnalisé par un acide
benzoique en tant que SAMs entre le TiOyx et une couche active de P3HT:PC¢;:BM. Une
amélioration de 35% des performances par rapport a des dispositifs sans SAMs a été
observée ™. Des sels tels que le Cs,COs, induisent également la formation d’un dipdle et
permettent I'extraction des charges en diminuant le travail de sortie de I'IlTO augmentant
ainsi les rendements de dispositifs photovoltaiques **.

On va donc, soit en utilisant un matériau possédant un niveau de Fermi adapté, soit en
modifiant I'électrode afin d’obtenir un tel niveau de Fermi, se placer dans un cas favorable a
I’extraction des charges de la couche active vers les électrodes.

2.2.2. Effet sur les performances des cellules photovoltaiques
organiques.

L'ajout de ces couches interfaciales va avoir un effet sur les performances des cellules
solaires organiques. Regardons plus en détail I'impact de ces couches sur les parametres
caractéristiques d’un dispositif (Jsc, Voc, FF)

47

Frédéric Guillain




Chapitre 2 : Couches interfaciales dans les cellules photovoltaiques organiques

2.2.2.1. Effet sur la tension en circuit ouvert (Voc).

Comme explicité dans le chapitre 1, le Voc est lié a la différence entre la HOMO du donneur
et la LUMO de l'accepteur. Néanmoins le Voc est également influencé par les matériaux
d’interfaces et d’électrodes. Dans le cas d’un contact non-ohmique, sans blocage du niveau
de Fermi, le Voc est aussi influencé par la différence de travail de sortie des matériaux
d’électrodes comme prédit par le modéle MIM (Metal-Insulator-Metal) *2. Si le contact est
ohmique, le modele ICT est a prendre en compte et le Voc maximum que I'on peut atteindre
est égal a la différence entre Eir. du donneur et Ecr. de l'accepteur, et cela
indépendamment du travail de sortie du matériau d’interface **.

Ainsi en fonction du type de couche interfaciale et de I'interface en elle-méme le Voc sera
modifié.

2.2.2.2. Effet sur le courant de court circuit (Jsc)

Le Jsc est représentatif de la collection des photons et de la génération des charges. Ainsi
nous avons vu que l'effet espaceur optique des couches interfaciales permettait, en
déplagant le maximum du champ électrique dans la couche active, d’améliorer les
performances des dispositifs. Par exemple, en utilisant ce phénomeéne Kim et al augmentent
la densité de courant de court-circuit de pres de 50% par I'ajout d’'une couche d’oxyde de
titane **. L’effet de polarisation interne du dispositif des couches d’interfaces est également
important. En 'augmentant, on va améliorer la dissociation des excitons et ainsi générer
plus de charges libres. Cet effet va également permettre d’augmenter le Jsc. C'est le cas par
exemple lors de [utilisation du PFN (poly[(9,9-bis(3-(N,N-dimethylamino)propyl)-2,7-
fluorene)-alt-2,7-(9,9—dioctylfluorene)]), qui, en modifiant le travail de sortie de I'ITO,
augmente la polarisation des dispositifs et permet d’augmenter le Js¢c de plus de 10% .

2.2.2.3. Effet sur le facteur de forme (FF)

Le facteur de forme est lié aux valeurs des résistances série (Rs) et parallele (Rp). L'ajout
d’une couche interfaciale faiblement conductrice peut donc, en augmentant R, faire baisser
le facteur de forme. Néanmoins I'impact positif apporté par I'augmentation de I'extraction
des charges, la diminution des recombinaisons et la diminution des shunts prédomine. En
effet bien que faiblement conducteurs, les OMTs, insérés en couches suffisamment fines (de
I'ordre de 3 a 30nm) permettent d’obtenir des facteurs de forme assez élevés *°.
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2.3. Le dépot par voie liquide des couches interfaciales

2.3.1. Les enjeux de tels dépots.

Afin de rendre possible I'industrialisation de modules photovoltaiques organiques, il est
nécessaire de réduire les colts de production. Afin de passer sous la barre des 455/m?, prix
limite prévu par Powell et al d’une faisabilité économique *’, il est nécessaire de mettre en
place des méthodes de dépodts pour grandes surfaces.

Dans cette optique, le dépot par voie liquide, via des procédés d’'impression, des différentes
couches d’un dispositif photovoltaique organique est donc envisagé. Néanmoins, d’apres le
modele TEEOS modifié ’, modéle expliquant les indicateurs économiques nécessaire a la
viabilité industriel de la technologie, il faut également tenir compte d’autres considérations
comme les performances et la durée de vie des dispositifs. Pour cela, comme expliqué
précédemment, un travail sur l'architecture et les matériaux d’interfaces est I'une des
étapes nécessaires. Cependant il existe de nombreuses difficultés liées au dépdt par voie
liguide de ces matériaux d’interface.

2.3.2. Les difficultés de mise en place de ces dépots

Les cellules photovoltaiques organiques sont composées de plusieurs couches. De fait, lors
du dépdt d'une couche, il faudra prendre en compte les propriétés des couches
environnantes. Ainsi lors du dépo6t par voie liquide des couches interfaciales, de nombreux
parametres vont entrer en jeu.

2.3.2.1. Choix des solvants

Le choix du solvant est crucial dans le dép6t par voie liquide des couches interfaciales. Il y a
principalement deux paramétres a prendre en compte :

- la mouillabilité de la solution sur le support de dép6t

- l'orthogonalité des solvants entre la couche déposée et la couche sous-jacente.
Le premier va influencer la qualité de la couche supérieure, le second I'intégrité de la couche
inférieure. Toujours dans une approche industrielle, des aspects tels que la toxicité, le
danger ou encore |'odeur des solvants sera a prendre en compte.

2.3.2.1.1. Mouillabilité

La mouillabilité représente le comportement d’un liquide lorsqu’il est déposé a la surface
d’un solide. Elle va étre dépendante des tensions de surface aux interfaces solide/liquide
(vsi), solide/gaz (yss) et liquide/gaz (yis). On définit la mouillabilité par I'angle de contact ¢
(fig.2.12) et la loi de Young *®:
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Y1X€0sO —yYse +¥s, =0 (2.6)

Plus I'angle de contact est faible, meilleure est la mouillabilité. Dans le cas ou ¥ est inférieur
a 90° le liquide est dit mouillant (mouillage total si & = 0°), sinon il est non mouillant
(mouillage nul si ¢ = 180°).

Figure 2.12 : Tensions superficielles et angle de contact résultant du dépdét d’un liquide sur
une surface solide.

Ainsi, par la mesure de I'angle de contact d’'une goutte déposée a la surface d’un solide, il est
possible de caractériser la mouillabilité.

Le choix du solvant devra donc étre approprié a la surface afin de réaliser un dépét par voie
liguide. Par exemple afin de pouvoir déposer le PEDOT:PSS, en solution aqueuse, sur une
surface d’ITO, il est nécessaire d’effectuer un traitement UV/Ozone afin de rendre la surface
hydrophile. Une mauvaise mouillabilité aura pour conséquence une couche de mauvaise
qualité.

2.3.2.1.2. Orthogonalité des solvants

Le second point majeur dans le choix du solvant est lié a la solubilité de la couche inférieure.
En effet dans le cas de dépbts successifs par voie liquide, il faut que le solvant choisi ne
solubilise pas la couche inférieure. Pour cela on peut se baser sur des études de solubilités,
comme par exemple celle réalisée par le groupe de Christoph Brabec qui en 2012 a mesuré
la solubilité du P3HT et du PCs;BM dans 36 solvants de natures différentes '°. Cette étude
nous donne des informations sur les solvants a utiliser (et a ne pas utiliser) lors de dépots
par voie liquide de couches d’interfaces sur une hétérojonction volumique P3HT:PCs:BM
(tableau 2.2). Ainsi il est possible de voir que la plupart des solvants polaires et des alcools
testés semblent étre de bons candidats d’un point de vue de I'orthogonalité. L’'eau semble
également étre un bon solvant, néanmoins de par sa faible mouillabilité sur le P3HT et le
PCs1BM (angles de contact respectivement de 110° et 85° ***) il sera difficile de déposer une
solution aqueuse (sans tensio-actifs) sur un mélange P3HT:PC¢;BM.
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Tableau 2.2 : Constantes de Hansen de 36 solvants de familles différentes. Solubilité du
P3HT et du P3HT et du PCs1BM dans ces solvants. (Valeurs reprises de

19

Hétéro tetrahydrothiophéne 18,6 37,6
aromatiques tetrahydrofuran 16,8 5,7 8,0 1,1 1,8

Alcanes chloroforme 17,8 3,1 5,7 14,1 28,8
Halogénés bromoforme 20,0 5,0 7,0 1,5 >165

B-pinéne 17,1 3,0 2,7 0,3 2,8

Solvants verts a-pinene 17,3 2,4 3,1 0,2 1,6
limonene 17,2 1,8 4,3 0,2 7,4

acide oléique 16,0 2,8 6,2 0,1 1,8

cyclohexanol 17,4 4,1 13,5 <0,1 3,1

1-butanole 16,0 5,7 15,8 <0,1 <0,1

Alcools 2-propanole 15,8 6,1 16,4 <0,1 <0,1
Alcool benzylique 18,4 6,3 13,7 <0,1 5,7

méthanol 14,7 12,3 22,3 <0,1 <0,1

éthanol 15,8 8,8 19,4 <0,1 <0,1

Autres cyclohexane 16,8 0,0 0,2 0,3 0,6
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2.3.2.2. Recuit et stabilité thermique des couches sous-jacentes

Un dernier point important limitant le dépot des couches interfaciales, est la faible stabilité
thermique des couches photo-actives. Par exemple dans le cas du mélange P3HT:PCs:BM
(ratio 1:2), J. Manca et al ont montré qu’un recuit de 5 min a 125°C induisait la croissance de
cristaux de PCg;BM 2% De plus dans sa thése, L. Derue a démontré |'effet négatif de ces
cristaux sur les performances photovoltaiques de dispositifs®>. Le rendement de conversion,
pour une hétérojonction P3HT:PCs;BM, est réduit de pres de 30% apres seulement 30min a
150°C. Ainsi, il semble important, lors du recouvrement d’une couche photo-active par une
intercouche, de limiter le temps et la température du recuit. Dans le cas d’'un dépdbt sur
I’électrode d’ITO, il va également y avoir des facteurs limitants. L'ITO se dégrade s’il est
recuit a une température supérieure a 250-300°C et ses performances électriques baissent,
la résistance carrée augmente de 10 a 30Q/0 lors d’un recuit & 300°C de 20min **.

Or de nombreuses études montrent, principalement dans le cas des oxydes métalliques,
gu’il est nécessaire d’effectuer des recuits a des températures pouvant atteindre 300°C sur

> Ces températures sont

ces matériaux afin qu’ils possedent des propriétés adéquates
incompatibles avec [l'utilisation de substrats flexibles en plastiqgue comme le
poly(téréphtalate d'éthylene) (PET) et le poly(naphtalate d'éthylene) (PEN), qui ont des
températures de transition vitreuse de 78 et 120°C respectivement °. Il est donc nécessaire
de trouver des matériaux déposables en voie liquide ne nécessitant pas de recuit, ou a basse
température. Dans une étude menée par Hadipour et al en 2013 des dispositifs utilisant
comme CTE de 'oxyde de titane sans aucun recuit ont permis d’obtenir des rendements de
conversion de 3,9% dans une structure de type ITO/PEDOT:PSS/P3HT :PC¢1BM/TiOx/Ag *’.

Il est donc possible de passer outre ces difficultés en travaillant sur la formulation et les

méthodes de dépbts des encres.

2.3.3. Formulation des encres CTT : les cas des oxydes de métaux de
transitions (OMT).

Il existe une grande gamme de matériaux utilisés comme CTT dans des dispositifs
photovoltaiques organiques. Le PEDOT:PSS est le matériau le plus couramment utilisé et ce
malgré ses limites (acidité, hygroscopicité). D’autres polymeres semi-conducteurs ont
également été envisagés comme le copolymeére poly(styrene acide sulfonique) greffé
polyaniline (PSSA-g-PANI) *® ou le polymere réticulable N,N’-diphényle-N,N’ bis-(3-
méthylphényl)-(1,1’)-biphényle-4,4’-diamine-bis(vinyle benzyle éther) (TPD-BVB) . Il existe
d’autres approches, telles que I'utilisation d’oxydes de graphéne *° ou d’oxydes de graphéne

3

réduits 3!, Ces études ont montré des résultats satisfaisants avec des rendements de

conversion respectifs de 3,5 et 4% avec comme couple donneur/accepteur le P3HT:PC¢BM.
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Néanmoins les matériaux les plus étudiés comme remplacants du PEDOT:PSS sont les oxydes
de métaux de transitions comme le MoOs3, le WO3, le V,05 ou le NiO. Il existe deux méthodes
pour déposer ces matériaux par voie liquide : via une dispersion de nanoparticules ou a
partir d’un précurseur.

2.3.3.1. Dispersions de nanoparticules.

Les nanoparticules en solution vont, comme toutes suspensions colloidales, avoir tendance a
former des agrégats, a plus ou moins grande vitesse. En effet, il y a de nombreuses forces a
I'ceuvre dans ces dispersions, telles que les forces d’exclusion stérique de Van der Waals ou
encore les forces électrostatiques. C'est le rapport entre les forces attractives et répulsives
qui permettra de savoir si la suspension est stable. Il existe deux méthodes permettant de
créer une dispersion, soit en appliquant une force de cisaillement (agitations, ultrasons...),
soit en utilisant des additifs (tensio-actifs, sels, dispersants polymeéres...).

Dans le cas des nanoparticules d’oxydes de métaux de transition, beaucoup de travail a déja
effectué. Des cellules photovoltaiques, en structures directes et inverses ont été réalisées en
utilisant des nanoparticules dispersées. Les deux méthodes de dispersions présentées ci-
dessus ont été utilisées. Par exemple le groupe de Cristoph Brabec utilise des dispersions de
nanoparticules de MoO;>* ou W03 ** commerciales (Nanogrades GmbH) dans des dispositifs
photovoltaiques organiques. Dans le premier cas la dispersion est réalisée a I'aide d’'un
dispersant polymeére (de structure non divulguée). Dans le second cas la dispersion est
réalisée sans additif. On remarque que dans le premier cas I'utilisation d’un dispersant
nécessite un recuit (100°C, 10min sous N,), et d’un traitement par plasma oxygene afin
d’éliminer le surfactant. Néanmoins ces solutions, bien que facilement utilisables et
permettant d’obtenir des rendements proches des références (tableau 2.3) sont tres
onéreuses (prés de 150€/mL), et ne sont pas viables d’un point de vue économique en
particulier sur de grandes surfaces. D’autres études ont été menées, comme celle réalisée en
2009 par Huang et al qui utilisent une poudre de V,0s (pureté de 99%, Riedl de Haen)
dispersée a I'aide d’ultrasons dans de Iisopropanol (IPA) **. Ils ont obtenu des rendements
de conversion de plus de 3,5%, ce qui est une valeur moyenne en utilisant une couche
photo-active composé du couple P3HT :PCs;BM *°. Ainsi, une dispersion de ce type, tout en
permettant d’obtenir des performances correctes, est viable d’un point de vue économique
avec un co(t de revient inférieur a 0,1€/mL. D’autres études ont également été réalisées

sans décrire de facon explicite les méthodes de dispersion utilisées >

. Mais, de par les
matériaux utilisés on peut supposer une dispersion de poudres par ultrasons.

On remarque donc qu’il est possible d’obtenir des performances semblables a celles des
cellules solaires de référence (utilisation du PEDOT:PSS, ou d’oxydes évaporés
thermiquement) en utilisant comme CTT des suspensions de nanoparticules. Les suspensions

de nanoparticules commerciale ne sont pas viables d’un point de vue économique de par
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leur prix élevé. Afin de réduire les colts, il est préférable de réaliser les solutions a partir de
poudres dispersées par ultrason, mais ces dispersions ne présenteront pas la méme stabilité.

Tableau 2.3 : Matériaux, procédés et performances pour des dispositifs photovoltaiques
basés sur des CTTs réalisés avec des suspensions d’OMTs.

(PBDTTT-c = Poly[4,8-bis-substituted-benzo[1,2-b:4,5-b0]dithiophene-2,6-diyl-alt-4-substituted-thieno[3,4—
b]thiophene-2,6-diyl]
a-PTPTBT = thiophéne-phényléne-thiophéne (TPT) groupe donneur, 2,1,3-benzothia-diazole (BT) groupe

accepteur copolymere a blocs
t-MoO; = MoO; déposé par évaporation sous vide)

dispersant .
vme 10min @
olymére
MoO e/ xylene 100°C, N, + O, MoO_/P3HT:PC_BM/AI 761 056 0,58 2,47 *
3 (Nanodrade 3 &l
plasma
GmbH)
PEDOT:PSS/P3HT:PCGIBM/AI 7,81 0,56 0,57 2,53
air plasma
non décrite IPA P ZnO/PBDTTT-c:PC_ BM/MoO _/Ag 12,24 0,66 0,51 4,11 *
10,5W 7 g
ZnO/PBD'ITT-c:PC71BM/t-M003/Ag 11,77 0,72 0,53 4,5
suspension 40-50°C
W03 (Nanograde  éthanol pendant AZO/P3HT:PCGIBM/W03/Ag 8,56 0,53 0,59 2,68 >3
GmbH) doctor blade
AZO/P3HT:PCb_lBM/PEDOT:PSS/Ag 8,14 0,59 0,66 3,17
suspension 40-50°C
(Nanograde  éthanol  pendant AZO/si-PCPDTBT:PC_BM/WO /Ag 10,85 0,55 0,55 3,25
GmbH) doctor blade
AZO/si-
PCPDTBT:PCGlBM/PEDOT:PSS/Ag 2 02 | BEe | 2o
NiO non décrite IPA  10minalair ~ ZnO/a-PTPTBT:PC__BM/NiO/Ag 9,3 0,76 0,47 33 7
ZnO/a-PTPTBT:PCnBM/Ag 6,6 0,36 0,33 0,8
10min .
nondécrite  IPA 150°C@ ZnO/P3HT:PC_BM/NiO/Ag 101 058 051 3,01 *
ZnO/P3HT:PCGlBM/PEDOT:PSS/Ag 9,5 0,58 0,55 3,11
pas de Zn0 .
V O
205 ultrasons IPA traitement nanorods/P3HT:PCSlBM/VZOS/Ag 10,8 0,55 0,6 3,56
ZNO nanorods/P3HT:PcslBM/Ag 10,2 0,5 0,49 2,52
nanocristaux de 10min
éthanol @ V_0_/P3HT:PC_BM/AI 822 056 0,56 2,61 *
V,05 / ultrasons 110°C 28 il
sol-gel VZOS/P3HT:PCSIBM/AI 8,25 0,56 0,61 2,82
10min @ V O /si-PCPDTBT:PC_BM/Ca/Ag 119 061 059 427
110°C 3E @ ’ ’ A
sol-gel V O /si-
23 11,6 0,61 0,64 4,46

PCPDTBT:PCHBM/Ca/Ag
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2.3.3.2. Précurseur
On va utiliser le terme précurseur, quand, a I'inverse des nanoparticules, le matériau de
départ n’est pas le matériau final de la CTT. C’est le cas des couches déposées par voie sol-
gel, mais il existe également d’autres méthodes de dépots de couches fines utilisant d’autres
types de précurseurs, comme la décomposition thermique ou I'hydratation de matériaux.

2.3.3.2.1. Procédé sol-gel

2.3.3.2.1.1. Qu’est ce que le sol-gel

Les notions ci-dessous sont issues du cahier technologique sol-gel de F. Collignon (Certech)
téléchargeable sur le site internet du Certech a [l'url http://recherche-

technologie.wallonie.be/fr/menu/ressources/publications/cahier-technologique-sol-gel.html
40

Le procédé sol-gel (de solution-gélification) est un procédé dit de « chimie douce ». Il permet
a partir d’'un précurseur en solution de réaliser des couches minces d’oxydes métalliques. Le
premier sol-gel a été réalisé par un chercheur francais, Jacques-Joseph Ebelmen en 1845.
C'est une succession de réactions de substitutions nucléophiles (d’hydrolyse et de
condensation) a température modérée. Le précurseur est dans la plupart des cas un
alcoxydes métallique de type M(OR),, avec M un métal et R une chaine alkyle. Cela peut
également étre un sel métallique (chlorure, nitrate...). La réaction d’hydrolyse, dans le cas
d’un milieu neutre (eq 2.7), va engendrer la substitution d’'un groupement R par un
hydrogene et donc la création d’une fonction réactive M-OH. Le groupement —OH étant un
bon nucléophile, cela favorisera la réaction de condensation.

M(OR), + H,0 - (HO)M(OR),_, + R(OH) (2.7)

Puis la réaction de condensation va faire réagir les produits de la réaction d’hydrolyse, soit
avec un précurseur, on utilise alors le terme alcoxolation (eq. 2.8.a), soit avec un autre
produit de la réaction, c’est alors une oxolation (eq. 2.8.b). Dans les 2 cas il y a création d’un
pont métalloxane M-O-M.

M(OR), + (HO)M(OR),_, — (R0),_;M — O — M(OR),_, + R(OH) (2.8.a)

2 (HO)M(OR),,_, — (R0),_.M — 0 — M(OR),,_, + H,0 (2.8.b)
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On va donc avoir aprés une succession de réactions d’hydrolyses et de condensations, la
formation de réseaux d’oxyde métallique. Lorsque ces amas d’oxydes grossissent la viscosité
augmente. Quand elle devient infinie on passera du sol au gel (a I'instant tge).

On va pouvoir obtenir différents types de comportements en fonction de la formulation
mais également des procédés de dépots. Dans le cas des cellules solaires organiques on veut
obtenir une couche mince compacte, un film xérogel. Pour cela il faut déposer un sol sur un
support et effectuer un séchage « doux ». Dans le cas d’un séchage supercritique on obtient
un gel poreux, un aérogel (Fig. 2.13).

SOL
° ® )
: s e _.'b' —_— : P " e
" et P, +H0 g ¥ ‘D".'f_.
I R LI ]
e Sl o “{,‘M

P  oonomite : B
L E
@ :sotvam i
2
B - suppon pour couche .
[ 45N
¥

FILM XEROGEL

XEROGEL

Figure 2.13 : Principales étapes d’une synthése d’un matériau par voie sol-gel. Repris du
cahier technologique Sol-Gel *°.
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2.3.3.2.1.2. Les OMT par voie sol-gel

Les OMTs par voie sol-gel sont largement étudiés depuis plus de 30 ans principalement pour
leurs propriétés photochromiques **. Les procédés sont donc bien connus et il existe une
grande gamme de précurseurs sol-gel tels que les alcoxydes métalliques M(OR),-, ou les oxo-
alxoxydes métallique O=M(OR)y=n» avec M un métal de transition de degré d’oxydation x et
R une chaine alkyle. Les chlorures ou nitrates métalliques sont également des précurseurs
possibles pour un dép6t par voie sol-gel. Comme dans le cas des suspensions, les oxydes de
métaux de transition par voie sol-gel ont largement été étudiés. Contrairement aux
nanoparticules je les décris ici comme MOy (avec M un métal de transition) car de par les
procédés de dépbts, ils peuvent ne pas étre stoechiométriques. Pour la plupart des différents
oxydes présentés tableau 2.4 on peut voir qu’il existe différents précurseurs possibles. Par
exemple le MoOy peut étre déposé en voie sol-gel a partir de Mo(OH)(OOH), préparé a partir
de poudre de MoOs. La fabrication de ce sol-gel est assez longue, 2 jours, et nécessite 4
étapes. De plus afin d’obtenir des performances raisonnables (PCE=3%), il faut effectuer un
recuit de la couche déposée a 275°C pendant 10 minutes **. En utilisant une autre méthode,
Zilberberg et al réalisent en 2012 des cellules photovoltaiques basées sur une couche de
MoOy, réalisée a partir du précurseur bis(2,4-pentanedionato) dioxyde de molybdéne (V1) *2.
Dans ce cas le procédé est beaucoup plus simple, il faut uniquement réaliser une solution de
précurseur (commerciale) dans de I'isopropanol contenant 0,1% d’eau. Une fois la couche
déposée, un recuit a 150°C pendant 10 minutes est suffisant pour obtenir des performances
similaires au standard (PEDOT:PSS), i.e. environ 3% de rendement de conversion.

On remarque néanmoins dans le tableau 2.4 que tres peu d’études sont basées sur la
réalisation de cellules d’architecture inverse. Cela est di au recuit souvent nécessaire lors
des dépbts sol-gel. D’'un point de vue économique, le colt de tel dépot va étre pleinement
dépendant du prix des précurseurs. Les prix de ces produits sont variables et peuvent
conduire a des solutions allant de moins d’un cent d’euro/mL a environ 0,5€/mL de solution,
ce qui est comparable aux nanoparticules dispersées par ultrasons (cf 2.3.3.1).
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MoOZ(OH)(OOH) préparé a partir de 10min @ 275°C,
2-méthoxyéthanol MoOy/P3HT:PCs;BM/Ca/Ag =8 =10,55/ N=10,65 = ='3
MoO3 N2
PEDOT:PSS/P3HT:PCs,BM/Ca/Ag = 8,5 =0,60 =060 =3
Bis(2,4- pentanedionato) 20min @ 150°C, 43
o IPA + 0,1% H20 MoOy/P3HT:PCs,BM/Al/Ag 9,2 0,54 066 33
molybdenum(VI)dioxide N2
PEDOT:PSS/P3HT:PC¢,BM/Al/Ag 9,8 0,56 0,58 3,2
WOy éthoxyde de tungstene (VI) éthanol 1 nuit a I'air WOy/P3HT:PCg,BM/AIl 8,63 0,62 0,63 337 *®
PEDOT:PSS/P3HT:PCsBM/Al 8,78 0,63 0,69 3,77
. . 10min @ 150°C, "
éthoxyde de tungsténe (VI) IPA ~ WOy/P3HT:PCs;BM/Ca/Al 10,66 0,58 0,70 4,33
air
PEDOT:PSS/P3HT:PC¢,BM/Ca/Al 10,19 0,59 0,63 3,77
QUITIT W 124V L,
four sous vide +
Tungstate d'ammonium (NH;), WO, IPA 30 sec HCI + WOy/P3HT:PCg,BM/AIl 8,28 0,49 050 201 °
30min @ 300°C,
air
VOy Vanadium(V) oxytriisopropoxide IPA 1h a l'air TiOy/P3HT:PCs,BM/VOx/Al/Ag 9,5 0,52 0,60 30 Y
TiOy/P3HT:PCq;BM/t-V,05/Al/Ag 10,7 0553 051 2,9
. . . 4h a l'air dans le P
Vanadium(V) oxytriisopropoxide IPA . ZnO/P3HT:PCs,BM/VOy/Ag 10,7 0,6 0,6 3,81
noir
Métavanadate de sodium NaVO3 H20 VOy/P3HT:PCs,BM/Zn0O/Ag 7,65 0,57 0,48 210 ¥
Métavanadate de sodium NaVO3  H20+IPA (1:1)  5min @ 120°C TiO,/P3HT:PCe;BM/VO,/Ag 1069 056 05 3,10 *
TiO,/P3HT:PCs,BM/PEDOT:PSS/Ag 9,84 0,56 0,45 2,53
NiOy Acétate de nickel Acide acétique  30min @ 280°C NiOy/P3HT:PCgBM/LiF/Al 9,08 0,60 0,57 3,10 0
+ H20
P3HT:PCgBM/LiF/Al 8,65 0,52 0,52 2,33

(ap1A snos 210deAd SOA = SOIA-1) "SLINO,P |28-]0S S9p J9AE S9s1|eJ S| D SIP INS SPSe(

sanbjejjonoloyd sjisodsip sap J4nod saouewsopad 319 sopdosd ‘Xnelen g hesjqel

sanbiues.o sanbjejjonoloyd sajn|@2 s3] sUepP S3|RIIBMBIUI SBYINO) : ¢ aJiidey)
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2.3.3.2.2. Autres précurseurs

La dénomination sol-gel ne regroupe pas tous les procédés utilisant un précurseur en
solution. Afin d’obtenir une couche d’oxyde de métal de transition par voie liquide on peut
utiliser différentes méthodes, comme par exemple la décomposition thermique du
précurseur. C'est la méthode choisie par exemple par Tan et al, qui décompose I'oxy-
acetylacétonate de vanadium (IV) en VOx par un recuit a 150°C *'. En utilisant cette
méthode, ils obtiennent des performances supérieures a celles des cellules de référence
(PEDOT:PSS) avec des rendements de conversion de 4,4% au lieu de 3,7%. La décomposition
thermique a été étudiée sur d’autres précurseurs comme le molybdate d’ammonium
((NH4)sM070,4) > ou un complexe de nickel et de diamine ([Ni(HoN(CH,),NH,](HCO,),) 3.
Dans d’autres études, un procédé d’hydratation du précurseur a été utilisé, comme avec le
molybdate d’ammonium >*. Encore une fois des rendements de conversion supérieurs a ceux
des références ont été obtenus (3,14% au lieu de 2,87% avec PEDOT:PSS). On remarque
donc qu’il existe, a partir d'un méme précurseur des formulations tres différentes, plus ou
moins complexes. Mais dans tous les cas, un recuit est nécessaire. C'est probablement I'une
des raisons pour laquelle tous les dispositifs présentés dans le tableau 2.5 sont en
architecture directe, i.e la CTT est déposée directement sur I'ITO (les solvants choisis sont
parfois une raison).

Les performances obtenues seront dépendantes de nombreux parametres, méthode de
dépbt, formulation, temps, température et condition de recuit, traitement O,/plasma...Ces
conditions vont en effet impacter la stoechiométrie, la surface, I'interface avec les couches
sous et sus-jacentes, les niveaux d’énergie ... Par exemple I'oxyde de molybdéne aura un
travail de sortie entre 6,7 eV >° et 6,9 eV *° pour une couche évaporée. Dans le cas d’un
dépot par voie liquide de cet oxyde cette valeur sera plutét comprise entre 4,9 eV a 5,1 eV
>® et nous reviendrons plus en détail sur cela dans les chapitre 3 et 4.

Nous avons donc vu dans ce deuxieme chapitre les propriétés des couches d’interfaces et
leurs impacts sur les dispositifs photovoltaiques organiques. Nous avons également étudié le
dépot par voie liquide de ces couches, et plus en détail les différentes méthodes afin
d’obtenir un film d’oxyde de métal de transition. Par la suite nous allons nous intéresser a la
mise au point de couches d’interfaces, et en particulier des couches de transport de trous,
par voie liquide.
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Tableau 2.5: Matériaux, procédés et performances pour des dispositifs photovoltaiques
basés sur des CTTs réalisés avec des précurseurs d’'OMTs.

10min @
MoOX ((NH ) Mo 0 ) H 0 + HClI — MoO /P3HT PC BM/AI 8,36 0,64 0,59 3,14 °
)
PEDOT:PSS/P3HT:PCGIBM/A| 8,31 0,65 0,53 2,87
30min @ A 52
((NH ) Mo O_ ) DMSO MoO /P3HT:PC_BM/LiF/Al 9,15 0,64 0,67 3,88
46 7 24 170°C X 61
PEDOT:PSS/P3HT:PCSIBM/LIF/AI 8,76 0,65 0,60 3,24
((NH4)6M07024) H20+acétonitrile 1min @ 350°C MoOX/PCDTBT:PCnBM/Ca/AI 9,12 0,88 0,52 4,1
NH4);Mo,0 H O il @ MoO /P3HT:PC_BM/Ca/Al 9,00 0,6 0,69 3,74 *°
(( )sM0;0,,) 2 100°C X " el ’ ’ ’ ’
PEDOT:PSS/P3HT:PC618M/Ca/AI 9,50 0,59 0,68 3,77
((NH4)6M07024) +
H 0 + acide 10min
MoO _(bis- 2 @ MoO /P3HT:PC BM/Ca/Al 9,00 0,59 0,63 3,53 °°
2 nitrique 250°C, air X 61
(2,4-pentanedionate))
PEDOT:PSS/P3HT:PC618M/Ca/AI 8,94 0,6 0,63 3,55
P o 10min @ 60
Mo(Co)s(EtCN); Acétonitrile i MoO /P3HT:PC_BM/Ca/Al 997 0,55 0,67 3,43
120°C, air % il
PEDOT:PSS/P3HT:PC618M/Ca/AI 9,54 0,56 0,66 3,60
NH;),MoO 10min
) ( )2 e H,0 @ MoO /P3HT:PC_BM/Ca/Al 7,26 0,54 0,60 2,35 **
préparé a partir de MoOs 150°C, air X il
PEDOT:PSS/P3HT:PC618M/Ca/AI 6,03 0,54 0,62 2,03
Vanadium(IV)-ox 10min
e (IV)-oxy IPA @_) VO /P3HT:PC_BM/Ca/Al 11,42 0,58 0,67 4,43 '
% acetylacetonate 150°C, air % il
PEDOT:PSS/P3HT:PCslBM/Ca/A| 10,19 0,59 0,63 3,77
. 30min .
NiO Acétate de nickel HO @_) NiO_/P3HT:ICBA/Ca/Al 11,74 0,78 0,66 6,08 %
A 2 150°C, air s
PEDOT:PSS/P3HT:ICBA/Ca/Al 9,52 0,85 0,75 6,06
Acétate de nickel Méthanol 350°C, air NiO /P3HT:PC_BM/AI 8,70 0,57 0,57 2,83 %
PEDOT:PSS/P3HT:PCGIBM/AI 7,70 0,59 0,65 2,93
HO 10min @ NiO_/P3HT:PC_BM/Ca/Al 1136 05 0,66 3,76
2 150°C, air % i

PEDOT:PSS/P3HT:PC618M/Ca/AI 10,19 0,59 0,63 3,77

solvant non connu 60min @

[Ni(HzN(CHz)zNHz](HCOz)z NiOX/P3HT:PC61BM/Ca/AI 8,60 0,58 0,71 3,6 >

+H0 250°C, air
PEDOT:PSS/P3HT:PC_BM/Ca/Al 9,40 0,58 0,66 3,6
2-
Nitrate de nickel ~ ToTOXyméthanol - Sh @ S00°, NiO_/P3HT:PC_BM/Al 667 057 0,52 1,97
+ éthanolamine air X 61

+acide acétique
PEDOT:PSS/P3HT:PC613M/AI 5,45 0,57 0,49 1,52
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3. Oxydes de type N comme couches de transport de trous

Comme nous l'avons vu dans le chapitre précédent, les oxydes de métaux de transition
(OMT) sont des matériaux couramment utilisés comme couche interfaciale dans les
dispositifs photovoltaiques organiques. Cette famille regroupe de nombreux matériaux que
I’on peut classer en 2 catégories, les oxydes de type P et les oxydes de type N. Je vais dans ce
troisieme chapitre présenter les résultats obtenus lors du développement et I'intégration a
des dispositifs, d’oxydes de type N, déposés par voie sol-gel.

3.1. Les oxydes de type N couramment utilisés

Les oxydes de métaux de transitions de type N utilisés comme CTT sont caractérisés par un
grand travail de sortie et une trés haute énergie d’ionisation (Fig. 3.1) . Les oxydes les plus
couramment utilisés en électronique organique et en particulier dans les cellules
photovoltaiques sont, 'oxyde de Molybdéene (MoOs), I'oxyde de Vanadium (V,0s), et I'oxyde
de Tungsténe (WOs).

VL

MoO, V,0, wo,

Figure 3.1 : Minimum de la bande de conduction et maximum de la bande de valence en
fonction du niveau du vide pour le MoQs, V,05 et WO3; déposé par évaporation sous vide.
Niveaux mesurés par UPS et IPES, les valeurs de I’énergie d’ionisation, du travail de sortie et
de I'affinité électronique sont affichées. (adapté de ?)

Ces matériaux ont la particularité de posséder des bandes d vides, et sont des isolants dans
leur forme stoechiométrique. Mais une sous-stocechiométrie, va induire une forte densité de
défauts dans la bande interdite qui vont en faire des semi-conducteurs de type N en
remplissant les niveaux d métalliques *. Le MoOs a été utilisé dés le début des années 2000
par le groupe de R.H. Friend, a Cambridge, dans des dispositifs électroluminescents
organiques >*. Dans ces études, du MoS, est déposé par voie liquide et une couche de MoO;
est formée par oxydation de la surface de cette couche. En 2006, Y. Yang reprend cette
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famille de matériaux que sont les oxydes de métaux de transition et réalise des dispositifs
utilisant le MoO; et le V,0s comme couche de transport de trous dans des dispositifs
photovoltaiques organiques °. En évaporant sous vide ces oxydes, son groupe obtient, dans
une structure directe ITO / CTT / P3HT:PCs:BM / Ca / Al, des performances similaires a celles
de cellules de références basées sur une CTT de PEDOT:PSS, i.e. des rendements de
conversion supérieurs a 3%. L'utilisation du WO3 dans des cellules photovoltaiques n’arrive
qu’a partir de 2009 avec I'utilisation de cet oxyde évaporé en structures directe ° et inverse
’. Dans les deux cas des rendements de conversion de I'ordre de 2,5% ont été obtenus.
Depuis, ces matériaux sont trés utilisés comme remplacant du PEDOT:PSS. Cependant la
compréhension des mécanismes d’extraction/blocage de charges a beaucoup évolué.

3.2. L’extraction des trous par les oxydes de type N

Jusgu’a 2008, il était de coutume de positionner les niveaux d’énergie des oxydes tels que
MoOs, WO3 ou V,05 a des valeurs de I'ordre de =-2 eV pour la bande de conduction et de =-5
eV pour la bande de valence. Néanmoins, le groupe du Professeur Antoine Kahn, a
I’'Université de Princeton, a démontré, par spectroscopie photo-électronique (UPS et IPES)

1810 15 ont un travail

gue ces oxydes possedent des niveaux d’énergie bien plus profonds
de sortie inférieur a -6 eV, ce qui est supérieur a la valeur de la HOMO de la plupart des
semi-conducteurs organiques (Fig. 3.1). Ainsi, selon le modele ICT décrit dans le chapitre 2,
dans ce cas il va y avoir blocage du niveau de Fermi. Les électrons sont injectés par la bande
de conduction de 'OMT et se recombinent avec les trous générés aprés la dissociation des
excitons, ce qui équivaut a une extraction de trous (Fig. 3.2). On peut alors utiliser le terme

« extraction de trous » par « injection d’électrons » .

Injection de trous Extraction de trous

MoO, CBP

MoO, CBP

Figure 3.2 : Mécanisme d’injection et d’extraction des trous a I'interface MoOs/CBP. (adapté
de ?)

Néanmoins ces valeurs sont fortement dépendantes des conditions de dépot et des
potentielles contaminations liées a une exposition a I'air (Tableau 3.1). Ainsi par exemple,
I’oxyde de Vanadium évaporé sous vide et mesuré in-situ aura un travail de sortie de 7,0 eV,
une affinité électronique de 6,7 eV et une énergie d’ionisation de 9,5 eV. Un méme
échantillon ayant subi une exposition a I'air pendant 10 minutes ou une couche déposée par
voie sol-gel auront des valeurs inférieures (O= 5,3eV, AE=4,3 eV et EI=7,9 eV) de part la

réduction de V°* en V** 1,
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Tableau 3.1 : Niveaux d’énergie du MoOs, V,05 et WO; en fonction du procédé et du
traitement subi. (* Déterminé par la mesure optique de la bande interdite), (adapté de **)

Matériau  Procédé Traitement D (eV) AE (eV) El(eV) ref
MoO; Evaporation - 6,7 6,9 9,5 8
Exposé a Iair 5,7(49) 5,5 8,6 13,14
Nanoparticules  Exposé a lair 5,4 4,9 8,3 16
Exposé a l'air 16
Plasma O,, recuit 6.0 >8 89
Sol-gel Plasma O,, recuit 6,1 5,5 9,0 17
Recuit sous N, 5,4 4,3° 8,0 18
Exposé a air 4,9 4,8° 7,9 1
Exposé a I'air, recuit sous N, 5,3 - - 20
V505 Evaporation - 6,7 7,0 9,7 °
Exposé a Iair 5,3 4,3 7,9 12
Sol-gel Exposé a I'air, recuit 53(5,6) 4,3 7,9 12
Recuit sous N, 5,6 4,9 8,1 2
WO; Evaporation - 6,5 6,7 9,8 22
Nanoparticules  Exposé a I'air, recuit 5,35 - - 23
Plasma O, 5,56 - - 2
Sol-gel Exposé a l'air 4,8 - - 24
3.3. Exemple du trioxyde de Tungsténe par voie sol-gel

Ce chapitre comporte les résultats obtenus en réalisant des cellules photovoltaiques
organiques en architecture inverse, dans lesquelles la couche de transport de trous est
I’'oxyde de tungstene (WOy). Tout au long de I'étude, ces couches déposées par voie liquide
(s-WOy) seront comparées a des couches déposées par évaporation sous vide par e-beam (e-
WOy).
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3.3.1. Motivations

Tableau 3.2 : Phrase de risque pour les OMT couramment utilisés.

Phrases de risque MoO; | WO; | NiO | V,0s
H302 Nocif en cas d’ingestion X X
H315 Provoque une irritation cutanée X
H317 Peut provoquer une allergie cutanée X
H319 Provoque une sévere irritation des yeux X X
H332 Nocif par inhalation X
H335 Peut irriter les voies respiratoires X X X
H341 Susceptible d'induire des anomalies génétiques X
H350i Peut provoquer le cancer par inhalation X
H351 Susceptible de provoquer le cancer X
H361d | Susceptible de nuire au foetus X

Risque avéré d'effets graves pour les organes a
H372 la suite d'expositions répétées ou d'une X X
exposition prolongée

HA10 Tres toxique pour les organismes aquatiques,
entraine des effets néfastes a long terme

Peut étre nocif a long terme pour les
H413 ) . X
organismes aquatiques

Nocif a long terme pour les organismes
H441 . X
aquatiques

Les oxydes de métaux de transition déposés par voie liquide ont été |'objet de nombreuses
publications au cours des derniéres années. Néanmoins on remarque qu’il y a une lacune
guant au dépot de ces couches en dispositifs a architecture inverse. A I'inverse du MoOs, le
trioxyde de tungstene n’avait été que peu utilisé en tant que CTT avant 2011. De plus cet
oxyde a I'avantage de n’étre a la fois pas toxique pour ’lhomme et pour I'environnement, ce
qui n’est pas le cas des autres OMTs (Tableau 3.2). En effet, d’'un point de vue industriel il
semble important d’utiliser des matériaux qui peuvent étre en adéquation avec une
production « propre ».

3.3.2. Formulation et dépot de I’encre utilisée dans ce travail

L’encre est basée sur un procédé sol-gel, a partir d’'un précurseur, I'éthoxyde de Tungsténe
(V) (Alfa Aesar, W(OEt)s) 1,48 vol%, en solution dans de l'isopropanol anhydre (Aldrich,
pureté : 99,5%) contenant de I'acide acétique, ratio volumique précurseur-acide de 148:10
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(AcOH, Aldrich, pureté : 99,8%). Ce précurseur est peu dangereux pour un utilisateur équipé
de protections classiques (gants, lunettes, blouse) (Fig.3.3).

|-|,,¢:L I/CH:,
0‘0 0 H315: Provoque une irritation cutanée
H;C— ‘fv"o/\CHg H319: Provoque une sévere irritation des yeux
o]

HsC
Ethoxyde de tungsténe (V)

Figure 3.3: Molécule d’éthoxyde de Tungstene (V) et sélections des principaux risques
connus du produit.

Cette formulation est inspirée d’une étude sur I'électrochromisme publiée en 1997 ». Le
précurseur sol-gel est particulierement sensible a I'eau et a '"humidité, ainsi la solution est
préparée sous atmosphére contrélée en boite a gants (atmospheére : N,. O, < 0,1ppm, H,0 <
0,1ppm). L'ajout de I'acide acétique est réalisé par la suite a atmosphere ambiante Avant
dépot, la solution est laissée sous agitation pendant 24h afin de laisser initier le procédé sol-
gel. Dans cette formulation I'acide acétique sert d’agent de chélation qui va stabiliser la
solution en bloquant I’hydrolyse du précurseur suivant la réaction suivante :
W(OEt)s + AcOH - W(OEt),0Ac + EtOH (3.1)

Les fonctions acétate sont plus fortement liées au tungsténe et vont ralentir la gélation *°.
Ainsi la solution sera stable pendant plusieurs mois sous agitation dans des conditions
ambiantes. Les couches déposées, sur une couche de P3HT:PCsBM, a partir d’une solution
dans l'isopropanol (contenant 0,1 %vol d’acide acétique) forment un film homogene. Ce
n’est pas le cas des films réalisés a partir d’'une solution dont le solvant est I'éthanol (Fig.3.4).

Figure 3.4: Image d’une couche de WOy déposée par voie sol-gel sur une couche de
P3HT :PCs;BM a partir d’isopropanol contenant 0,1%vol d’acide acétique (IPA) (gauche) et
d’ethanol (droite).

La couche résultante ainsi déposée sur une couche P3HT:PCs:BM, a une épaisseur qui varie
entre 8 et 50 + 5nm en fonction de la vitesse de rotation lors du spin-coating (1000 a
3000tr/min) et de la concentration du précurseur (1,48vol% (soll) et 0,74 vol% (sol2), Fig
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3.5). L'influence de ces différents paramétres de dépot sur les performances des dispositifs
photovoltaiques organiques sera présentée dans la sous partie 3.3.4.

60

50 * 1

Y

o
T
N
!

Epaisseur (nm)
- N w
o o o o
4 T
sol2 - 3000rpm 0\
«
»
1

sol2 - 1000rpm
sol1 - 2000rpm
sol1 - 1000rpm

Figure 3.5 : Epaisseur d’une couche de WOy déposée par voie sol-gel sur une couche de
P3HT:PCs:BM en fonction de la concentration en précurseur et de la vitesse de rotation.
(Mesures effectuées a I'aide d’un profilometre a stylet).

Une fois la formulation et la méthode de dépdt mises en place, nous allons nous intéresser
nous désormais a la caractérisation de I'oxyde formé afin de pouvoir en comprendre son
comportement une fois intégré a des dispositifs photovoltaiques organiques.

3.3.3. Caractérisations de WO,

Comme expliqué dans le chapitre 2, les performances en tant que couche de transport de
trous dans un dispositif photovoltaique vont étre liées aux niveaux d’énergie. Ces propriétés
sont entre autres liées a la stcechiométrie de I'oxyde. Afin de la déterminer, des mesures de
spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS) ont été effectuées. Dans le but d’évaluer
les valeurs du travail de sortie et de I'énergie d’ionisation, des mesures UPS ont également
été réalisées. Ce travail a été mené en collaboration avec le groupe du Professeur Kennou a
I"'université de Patras, en Grece, dans le cadre du projet européen Flexnet.

3.3.3.1. Maesures XPS

Pour les mesures XPS, un rayonnement Mg Ka non-monochromatique (1253,6 eV) et un
analyseur (Leybold EA-11) avec une passe-bande a 100 eV ont été utilisés, donnant une
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largeur de pic a mi-hauteur de 1,3 eV pour le pic 4f 7/2 de I'or. Les mesures ont été réalisées
sur des échantillons de type verre/ITO(160nm)/WOyx avec une incidence normale.
L’épaisseur de I'oxyde WO, est de 10 nm pour I'oxyde évaporé (e-WO,) et 20nm pour I'oxyde
par voie sol-gel (s-WOy).

L'analyse des pics W4f et O1 permet de remonter a la stoechiométrie de l'oxyde de
tungsténe (Fig.3.6). Le pic W4f est décomposé, a la fois pour s-WOyx et e-WOyx, en W4f 7/2
positionné a 36,0 eV et W4f 5/2 a 38,1 eV (ratio 4:3) comme indiqué sur la Fig. 3.6 (a) et (b).
Ces pics sont représentatifs d’un degré d’oxydation +6 2. Néanmoins on remarque dans le
cas du s-WOy une asymétrie du pic vers les plus faibles énergies de liaison, on peut donc
rajouter un second doublet dans I'intégration a 34,6 et 36,7 eV, caractéristique d’un degré
d’oxydation 5+ %,

Le pic O1 de I'oxygene, est intégré en utilisant 2 composantes (Fig 3.6 (c) et (d)). Le pic
principal, situé a 531,0 eV, correspond a la liaison W-O et le second pic a 532,5 eV
correspond a des groupements OH dus a une contamination atmosphérique *.

w 41_"‘ 36.0 eV ———— XPS MgK alpha

W4f sWO3

XPS MgK alpha W4f 36.0 eV
Waf eWO3 "

w 4fm2 38.1eV thfm2 38.1eV

S % ! =
Z ':=' z
0 4 ]
= W5p_42.0eV ’ § Wsp__ 42.0 eV
E :. E an
— Atoms in WO —
a 34.6 and 36.73:\(/ b
46 44 42 40 38 36 34 32 30 44 42 40 38 36 34 32
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
XPS MgK alpha XPS Mg K alpha
O1s 530.9 eV O1s eWO3 O1s 531.0 eV O1s sWO3
3 3
s s
2 =
@ 7]
s -OH 532.5 eV e
E -C=H 532.2 eV E
Cc
540 538 536 534 532 530 528 526 524 536 534 532 530 528 526
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figure 3.6 : Pics XPS WA4f pour un empilement verre/ITO/WOx (a) e-WOy, (b) s-WOy; pic XPS
01 pour un empilement verre/ITO/WOx (c) e-WOyx, (d) s-WOyx. e-WO, et s-WO,
correspondent respectivement a I’oxyde de tungstene évaporé et déposé par voie sol-gel.
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En utilisant les aires des pics du tungsténe et de I'oxygene (hors contamination), on peut
déterminer que le e-WOy est stcechiométrique avec un rapport W:0 de 1:3,0 (+0,1), alors
gue le s-WOy est sous-stcechiométrique avec un ratio 1:2,7 (=0,1).

La non-stcechiométrie d’un oxyde peut avoir des effets sur la structure électronique en
introduisant des défauts dans la bande interdite *. Cela pourra avoir une influence sur les

propriétés électroniques de I'oxyde transporteur de trous dans les dispositifs et par la suite
dans les performances photovoltaiques.

3.3.3.2. Maesures UPS

Les mesures UPS ont été réalisées avec comme source un rayonnement He |, d’énergie 21,2
eV. Afin de déterminer la position du niveau de Fermi et de la bande de valence, les mesures
ont été effectuées aux interfaces couche active / WOy et WOy / Ag aussi bien pour 'oxyde
évaporé que celui déposé par voie sol-gel. Pour cela les structures suivantes ont été utilisées
pour les mesures :

1. Verre/ITO (160nm)/TiOx (20nm)/P3HT:PCs:BM (200nm)/WOx (5-10nm)

2. Verre/ITO (160nm)/TiOx (20nm)/P3HT:PCgs:BM (200nm)/WOyx (5-10nm)/Ag (5nm)
3. Verre/ITO (160nm)/P3HT:PCs:BM (20-25nm)
4. Verre/ITO (160nm)/WOy (20nm)

Il ‘ WO E-Beam
"|.I'\r‘l[)i Sol-Gel

5 |
@ e 1l
-~ I
> |
— ]!
5 A ] |
= |
L . I‘ |
= . 5
z | Fermi
, = . \ Level
JI}. -__Jll - — e

—
20 19 18 17 16 1520 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 -24 3 2 1 0 -1
BINDING ENERGY E_ /eV

Figure 3.7 : Spectre UPS (He | (21,2eV) du e-WOx (noir) et du s-WOy (rouge) pour une
structure de type verre / ITO / WOx.
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Les mesures réalisées a l'interface oxyde / Ag (échantillon de type 2) montrent que le travail
de sortie de I'argent n’est pas influencé par la couche inférieure, avec une valeur de 4,7 eV,
typique pour ce métal * a la fois pour s-WOyx et e-WOy. Comme déja expliqué dans le
chapitre 1, la couche de P3HT :PCs1:BM, réalisée par « solvent annealing » présente un travail
de sortie de 4,4eV et une énergie d’ionisation de 4,7eV (échantillons type 3), ce qui
démontre une plus forte proportion en P3HT a la surface. La différence observée sur le
niveau d’énergie du P3HT:PCs:BM dans le cas du s-WOy est due a une contamination de
I’échantillon. On peut remarquer, sur la figure 3.7 que l'oxyde déposé par voie sol-gel
présente une différence notable avec celui évaporé. En effet dans le cas du s-WOy, les
défauts dans la bande interdite sont présents jusqu’au niveau de Fermi. Cela est d0 a la
présence de tungstene de niveaux d’oxydation inférieurs a 6+. En utilisant les mesures, on
peut tracer le diagramme d’énergie a l'interface P3HT:PCs;BM / WOy représenté en Fig 3.8.

A=0.5 eV VL A=0.7 &V VL
> >
2 : 3 g
), 3 v ¥
Tf 1] ﬁ' 1]
e © e e
YT ATy - B T Tt02ev | TDoIATo
2e 2e
HOMO—+—"—— 29¢ 10’8 eV Homo——"——
(a) (b)
P3HT:PC,,BM e-WO, P3HT:PC,BM s-WO,

Figure 3.8 : Diagramme d’énergie de I'interface P3HT:PCs;:BM / WOy, (a) e-WOy, (b) s-WOx

On remarque que la bande de valence est plus profonde dans le cas du WOy évaporé que
dans celui WOy sol-gel (-7,7 eV pour e-WOy contre -7,4 eV pour s-WOyx) Néanmoins ce sont
des valeurs typiques pour un oxyde exposé a l'air. Par exemple dans le cas du V,0s, une
exposition a 'air d’'une couche déposée par évaporation va engendrer une diminution de
I’énergie d’ionisation de 9,5 a 7,9 eV, ce qui est également la valeur de celle de I'oxyde
déposé par voie sol-gel *%. Les travaux de sortie sont également dans la moyenne de ce qui
est attendu pour un oxyde évaporé et exposé a l'air ou déposé par voie liquide avec
respectivement 4,8 et 4,7 eV (tableau 3.1). Ainsi de par la présence de défauts dans la bande
interdite qui atteignent le niveau de Fermi, défauts liés a une sous-stcechiométrie,
I’extraction des trous sera facilitée pour le s-WOx.
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3.3.3.3. Conductivité

La conductivité des oxydes évaporés et déposés par voie sol-gel a été mesurée dans des
dispositifs de type Al/WOy/Al. Les conductivités sont comparables, avec dans le cas du e-
WOy (1,40 + 0,04) x10™ S/m et (0,83 + 0,19) x 10™ S/m pour le s-WOy.

3.3.3.4. Spectroscopie AUGER

La diffusion de I'oxyde de tungsténe et de I'argent au sein de la couche active a été étudiée
par spectroscopie d’électrons Auger (voir annexe 1 pour de plus amples détails sur cette
technique) comme dans I'étude proposée par Chambon et al en 2012 *°. Ces mesures ont
été réalisées a la PLateforme Aquitaine de CAractérisation des MATeriaux (PLACAMAT) par
Michel LAHAYE. Dans cette étude il s’agit de comparer les profils de diffusion de I'argent
et/ou du WOy au sein de la couche active dans le cas des systéemes P3HT:PCs;BM/e-WOx
(10nm)/Ag (60nm) et P3HT:PCs:BM/s-WOx (30nm)/Ag (80nm). Dans le premier cas, les deux
couches ont été déposées par e-beam, dans le second cas le s-WOy a été déposé par spin
coating et I’Ag par évaporation thermique, afin de se placer dans la méme configuration que
pour les dispositifs photovoltaiques. Les couches de WO3/Ag ont été déposées au dessus
d’une couche de P3HT:PCs;:BM de 200nm aprés évaporation lente du solvant (solvent
annealing).

Les figures 3.9 (a) et (b) représentent les proportions des divers éléments présents (Ag, W, O
et C) en fonction de la profondeur obtenue par spectroscopie Auger. Le soufre étant en
proportion plus faible ce dernier n’a pas été étudié. Dans les deux cas, des mesures Auger
ont été effectuées avant (bleu, ligne pleine) et apres un recuit de 10min a 110°C en boite a
gants (N;) (rouge, ligne pointillée). Afin de mesurer la diffusion au sein de la couche d’oxyde,
celle-ci est préalablement gravée a l'argon. La profondeur de gravure étant liée aux
matériaux il n’est possible que d’avoir une comparaison qualitative sur la valeur de la
profondeur. Ainsi les zones colorées sont des estimations de la position des différentes
couches, Ag en gris, WOy en vert et P3HT:PCs;BM en violet et ne sont qu’un guide pour la
visualisation. A partir de ces mesures, il ne semble pas y avoir de nette diffusion de I’Ag et du
WOy méme a la suite d’un recuit de 10min a 110°C. De plus il n'y a pas de différences
majeures entre I'oxyde évaporé et I'oxyde déposé par voie liquide. Ainsi, 'oxyde déposé par
voie liquide ne va pas avoir tendance a s’infiltrer au sein de la couche active. Un recuit a
110°C d’une durée de 10 minutes ne va pas engendrer de diffusion aussi bien pour I'oxyde
gue pour l'argent.
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(b) Ag s-WO, P3HT:PC;,BM (b)
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Figure 3.9 : Proportions relatives d’Argent, de Tungstene, d’Oxygene et de Carbone en
fonction de la profondeur de gravure avant (bleu, ligne pleine) et apres un recuit de 10min a
110°C (rouge, ligne pointillée). (a) dans le cas du e-WOx et (b) pour le s-WOx.

L'oxyde de tungstene, aussi bien évaporé par e-beam que déposé par sol-gel, a donc été
caractérisé d’un point de vue chimique (XPS), électronique (UPS) et électrique (conductivité).
Son comportement une fois déposé a la surface d’une couche active composée du couple
P3HT:PCs:BM a également été étudié. Les propriétés du matériau désormais connues, il est
nécessaire de pouvoir observer son comportement dans des cellules photovoltaiques. Pour
cela il faut passer par plusieurs étapes d’optimisation.

3.3.4. Intégration aux cellules solaires

Afin de tester les performances de cet oxyde, des dispositifs solaires organiques ont été
réalisés en utilisant s-WOyx comme CTT (fig.3.10). Les performances de ces dispositifs ont été
comparées a celles utilisant e-WOX et a des cellules de référence utilisant le MoO3; comme
CTT. En effet les cellules utilisant le MoOs; ont été largement optimisées au laboratoire et
permettent d’atteindre des performances proches de I'état de I'art pour des cellules
inverses.
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ITO
Verre

Figure 3.10 : Structure utilisée pour les cellules photovoltaiques organiques dans cette étude
sur 'oxyde de tungstene.

3.3.4.1. Effet de I’épaisseur de la couche d’oxyde
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Figure 3.11 : Effet de I'épaisseur de la couche de e-WOx sur les performances de dispositifs
photovoltaiques organiques. (a) Jsc, (b) Vo, (c) FF, (d) PCE. Résultats obtenus aprés un recuit
du dispositif complet a 110°C pendant 20min.

Dans un premier temps, I'influence de I'épaisseur de la couche d’oxyde pour e-WOy (Fig.
3.11) et s-WOy a été évaluée (Fig. 3.12). On remarque que pour e-WOy, les parametres
photovoltaiques augmentent et atteignent un plateau a partir de 10nm ce qui est en accord
avec la littérature ’. Pour s-WOy, on obtient un maximum de rendement a une épaisseur de
30nm. L’évolution du rendement suit ceux du courant de court-circuit et du facteur de
forme. Dans le cas de l'oxyde évaporé, il est probable qu’en dessous de 10nm, le
recouvrement de la couche organique n’est pas total. Dans le cas d’'un dépdbt par voie
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liquide, les couches réalisées sont moins homogenes, il est donc nécessaire de déposer des
couches plus épaisses (en moyenne 30nm) afin d’assurer le recouvrement total de la couche
active et de permettre une bonne extraction des charges.
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Figure 3.12 : Effet de I'épaisseur de la couche de s-WOy sur les performances de dispositifs
photovoltaiques organiques. (a) Jsc, (b) Voc, (c) FF, (d) PCE. Aucun traitement n’a été
appliqué aux cellules aprées le dépbt de I'électrode.

3.3.4.2. Effet du recuit

Un autre point important est I'influence du recuit sur les performances photovoltaiques des
dispositifs. En effet, nous avons vu dans le chapitre 2 que dans la plupart des cas, un recuit
était nécessaire lors du dépdt par voie liquide. Il semble donc intéressant d’en observer
I'effet. Il a été montré qu’un recuit a 170°C induit la diffusion du MoOs et de I’Ag dans la
couche active, dégradant ainsi les performances des cellules photovoltaiques *°. Ainsi il
semble nécessaire d’étudier l'influence de la température et du temps de recuit .

Dans le cas du e-WOy, le dépot étant effectué par évaporation e-beam, un recuit du
dispositif complet est nécessaire afin d’améliorer le contact entre couches organiques et
inorganiques. Trois températures ont été étudiées, 70°C, 110°C et 150°C. Comme on peut
I'observer sur la figure 3.13 un recuit de moins de 5 min permet d’améliorer sensiblement
les performances photovoltaiques quelle que soit la température. Par ailleurs, parmi les 3
températures étudiées 110°C permet d’atteindre les meilleures valeurs de courant de court-

circuit et de facteur de forme avec un rendement de I'ordre de 3%.

* A ce stade nous ne disposions pas encore des résultats de spectroscopie Auger.
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Figure 3.13: Effet du temps et de la température de recuit d’un dispositif complet
ITO/TiOx/P3HT:PCs:BM/e-WOy: 7nm/Ag sur les performances photovoltaiques. (a) Jsc, (b)
Voo, (c) FF, (d) PCE. Recuit a 70°C (rouge, ronds), 110°C (bleu, carrés), 150°C (vert, losanges).

Dans le cas du s-WOy, un recuit a été effectué avant le dépd6t de I'électrode métallique, afin
de retirer les traces de solvant potentiellement restant et de figer la stoechiométrie de la
couche d’oxyde. La figure 3.14 montre qu’un recuit de 5 min a 70, 110 ou 150°C diminue
tous les parametres photovoltaiques. De plus, au microscope optique on peut voir
apparaitre des fissures dans le film (fig 3.14 (e)). Cette inhomogénéité dans le film perturbe
le transport des charges et va ainsi diminuer le Jsc. Le recuit fait augmenter la résistance
série de 135 Ohm a 166, 210 et 280 Ohm pour des recuits a respectivement 70, 110 et
150°C, cela est di aux fissures et va diminuer le facteur de forme .Le Voc reste quant a lui
assez stable.

Néanmoins, si un recuit a température modérée de 110°C est effectué apres le dépot de
I’électrode d’Ag les performances sont stables.

Ainsi le dépot par voie sol-gel du WOy, ne nécessite pas de recuit, ce qui d’'un point de vue
d’une application industrielle est trés intéressant.
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Figure 3.14 : Effet de la température d’un recuit (5min, a I'air) effectué aprés dépdét du sol-
gel sur les performances de dispositifs photovoltaiques organiques (un recuit d’lminute a
110°C est effectué apres le dépbt d’Ag par e-beam pour permettre un bon contact). (a) Jsc,
(b) Voc, (c) FF, (d) PCE. (e) photographies prises au microscope optique (x50) d’'une couche
de s-WOy déposée sur une couche de P3HT:PCs:BM avant (gauche) et apres recuit (droite) a
110°C pendant 5min.

3.1.1.1.  Effet du temps d’hydrolyse.

Un autre parameétre usuellement étudié lors d’'un dépot sol-gel est le temps d’hydrolyse
aprés dépot. En effet, ceci peut avoir pour effet de changer la composition de 'oxyde et
induire des changements de ses propriétés. La durée d’exposition a I'air du sol-gel avant
dépot de I'électrode d’argent a donc été variée de 0 (dépot en boite a gants) a 7 heures.
Aucune différence majeure n’a été observée ce qui semble signifier que I'oxyde reste
inchangé apres exposition a I'air dans des conditions classiques de température (fig.3.15).
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Figure 3.15: Evolution des performances de cellules photovoltaiques organiques inverses
dont la couche de s-WOy a été exposée a I'air de 0 a 7h. (a) Jsc, (b) Voo, (c) FF, (d) PCE.

3.1.1.2. Comparaison avec le MoOs; évaporé

Il est donc possible de réaliser des cellules photovoltaiques performantes utilisant un oxyde
de tungsténe déposé par voie sol-gel, et ce sans recuit. Les rendements de conversion
obtenus sont supérieurs a 3%, ce qui est dans la moyenne en utilisant comme couple
donneur-accepteur le P3HT:PC¢;BM 31 Les cellules a base de WOs ont été comparées a celles
a de référence du laboratoire, utilisant de I'oxyde de molybdéne évaporé (e-MoQOs) comme
CTT (Fig. 3.16). Les performances sont du méme ordre de grandeur, ce qui rend viable
I"utilisation du WO3 déposé par voie sol-gel comme transporteur de trous dans les cellules
photovoltaiques organiques inverses.
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Figure 3.16: Courbes J-V de dispositifs utilisant comme CTT : e-WO, (vert), s-WO, (bleu), e-
MoOs; (rouge), pas de CTT (noir). Et tableau représentant la moyenne (sur 8 cellules) des
parameétres caractéristiques des différents dispositifs (entre parenthése la valeur des
parameétres pour la meilleure cellule).
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Les travaux réalisés sur I'oxyde de tungséne ont fait I'objet d’un article publié en 2014 :

F. Guillain, D. Tsikritzis, G. Skoulatakis, S. Kennou, G. Wantz, L. Vignau, Annealing-free
solution-processed tungsten oxide for inverted organic solar cells, Sol. Energy Mater. Sol.
Cells. 122 (2014) 251-256.

3.2. Exemple du V,0s par voie sol-gel

3.2.1. Motivations

L'oxyde de Vanadium a été largement étudié en tant que CTT dans les cellules solaires
organiques. Son dépdt en voie liquide a été étudié depuis 2009 *?, avec une dispersion de
poudre de V,0s dans de I'isopropanol. Par la suite, une approche largement utilisée a été le
dépot d’un précurseur sol-gel, le Triisopropoxyde de Vanadium (TipV). En 2011, le groupe du
professeur Kahn a I’'Université de Princeton |'utilise et obtient des rendements de conversion
de 3% dans des dispositifs inverses utilisant le couple P3HT PC¢;BM. Néanmoins dans cette
étude il est montré que le dépo6t du précurseur sol-gel sur le P3HT conduit a une réduction
de la photoluminescence de ce dernier *>. Ainsi il n’y aurait pas uniquement un effet lié a
I'intégration d’une CTT dans le dispositif photovoltaique, mais également un effet lié a la
modification des propriétés du polymeére photo-actif. En 2014, Kim et al montrent que le
précurseur, étant un acide de Lewis, dope le P3HT, ce qui permet I'extraction des charges en
formant des chemins de conduction au sein de la couche active **. Cela peut expliquer la
diminution de la photoluminescence observée dans le cas précédent.

Mais n’y a t-il pas, au final, un effet combiné du dopage et de I'ajout d’'une CTT ? Ainsi il est
intéressant d’utiliser ce précurseur et d’observer les deux effets.

3.2.2. Formulation et dépot de I’encre

L’encre utilisée dans ce travail est basée sur I'utilisation du triisoproxyde de Vanadium (V)
(Aldrich) (fig.3.17), dissout dans de I'isopropanol anhydre (Aldrich, pureté : 99,5%) contenant
0,1% volumique d’acide acétique (Aldrich, pureté : 99,8%). La concentration en précurseur a
été variée de 1 a 20 mg/mL. Le précurseur est sensible a I'air et I'eau, ainsi il est nécessaire
de le stocker et de I'utiliser avant mise en solution dans une atmosphére contrélée en boite
a gants (N,). Le précurseur en solution est translucide, mais apres dépot par spin-coating a
I'air, des films jaunes, caractéristiques de I'oxyde de Vanadium, sont formés.
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CH CH
L8 L
HsC O-v-0 CHs H226 Liquide et vapeurs inflammables
CI) CH H315 Provoque une irritation cutanée
3 H319 Provoque une sévére irritation des yeux
T
CH H335 Peut irriter les voies respiratoires
3

Isopropoxyde de vanadium (V)

Figure 3.17 : Molécule d’isopropoxyde de Vanadium (V) et sélections des principaux risques
connus du produit.

Les films, déposés au dessus de couches actives de type P3HT:PC¢1:BM, a partir de solutions
de concentrations 1 a 20 mg/mL en précurseur, ont une épaisseur de I'ordre de 30 a 50 + 10
nm (mesurées a I'aide d’un profilometre a stylet) (fig.3.18).
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Figure 3.18 : Epaisseur de la couche de s-VO, en fonction de la concentration en précurseur.

3.2.3. Caractérisations du matériau

Dans cette partie il va étre intéressant de caractériser le matériau déposé afin de savoir s’il y
a formation d’un oxyde servant comme CTT et/ou s’il y a dopage du polymeére photo-actif.

3.2.3.1. Caractérisation par XPS

Des mesures XPS ont été effectuées sur des films d’oxyde de vanadium réalisés dans
différentes conditions. Le pic V2p3 du Vanadium est décomposé en un pic représentant le
V°* situé vers 517,4 eV et un pic pour le V** vers 516.0 eV *. Dans le cas d’un film évaporé (e-
VOy), I'oxyde est quasiment stoechiométrique avec une formule V,049 et une tres faible
proportion de Vanadium a I'état d’oxydation 4+ (tableau 3.3). Dans le cas du dépdt par voie
liquide (s-VOy), l'oxyde est plus fortement sous-stcechiométrique avec comme formule
V,047 et une plus forte proportion de Vanadium 4°. C'est le résultat attendu pour un
matériau déposé par voie sol-gel et sans traitement dans des conditions spécifiques. Comme
dans I'étude réalisée par le groupe de Kahn, on observe une plus forte proportion de V**
dans le cas du s-VOyx que dans le cas du e-VOx 3,
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Figure 3.19 : pics XPS V2p3 pour une empilement verre/ITO/VOx (a) e-VOyx, (b) s-VOx sans
recuit, (c) s-VOy recuit 100°C 10min.

Ce travail ayant été effectué a la fin de la thése nous n’avons pas pu réaliser les
caractérisations par UPS de I'oxyde de vanadium, celles-ci ayant été réalisées pour les autres

oxydes a Princeton ou a Patras.
Cependant d’apres l'article de A. Kahn et al., 'oxyde de Vanadium déposé par voie sol-gel

présente un travail de sortie d’environ -5,3eV, avec une bande valence située a -7,9¢eV et une
bande de conduction a -4,3eV. La présence de Vanadium a I'état 4" va également induire la

présence de défauts dans la bande interdite *.

Tableau 3.3 : Stcechiométrie et état d’oxydation du Vanadium dans des couches déposées
par différentes voies d’aprés les mesures XPS.

3.2.3.2. Mesures de conductivité

La conductivité des oxydes déposés par voie sol-gel a été mesurée dans des dispositifs de
type Al/s-VOy/Al, et est égale a (7,6 = 1,4) 10 S/m. Cette valeur n’est pas modifiée par un

recuit de la couche d’oxyde.

3.2.3.3. Caractérisations par spectroscopie UV-Visible-PIR

La réaction du précurseur avec la couche active, et en particulier le polymére photo-actif, a
également été observée. Dans les deux études citées précédemment, cet effet n’avait été
observé que sur des films de polyméres purs. Dans ce travail, afin de se placer dans les
conditions les plus proches de celles des dispositifs photovoltaiques, nous avions pour but

d‘observer le dopage sur une couche active compléte.
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Le dopage peut étre mis en évidence par des mesures de photo-spectrométrie UV-Vis-PIR, et
en particulier par I'apparition d’une bande dans le proche Infra-Rouge (PIR).

Des films de P3HT:PCs;BM (ratio 1:1, dans I'ortho-dichlorobenzéne) ont été déposés sur des
lames de quartz (solvent annealing). Une faible épaisseur de 25nm a été choisie pour cette
couche afin de pouvoir plus facilement observer le dopage qui a lieu a l'interface.

0.16 ——P3HT:PCBM
——P3HT:PCBM (T)

0.14 ——P3HT:PCBM + VOXx
——P3HT:PCBM + VOx (T)

ABS

1200 1400
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.20: Spectres d’absorption UV-Vis-PIR de films de P3HT :PCs;BM (25nm). Sans
traitement (vert), recuit 10min @ 100°C (N,) (noir), avec dép6t de s-VO, (rouge), avec dépot
de s- VO, et recuit 10min @ 100°C (N,) (bleu). ((T) = recuit)

La figure 3.20 présente les spectres UV-Vis-PIR (Spectrophotometre UV-Vos-NIR, SHIMADZU,
dodéle UV-3600) de films de P3HT:PCs:BM ainsi que de films de P3HT:PCs;BM/VO, avant et
aprés recuit thermique (100°C, 10min). On observe, apres dép6ét de la solution de
précurseur, I"apparition d’une bande d’absorption entre 650 et 1100 nm. Nous attribuons
cette derniere a un transfert de charge, caractéristique du dopage du P3HT. Par ailleurs un
recuit (10min a 100°C sous N,) ne modifie pas de maniére significative 'absorption de la
couche active. La structure vibronique est inchangée et il n'y a pas d’effet sur le dopage.

Il a été montré que dans le cas d’un solvent annealing, le P3HT a tendance a migrer vers la
surface supérieure de la couche active®®. Ce dernier est donc présent en plus grande
quantité a I'interface couche active/oxyde, ce qui facilite le dopage du P3HT en surface.

Ainsi, nous avons montré qu’il y a bien un effet combiné lié au dépo6t d’'une CTT ayant des
propriétés qui vont permettre a la fois I'extraction des trous mais également le dopage de
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I'interface. Ce dopage devrait améliorer la conductivité du P3HT ** ainsi que I'extraction des
charges.

Il est désormais intéressant d’observer son influence sur I'extraction de trous dans des
cellules photovoltaiques organiques.

3.2.4. Intégration aux cellules solaires
Des dispositifs, de structure verre / ITO / TiOx / P3HT:PCs:BM / VOx / Ag, ont été réalisés

(fig. 3.21) en faisant varier divers parameétres. En particulier, les effets de I'épaisseur, d’une
exposition a I'air et d’un recuit (100°C, 10min, sous N;) ont été observés.

VOx

ITO
verre

Figure 3.21 : Structure utilisée pour les cellules photovoltaiques organiques dans cette étude
sur I'oxyde de vanadium.

3.2.4.1. Effet de la concentration en précurseur

Dans un premier temps, I'effet de la concentration en précurseur, donc de |'épaisseur de la
couche de transport a été étudiée. Il apparait sur la Figure 3.22 que les performances des
dispositifs diminuent avec I'augmentation de la concentration en précurseur. On constate
gue cette diminution est principalement liée a une légere baisse du Jsc et du FF alors que le
Voc reste quasiment constant. Par ailleurs, un recuit de la couche d’oxyde, de 10min a 100°C
en boite a gant (sous N,), ne modifie quasiment pas les performances des dispositifs aux plus
fortes concentrations. Seuls les dispositifs utilisant une couche d’oxyde réalisée a partir de la
solution la moins concentrée (1 mg/mL), sont améliorés par un recuit. En effet, pour ce cas
uniquement on note une augmentation des 3 parameétres que sont le Jsc, le Voc et le FF.
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Figure 3.22 : Evolution des performances de dispositifs utilisant s-VOx en tant que CTT en
fonction de la concentration en précurseur (TipV). (a) Jsc, (b) Voc, (c) FF, (d) PCE.

3.2.4.2. Effet du temps d’hydrolyse

Par la suite, la durée d’exposition a I'air de la couche déposée par voie sol-gel a été modifiée
afin d’observer s’il y a un impact d’'une hydrolyse du précurseur sol-gel (fig.3.23).
Uniguement une faible variation a été observée. En effet il y a une légére augmentation du
courant de court circuit (ImA/cm?) et une légére diminution du facteur de forme lorsque la
couche d’oxyde est exposée a I'air pour une durée allant jusqu’a 3h. Il est possible qu’une
plus longue exposition a I'air implique un oxyde plus stoechiométrique et possédant de
moins bonnes propriétés d’extraction des trous, mais également un dopage plus important
du P3HT, ce qui augmenterait sa conductivité. Ainsi il y aurait un plus grand nombre de
charges extraites de la couche active de par l'augmentation de la conductivité
(augmentation du Jsc). Mais I'oxyde étant moins efficace a extraire les trous il y aurait plus
de recombinaisons, ce qui peut expliquer la baisse du facteur de forme.
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Figure 3.23 : Evolution des performances de dispositifs utilisant s-VOx en tant que CTT avec
la durée d’exposition a I'air de cette couche avant dépd6t de I'électrode. (a) Jsc, (b) Voo, (c) FF,
(d) PCE.

3.2.4.3. Stabilité des dispositifs

La stabilité des dispositifs utilisant I'oxyde de Vanadium comme CTT a également été
étudiée. Pour cela, les dispositifs ont été stockés a l'air et a I'abri de la lumiere, sans
encapsulation, et ont été testés régulierement. Les dispositifs suivis sont ceux ayant montré
les meilleures performances initiales et utilisant les couches de s-VOy suivantes :

(1)  1mg/mL en précurseur. Exposition a I'air 1h30. Sans recuit.
(2)  1mg/mL en précurseur. Exposition a I'air 1h30. Avec recuit (100°C, 10min, N,).
(3) 5mg/mL en précurseur. Pas d’exposition a I'air. Sans recuit.
(4)  5mg/mL en précurseur. Pas d’exposition a I'air. Avec recuit (100°C, 10min, Ny).

On observe sur la figure 3.24 que ces dispositifs sont particulierement stables. Apres 2 mois
de stockage, pour le cas (4) les rendements sont encore a 80% de la valeur initiale (de 3,0 a
2,3%). Pour le cas (2), celui ayant les plus hauts rendements initiaux (3.5%), ces rendements
sont encore a 60% de leurs valeurs initiales. Ces valeurs sont comparables a celles obtenues
par le groupe d’Alex K.-Y. Jen a Seattle, qui, en utilisant une architecture inverse de type
ITO/ZnO/P3HT:PCc;:BM/PEDOT:PSS/Ag, garde 80% du rendement de conversion initial aprés
40 jours a I'air sans encapsulation *’. Dans tous les cas, la diminution du PCE est liée a une
diminution du courant de court circuit et du facteur de forme, alors que la tension en circuit
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ouvert est stable. La diminution du facteur de forme est liée a une probable dégradation de
I'interface entre 'OMT et la couche active. Cette dégradation peut provenir d’'une diffusion
spontanée et lente de I'oxyde dans la couche active, mais également d’'une délamination. La
diminution du courant de court circuit peut étre due a une oxydation du P3HT exposé a I'air.

14
(a) - =1mg/mL / air
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Figure 3.24 : Evolution des performances de dispositifs utilisant s-VOyx en tant que CTT lors
d’un stockage a I'air, sans éclairement et sans encapsulation. (a) Jsc, (b) Voc, (c) FF, (d) PCE
normalisé (PCE/PCE initial). Couche exposée a I'air (cercle rouge), et ayant subi un recuit
(rond rouge plein). Couche non exposée a l'air (triangle bleu), et ayant subi un recuit
(triangle bleu plein).

La Figure 3.25 présente les caractéristiques courant-tension des cellules (1), (2), (3), (4)
précédentes. Un rendement de conversion de I'ordre de 3,5% a été obtenu dans le cas d’un
précurseur a 1 mg/mL exposé a I'air et recuit a une température modérée de 100°C, ce qui
est similaire a des cellules réalisées en utilisant du MoOs; évaporé. Néanmoins, la stabilité
n’est pas optimale pour ce type de dispositifs. Un dispositif avec une couche de s-VOx plus
épaisse (5mg/mL) ayant subi un recuit sera plus stable. Dans tout les cas la stabilité de
dispositifs basés sur ce type de couche interfaciale est supérieure a 60% aprés 2 mois de
stockage a I'air.
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J (mAlcm?)
(4]

-0.2 0 0.2
<= 1mg/mL / Air 10,1 049 |053| 2,58
-5 -s—1mg/mL / Air/ recuit 12,3 0,51 |0,56| 3,49
wree 5mg/mL 10,5 053 |061| 3,34
;_:_;_:3;_.'_‘.;,..1 —— Smg/mL/recuit| 11,2 0,50 |0,52| 2,90
-15

Figure 3.25 : Courbes J-V de dispositifs utilisant comme CTT s-VOX. Et tableau représentant
la moyenne (sur 8 cellules) des parametres photovoltaiques caractéristiques des différents
dispositifs.

3.3. Conclusion sur les types N

Deux oxydes de type N ont été étudiés dans ce chapitre. Leur dépbt par voie sol-gel, permet
d’obtenir des rendements de conversion de I'ordre de 3,5%, rendements similaires a ceux
obtenus en utilisant du MoO3; évaporé comme CTT. Ces oxydes sont, comme attendu pour
de telles méthodes de dépbts, sous-stoechiométriques. Cela modifie leurs caractéristiques
électroniques et permet une bonne extraction des trous de la couche active vers |'électrode
métallique. Ces matériaux, bien que faiblement conducteurs (conductivité comprise entre
10* et 10° S/m), sont utilisés avec des épaisseurs de I'ordre de 30nm.

Dans le cas de I'oxyde de Vanadium un dopage du polymeére, par le précurseur sol-gel, est
observé. Ce dopage permet d’améliorer I'extraction des charges en créant des chemins de
conduction dans la couche active. Dans tous les cas, les dispositifs ont été réalisés sans recuit
ou avec un recuit a température modéré (100°C), ce qui est I'un des enjeux majeurs du
dépot de tels matériaux, de part I'instabilité thermique de la couche active et |'utilisation de
substrats flexibles envisagée pour une production par impression.
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4. Oxydes de type P comme couches de transport de trous

4.1. Les oxydes de type P couramment utilisés

L'oxyde de nickel est I'oxyde de type P le plus utilisé, néanmoins il n’est pas le seul dans sa
catégorie. En effet il existe également les oxydes de Cobalt, Cuivre ou de Chrome.

Ces oxydes possédent des niveaux moins profonds que ceux de types N (comme WOs3, V,0s
ou Mo0s). Comme le montre la figure 4.1 NiO est I'oxyde de type P possédant le plus grand
travail de sortie (pouvant aller jusqu’a 6,7 eV ') .

0

Energy (eV)
o

107

>

Decreasing work function

Figure 4.1 : Bandes de valence, de conduction et niveau de Fermi pour les OMT les plus
couramment utilisés. (Repris de ?)

Le NiO a été utilisé dés la fin des années 90 dans les cellules a colorants ®, puis dans le début
des années 2000 afin d’améliorer I'injection des trous dans les OLEDs *. Ce n’est qu’en 2008
gu’il est utilisé comme couche de transport de trous, en remplacement du PEDOT:PSS, dans
des cellules photovoltaiques organiques °. Des rendements de conversion supérieurs a 5%
sont obtenus (avec un couple P3HT:PC¢:BM) pour un dépot par laser pulsé d’'une couche de
10nm au-dessus de I'électrode d’ITO. Ce n’est qu’en 2010 qu’un dépbt par voie liquide de ce
matériau a été mis en ceuvre °. L'utilisation d’une encre brevetée, basée sur un précurseur
de nickel /, permet d’obtenir des performances similaires & des dispositifs de référence, i.e.
3,6% de rendement de conversion avec P3HT:PCs;:BM comme couple donneur/accepteur.
D’autres matériaux ont été utilisés, comme I'oxyde de cuivre Cu,0 ® ou I'oxyde de chrome
Cr,0; ° et ont permis d’obtenir des performances de 4% en structure inverse dans le cas du
cuivre et plus de 3% en structure directe dans le cas du chrome en utilisant P3HT:PCs;BM
comme couple donneur/accepteur. Néanmoins, ces matériaux restent peu étudiés.
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4.2. L’extraction des trous par les oxydes de type P

Les niveaux d’énergie des oxydes de type P utilisés en tant que couche de transport de trous
sont beaucoup moins profonds que ceux des types N (voir Fig. 4.1). Ainsi I'oxyde de Nickel
possede un travail de sortie pouvant aller de -6,7eV pour un oxyde déposé sous vide a
environ -5eV pour un oxyde exposé a I'air ou déposé par voie liquide . La bande de valence
est proche du niveau de Fermi, et les trous vont étre extraits de la couche active vers
I’électrode a travers cette derniere. De plus la faible affinité électronique, de I'ordre de 2eV,
va permettre le blocage des électrons (couche de blocage d’électrons : CBE) (Fig.4.2).

o 3.0eV
. D
3.7eV

4 4eV

NiO

m [==
4.7eV dn 4.7 eV
o
5.16V ~59U
6.1eV U
7.8eV

Figure 4.2 : Niveaux d’énergie et extraction des charges dans une cellule solaire inverse
utilisant un oxyde de type P comme CTT.

4.3. Exemple de I'oxyde de Cobalt (ll, Ill) Co30,

D’aprés Greiner et al %, 'oxyde de Cobalt (I, 1l) Cos04 posséde un travail de sortie proche de
celui du NiO (proche de -6eV). Ce méme groupe de I'Université de Toronto, a également
montré que cet oxyde possede de bonnes propriétés d’injections de charges, propriétés
similaires a celles du MoOs, et devrait permettre un contact quasi-ohmique avec un semi-
conducteur organique '°. De plus ce matériau présente de bonnes propriétés électriques
avec une conductivité de I'ordre de 10° a1 S.m™ en fonctlon des méthodes de depot iz
ainsi qu’une mobilité de trous de I'ordre de 10" cm®.V''.s™ & température ambiante **

Cependant, malgré ses atouts, I'oxyde de cobalt possede un certain nombre de
désavantages. En particulier sa bande interdite est inférieure a 2eV avec une bande de
conduction basse (Fig. 4.1), ce qui peut représenter un frein au blocage des électrons **2.

Une faible bande interdite signifie aussi que le matériau est absorbant dans le visible et le
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proche IR, ce qui pourrait réduire le nombre de photons collectés par la couche active, en
particulier dans des dispositifs en structure directe ou la lumiére traverse la CTT avant la
couche active. Finalement I'oxyde de cobalt est toxique, et est classé parmi les CMR
(cancérogéne, mutageéne, reprotoxique).

Ce matériau, bien qu’utilisé dans certaine étude sur les cellules a colorant ou en tant
gu’absorbant dans des cellules inorganiques, n’a jamais été utilisé dans le cadre de cellules
photovoltaiques organiques.

4.3.1. Dépot de I'oxyde de Cobalt.
Plusieurs méthodes de dépots de I'oxyde de Cobalt (lI, Ill) existent, tels que des dépots par
CVD (chemical vapor deposition), voie sol-gel, électrochimie... Dans cette partie, deux voies

ont été utilisées. Premiérement un dépdét de nitrate de cobalt suivi d’'une décomposition
thermique de ce dernier, puis un dépot par électrochimie.

4.3.1.1. Décomposition thermique du Nitrate de Cobalt

Le nitrate de Cobalt hexahydraté Co(NOs),.6H,0 se décompose a température modérée (de
185 a 200°C) en oxyde de Cobalt (111) Co,0; et en oxyde de Cobalt (II, 1) Co304 ** (Fig.4.3).

0
II
-10 4 (

Co(NO,), * 4H,0
=20 - |

— — CO(N03)2 *

= -30 - ' 2H,0

P (O3N),C00cO(NO,) ~fi= « _Co(NO;

S 40 - 2 W

Z

=

- ol s wm ws e

60 4
-70 Co.0, 02 —t=_ |
3Y4 ""'g?""
1 1 | 3 )
273 323 373 423 473

Temperature [K]

Figure 4.3 : Décomposition thermique du nitrate de Cobalt hexahydraté (repris de *3)
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La décomposition qui se produit suit le chemin réactionnel suivant **:
35°C
Co(NO3),.6H,0 — Co(NO3),.4H,0 + 2H,0
67°C
Co(NO3),.4H,0 — Co(NO3),.2H,0 + 2H,0
110°C
Co(NO3),.2H,0 — Co(NO3), + 2H,0

commence a 185°C

2 Co(NO5), C0,05 + N,0, + N,Os

commence a 185°C

3 Co(NOs), €030, + N,0, + 2N, 0x

Afin de réaliser des films d’oxyde de Cobalt, il est donc nécessaire d’effectuer un recuit a une
température minimale de 185°C. Pour cela, du nitrate de Cobalt hexahydraté (pureté 99,0%,
Aldrich) est mis en solution dans de l'isopropanol, formant une solution rose (Fig. 4.4 (a)).
Des films déposés par spin-coating a I'air (1000rpm, accélération 3s, 60s de rotation) a partir
d’une solution de nitrate de Cobalt hexahydraté (50mg/mL) ont été recuits a I'air durant
5min a différentes températures (Fig 4.4 (b)). Les spectres d’absorption montrent
I'apparition de deux bandes d’absorption vers 450 nm et 750 nm a partir d’un recuit a 200°C.
Ce spectre est caractéristique de I'oxyde de Cobalt (Il I11) ***°.

(b) -
—sans traitement
0.4 Ya~aen - —50°C
% -=¢-=-100°C
(@) " =
! 03 o ‘\‘ . —5;'ng/mL dans IPA
B e R A
< 0.2 . . -\
. "\ A,
. L
- 01.__ _ e Mo
/ . "'"‘""0--0--..
0 fg— = = el e T
400 600 800 1000

Longueur d'onde (nm)
Figure 4.4 : (a) Solution de nitrate de Cobalt hexahydraté (10mg/mL dans I'IPA) dans de
I'isopropanol. (b) Spectres d’absorption UV-Visible d’une solution de nitrate de Cobalt
hexahydraté (5 mg/mL dans I'IPA) et de films réalisés par spin-coating ayant été recuits a
I'air pendant5 min a différentes températures.
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L'épaisseur de couches, déposées sur verre a partir de solutions de différentes
concentrations en précurseur, et recuites a 200°C pendant 5 minutes, a été mesurée a 'aide
d’un profilométre a stylet (Fig.4.5). Ces couches ont été déposées par spin-coating a une
vitesse de rotation de 1000 tr/min (accélération 3 secondes) pendant 60s. Le recuit a été
effectué a I'air. L’épaisseur varie linéairement de 10 a 115nm en variant la concentration de
5 a 50mg/mL. On peut également observer un changement dans la morphologie de la
couche formée en fonction du recuit (fig.4.6). Pour une couche séchée a 50°C pendant 5
minutes, on observe la présence de cristaux visibles en lumiére polarisée. A partir d’un recuit
a 200°C on observe I'apparition de fibriles qui grossissent si on augmente la température
jusqu’a 300°C.

120 g

(nm)
\

80 s, d

épaisseur
\

0 | | | | |
0 10 20 30 40 50

concentration (mg/mL)

Figure 4.5: Variation de I'épaisseur de couches d’oxyde de cobalt recuites a 200°C en
fonction de la concentration en nitrate de Cobalt hexahydraté.

Figure 4.6 : Photographie d’images prises au microscope optique de couches de nitrate de
cobalt recuites a différentes températures. Pour une température de 50°C la photographie a
été réalisée avec une lumiere polarisée afin de mettre en évidence la présence de cristaux.
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Il est donc nécessaire, en utilisant cette technique d’effectuer un recuit a 200°C afin
d’obtenir une couche d’oxyde de Cobalt, par décomposition thermique du nitrate de cobalt,
Dans le cas de cellules inverses, pour lesquelles le dépot est réalisé au-dessus de la couche
active, un recuit a 200°C pourrait nuire aux performances a cause de la non stabilité
thermique de la couche active.

4.3.1.2. Dépot électrochimique.

Une autre méthode envisageable pour déposer un film d’oxyde de cobalt est d’utiliser un
procédé électrochimique comme montré par Wang et al en 2012 *®. Pour cela une solution
électrolyte contenant 0,05M de nitrate de cobalt hexahydraté (pureté 99,0%, Aldrich), 0,1M
d’acétate de sodium (anhydre, pureté : 99,0%, Aldrich) et 0,1M de nitrate de potassium
(pureté : 99,0%, Aldrich) est utilisée pour déposer électro-chimiquement I'oxyde de cobalt.
L'ITO est utilisé comme électrode de travail, le platine comme contre-électrode et la
référence est une électrode Ag/AgCl. Le dép6ét est réalisé a -1 V pendant 2min.

Le film ainsi réalisé est rincé a I'eau et recuit a 80°C a l'air. On obtient alors un film
présentant les spectres d’absorption en fonction de I'étape présentée en Fig.4.7.

0.6 -
——Sans traitement
= === Rincée a l'eau

0.5 - =====80°C 5min

0.4:

203
< ¥
0.2
0.1 S
%.&"-'-Hq"

0 | | |
400 600 800 1000

Longueur d'onde (nm)

Figure 4.7 : Spectres d’absorption UV-visible de Co30, déposé électrochimiquement (EC-
C030,), aprés dépot (bleu), apres rincage a I'eau (rouge) et aprés 5 minutes de recuit a 80°C
(vert).

On ne peut utiliser ce matériau que dans des structures directes car I'oxyde est directement
déposé sur I'électrode d’ITO.
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4.3.2. Mesure des niveaux d’énergie de Co;0, par UPS/IPES.

Dans le cadre d’'une bourse financée par le Labex AMADeus je suis parti un mois a
I’'Université de Princeton (New Jersey, Etats-Unis), dans le groupe du Professeur Antoine
Kahn, afin de caractériser par spectroscopie photo-électronique les oxydes de Cobalt réalisés
par les méthodes précédentes. Les niveaux d’énergie ont été obtenus par UPS et IPES.

4.3.2.1. Cas de l'oxyde de cobalt réalisé par décomposition thermique

Pour I'oxyde de cobalt réalisé par décomposition thermique (DT-Co304), les films ont été
réalisés sur place. Pour cela des substrats d’ITO ont été nettoyés dans différents bains a
ultrasons (Bransonic B3-R) avec successivement un détergent (Alconox), de I'eau distillée, de
I'acétone, et de I'isopropanol. Avant le dépo6t de la solution de nitrate de cobalt hexahydraté
(50mg/mL, dans IPA), un traitement UV/Ozone (Jetlight PS-3002-30) de 30 minutes a été
effectué. Le dépot a été réalisé par spin-coating a 2000 tr/mn pendant 60 secondes et a été
suivi d’un recuit a I’air de 5 minutes a 200°C.

Les mesures réalisées par UPS et IPES nous permettent de dessiner le diagramme d’énergie
de I'oxyde ainsi formé (Fig. 4.8 et 4.9).
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Figure 4.8 : Spectre UPS (He I, 21,22eV) (a) et (b) et IPES (c) du DT-Co304

On obtient une valeur d’affinité électronique de 4,5eV, une énergie d’ionisation de -5,8 eV et
un travail de sortie a -5,2eV. Ces valeurs sont légérement inférieures a celles qui ont a été
mesurées par Greiner et al > (AE: 4,8 eV, El: 6,4eV, et O=6,1eV), ce qui est souvent le cas
pour des matériaux déposés par voie liquide a I'air.

DT-Cos04 est bien un oxyde de type P avec un niveau de Fermi proche de sa bande de
valence. Le matériau présente cependant une faible bande interdite (1,3 eV), avec une
affinité électronique élevée, ce qui est préjudiciable pour le blocage des électrons dans les
dispositifs photovoltaiques.
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Figure 4.9: Représentation des niveaux d’énergie de |'oxyde de Cobalt déposé par
décomposition thermique et tableau comparant nos mesures avec les valeurs de la
littérature.

4.3.2.2. Cas de l'oxyde de cobalt déposé électrochimiquement

L’oxyde déposé électrochimiquement (EC-Cos04) a également été caractérisé par UPS et IPES
(Fig. 4.10). Les échantillons ont été préparés a Bordeaux selon la méthode présentée
précédemment. Les niveaux d’énergie mesurés sont présentés en Figure 4.11. lls semblent
se situer entre ceux de I'oxyde de cobalt (ll, lll) Co304 et ceux de I'oxyde de cobalt (II) CoO
avec un travail de sortie de -4,8eV et une énergie d’ionisation de -5,5eV. Ainsi cet oxyde,
semble avoir un travail de sortie trop faible pour permettre une bonne extraction des trous,

mais pourrait agir en tant que bloqueur d’électrons avec sa faible affinité électronique
(3,8eV).
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Figure 4.10 : Spectre UPS (He I, 21,22eV) (a) et (b) et IPES (c) du EC-C030,
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Figure 4.11: Diagramme des niveaux d’énergie de |'oxyde de Cobalt déposé par
électrochimie et tableau comparant nos mesures avec les valeurs de la littérature.

Ces oxydes, déposés par décomposition thermique du nitrate de cobalt (DT-COs0,) et par
électrochimie (EC-Co30,4) présentent des niveaux d’énergie différents. Le premier oxyde est
proche du Cos0, et le second est a priori composé d’un mélange Cos04 / CoO. Des mesures
XPS ont été réalisées sur ces mémes échantillons afin de confirmer cela. Néanmoins il a été
difficile d’en extraire des conclusions nettes de par la complexité des signaux.

Par ailleurs, le dépot par électrochimie doit étre effectué directement sur I'électrode, ce qui
rend impossible la réalisation de cellules inverses dans lesquelles I'oxyde est déposé sur la
couche active. De plus les films de EC-Co304 adhérent peu a I'lTO. Ainsi je vais dans la suite
de mon étude me concentrer uniquement sur le DT-Co304 et je ne présenterai pas de
dispositifs photovoltaiques en utilisant le EC-Co30;.

4.3.3. Intégration aux cellules solaires du DT-Co;0,.

Des tests ont été réalisés afin d’observer le comportement du DT-Co30, utilisé en tant que
CTT dans des cellules photovoltaiques organiques. La structure directe, dans laquelle I'oxyde
est déposé sur I'électrode, a été choisie dans cette étude. En effet un recuit a 200°C doit étre
effectué aprés le dépot, ce qui, dans le cas de dispositifs a structure inverse, détériorerait la
couche active. Ainsi des cellules de structure verre / ITO / CTT / P3HT :PC¢:BM / Ca/ Al ont
été réalisées.

Dans un premier temps la solution de nitrate de cobalt a été déposée sans filtration sur
I’électrode d’ITO. L'épaisseur de cette couche est comprise entre 0 et 70nm en utilisant des
concentrations en précurseur allant de 5 a 25mg/mL. La Figure 4.12 présente l'effet de
I’épaisseur de la couche de DT-Cos30;, sur les performances photovoltaiques.
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Figure 4.12: Effet de I'épaisseur de la couche de DT-Cos30,4 sur les performances de
dispositifs photovoltaiques organiques. (a) Jsc, (b) Voc, (c) FF, (d) PCE.

On remarque que le dépo6t d’une fine couche d’oxyde induit une augmentation du Voc de 0,4
V a environ 0,5 V. On peut expliquer ce phénomeéne par une modification du travail de sortie
de 4,7 eV pour I'ITO a 5,2 eV pour le DT-Co304, ce qui augmente le champ interne et
augmente ainsi le Voc. Cette amélioration du Voc est reliée a un meilleur recouvrement de
I'ITO au fur et a mesure de 'augmentation de I'épaisseur de la couche. Le facteur de forme
est quant a lui diminué pour les faibles épaisseurs, et augmente a partir de 10 nm. Cette
augmentation peut étre lié¢e a une amélioration des interfaces ITO/Oxyde/couche active
mais également a la baisse du Jsc.

En revanche le courant de court-circuit diminue constamment avec I'épaisseur d’oxyde.
L’absorption de Co30,4 dans le domaine du visible (Fig. 4.7) ne permet pas a tous les photons
d’étre absorbés par la couche active, ce qui peut entrainer une diminution du courant et par
conséquent une perte de rendement.

Afin de réaliser des films plus homogénes, les solutions de nitrate de cobalt ont été filtrées
avant dépot (filtre 0,2um). Les épaisseurs sont légérement modifiées pour les plus faibles
concentrations (5 a 25 mg/mL) mais restent dans la méme gamme pour une concentration
de 50mg/mL (Fig. 4.13).
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Figure 4.13 : Epaisseur de film d’oxyde de cobalt déposé a partir de différente solutions de
nitrate de cobalt et recuit a 200°C pendant 5min a I’air sans filtration (rouge) avec filtration
(bleu).

Les performances photovoltaiques suivent une tendance similaire, mais sont améliorées par
rapport a un dépot d’oxyde non filtré (Fig 4.14). On remarque que la filtration permet, en
homogénéisant la couche d’oxyde, d’obtenir méme pour les couches les plus fines (8nm) des
valeurs de Voc de 0,52V. Le FF suit la méme tendance avec une diminution lors du dépét
d’une couche trop fine (<10nm) et une augmentation a des épaisseurs plus importantes. Le
Jsc est quant a lui fortement impacté par I'épaisseur de la couche d’oxyde a cause de son
absorption lumineuse.

0.6
(@) (b)
dg 05, PrerEamsSa
10 8 '
NA » I
c 8 - _ 0.4
o ht 2
E 6 N 8 0.3
° >
8 4 0.2
2 0.1
0
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Epaisseur (nm) Epaisseur (nm)
0.7 3
(c) 2
0.6 I —t— 25 N
jte 1
05 | . %
0.4 t g R
e w15
03 Q
1
0.2
0.1 0.5
0
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140

Epaisseur (nm) Epaisseur (nm)
Figure 4.14 : Effet de I'épaisseur de la couche de DT-Co30,4 déposée a I'aide d’une solution
filtrée a 0,2um sur les performances de dispositifs photovoltaiques organiques. (a) Jsc, (b)
Voo, (c) FF, (d) PCE.
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Ainsi, afin d’observer s’il y a un effet bénéfique de cet oxyde, j’ai calculé un Jsc qui pourrait
étre obtenu s’il n’y avait pas d’absorption lumineuse par le cobalt. Ce qui pourrait étre le cas
en utilisant une électrode supérieure transparent. Au niveau expérimental, une illumination
par le dessus en utilisant une électrode transparente ou semi-transparente permettrait de
s’affranchir de I'absorption de la couche de Cos04 (Fig. 4.15).

Figure 4.15: Structure d’une cellule photovoltaique organique utilisant une électrode
supérieure transparente afin de contrer le probléme lié a I'absorption du Cos0,.

Pour cela un facteur de correction C ne prenant en compte que la différence d’absorption a
été calculé, a partir des spectres d’absorption des couches d’oxyde et de la couche de
P3HT:PCs:BM (Fig 4.16 (a)). Ainsi en considérant que le FF n’est pas modifié, on peut évaluer
le Jsc.ivsar QUi serait obtenu, si on contournait les problémes liés a I'absorption, en utilisant la
formule suivante :

Isciasar = C X Jsc
avec :

c—(> Aire (P3HT: PCBM) — Aire (oxyde)
B Aire (P3HT: PCBM)
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Figure 4.16 : (a) Spectres d’absorption UV-visible d’une couche de P3HT:PCs:BM et de
couches de DT-Cos0,4 de différentes épaisseurs. (b) Photographie d’'une couche de TD-Co30,4
(138nm) déposée sur un substrat verre/ITO apres recuit 200°C (5 minutes). (c) Jsc, (d) PCE,
mesurés (rouge) et recalculés (bleu) en fonction de I'épaisseur de la couche d’oxyde.

On observe alors que le Jsc-recalculé diminue moins avec 'augmentation de I'épaisseur de
I'oxyde. Ainsi si on s’affranchit de I'absorption dans le visible, des rendements proches de
3%, pour des couches comprises entre 15 et 35nm, pourraient étre atteints (Fig. 4.16 (d)). La
structure inverse serait donc plus adaptée pour l'oxyde de Cobalt s’il n’y avait pas ce
probleme de recuit et d’instabilité thermique de la couche active. Il pourrait également étre
envisagé de faire des cellules en utilisant une électrode supérieure transparente dans une
structure : verre / électrode métallique / DT-Co304/ P3HT:PCs:BM / électrode transparente
et en éclairant le dispositif par cette électrode transparente.
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4.3.4. Conclusion sur le Co30,.

L'oxyde de Cobalt a été utilisé, pour la premiére fois, comme transporteur de trous dans des
dispositifs photovoltaiques organiques en structure directe. Un rendement maximum de
2,8% a été obtenu ce qui est I[égérement faible avec une couche active de P3HT:PCs:BM 7.
On note néanmoins une légére amélioration des performances en utilisant cet oxyde plutét
gu’en déposant la couche active directement sur I'lITO. Les faibles performances de cet
oxyde sont principalement liées au fait qu’il absorbe dans la méme gamme de longueur
d’onde que le P3HT. Ainsi, s’il était utilisé en structure inverse il serait probablement
possible d’obtenir des rendements plus élevés. Il est donc nécessaire de développer de
nouvelles formulations ou des couches actives stables thermiquement afin de contrer le
probleme lié au recuit, ou d’utiliser des structures plus originales utilisant une électrode
supérieure transparente .

* Des test sont actuellement en cours afin de valider ces deux approches : utilisation de
couches actives stables thermiquement et électrode supérieure transparente.
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5. Dopage de l'interface organique / métal

Dans les chapitres précédents, nous avons vu que l'extraction des trous est facilitée par
I"utilisation d’OMTs. Ces approches sont néanmoins assez classiques et ont largement été
étudiées. Dans le cas du V,0s par voie sol-gel, nous avons observé un dopage du P3HT par le
précurseur sol-gel, le tri-isoproxyde de vanadium, comme dans I'étude réalisée par Kim et al
1

L'un des dopants le plus connu et le plus utilisé en électronique organique et le 2,3,5,6-
Tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (FATCNQ) (Fig. 5.1).

NC_ _CN

NC CN

Figure 5.1 : Molécule de 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (FATCNQ)

Dans ce chapitre, je vais vous présenter les résultats obtenus en utilisant ce dopant
organique, déposé par sublimation sous vide ou par voie liquide a I'interface entre la couche
active organique et une électrode métallique. Je vais commencer par expliquer brievement
ce gqu’est le dopage, et en particulier le dopage de semi-conducteurs organiques avant de
présenter I'approche choisie et les résultats obtenus.

5.1. Le dopage des matériaux organiques

Le dopage des semi-conducteurs organiques peut étre comparé a celui des inorganiques.
Bien qu’il existe des différences fondamentales entre ces 2 types de semi-conducteurs, dans
les deux cas le dopage va résulter en I'ajout de transporteurs de charges libres . Afin
d’obtenir un dopage de type N, le dopant va injecter des électrons dans la LUMO du semi-
conducteur organique. Pour un dopage de type P, des électrons sont extraits de la HOMO du
semi-conducteur organique vers le dopant (Fig.5.2). Le FATCNQ est le dopant P le plus utilisé
car il posséde une LUMO assez basse (-5,2 eV) *, ce qui lui permet de pouvoir &tre un
accepteur pour un grand nombre de semi-conducteurs organiques.
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Le dopage, en augmentant donc le nombre de porteurs de charge, va permettre de modifier
les propriétés des semi-conducteurs organiques. On remarque en particulier qu’il est
possible d’améliorer la conductivité des semi-conducteurs en augmentant le ratio
dopant/semi-conducteur. Par exemple dans le cas du couple dopant/semi-conducteur
FATCNQ/P3HT, la conductivité croit de environ 8.10° S/m pour du P3HT seul a 10 S/m pour
un rapport molécules de FATCNQ/nombre de groupements thiophéne de 0,01 3.

Le dopage des semi-conducteurs organiques est une approche qui peut permettre
d’améliorer les performances de certains dispositifs en favorisant le transport des charges.
Par exemple dans un transistor a couche mince organique (OTFT) de couche active P3HT, il a
été observé que le ratio lon/loff du transistor et la mobilité du P3HT augmentent avec I’ajout
de FATCNQ. De plus, il est possible de varier le potentiel de seuil de -6 a 40 V en variant le
dopage de 0,01 a 40% massique en FATCNQ.”.

—— T
f\ Semi-conducteur Semi-conducteur
TEETMER

(ll (ll (il (il AH,
R R R

Dopant

Figure 5.2 : Représentation schématique du dopage de type P (gauche) et N (droite). (inspiré
de ?)

Dans le cadre des cellules photovoltaiques organiques, on rencontre peu d’exemples
d’utilisations du dopage. En 2011, des chercheurs japonais montrent que I'ajout de 3%
molaire de FATCNQ dans un mélange P3HT:PCs;BM diminue les performances des cellules
photovoltaiques. A de plus faibles concentrations, une trés légere amélioration a été
observée par I'amélioration du FF de 0,32 a 0,36, et ce malgré la diminution du Voc de 0,52 a
prés de 0,50 V °. Néanmoins lorsque le dopant est intégré dans une structure bicouche, on
peut observer une amélioration des performances. Un ajout de 0,5% massique permet
d’obtenir des rendements de conversion supérieurs a 4%, au lieu de 3,45% pour des
dispositifs non dopés ’_En 2013, des chercheurs de Santa Barbara (Californie, Etats-Unis),
utilisent de trés faibles concentrations de FATCNQ (1:200 et 1:500 ratio massique
FATCNQ:PCDTBT) pour doper le poly[N- 9’-heptadecanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-4,7-di-2-
thienyl-2’,1’,3’-benzothiadiazole (PCDTBT). Ils obtiennent ainsi des rendements de presque
8% avec une structure de type verre / ITO / PEDOT:PSS /PCDTBT:FATCNQ - PC;0BM / TiOx/ Al
et un ratio 1:500 de dopant, ce qui est une amélioration de plus de 20% par rapport a une
couche active non dopée. Cette amélioration est due a une hausse du photo-courant liée a
une augmentation du nombre de porteurs de charge ®.
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Chapitre 5 : Dopage de l'interface organique / métal

5.2. Le dopage de l'interface par diffusion

Il est également possible d’utiliser des semi-conducteurs dopés en tant que CTT en
remplacement du PEDOT:PSS. Pour cela les couches de semi-conducteurs organiques sont
dopés afin d’améliorer leurs propriétés d’injection et de transport de charge. Ainsi en 2008,
des chercheurs de I'Université de Cambridge ont dopé 4 polymeres pi-conjugués (P3HT, PFB,
TFB et F8BT) a I'aide de FATCNQ.”. Ils augmentent ainsi la conductivité de plusieurs ordres de
grandeur, par exemple dans le cas du P3HT en passant de 10° a 10* S/cm (Fig. 5.3).
L'injection de trous est également améliorée dans tous les cas.
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Figure 5.3 : Conductivités de film de polymeére dopé avec différentes concentration de
FATCNQ (Repris de *). PFB", TFB* et F8BT"™.

Afin de pouvoir utiliser ces couches en tant que CTT il est nécessaire de mettre au point des
techniques de dépots particulieres. En effet, ces polyméres étant solubles dans les mémes
solvants que ceux utilisés pour le dép6t de la couche active, il y a un probléme pour un
dépot par voie liquide de couches successives.

Une solution consiste a venir laminer ces couches de polymeres dopés sur une couche
active. Une étude, réalisée en 2014, montre en effet qu’une couche de P3HT dopé par le
Mo(tfd-CO,Me); (4% massique), un dérivé plus soluble du Mo(tfd); (Fig. 5.4), laminée au
dessus d’une couche active dans une structure ITO / PEIE / P3HT:PC¢:BM / P3HT dopé / Ag,
permet d’obtenir des rendements de conversion de 2,9%, valeur similaire a ce qui est
obtenu en utilisant du PEDOT:PSS en tant que CTT °.

* Poly(9,9-di-n-octylfluorene-alt-bis-N,N- (4-butylphenyl)-bis-N,N-phenyl-1,4-phenylenediamine)
* Poly(9,9-di-n-octylfluorene-alt-(1,4-phenylene-((4-sec-butylphenyl)imino)-1,4-phenylene)
“* Poly(9,9-di-n-octylfluorene-alt-benzothiadiazole)
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Figure 5.4 : Laminage d’une couche de transport de trous sur la couche active d’une cellule

photovoltaique en structure inverse (gauche). Structure du dopant utilisé par Dai et al’.
(droite).

Une autre méthode consiste a venir déposer le dopant au-dessus de la couche active et de le
laisser s’infiltrer. C’est la méthode choisie par Kim et al !, qui font pénétrer du tri-
isopropoxyde de Vanadium dans une hétérojonction volumique polymeére/dérivé du
fullerene, méthode déja présentée dans le chapitre 3. Le FATCNQ, étant volatile et peu
adhérent sur la plupart des matériaux, va facilement diffuser a travers les matériaux
organiques '°. C’est le cas par exemple lorsqu’il est utilisé dans des OLEDs, il y a diffusion au
travers du a-NPD, ce qui a pour effet de dégrader le dispositif. Le FATCNQ une fois en

contact avec la couche émettrice va induire des recombinaisons ***?

. Comme expliqué dans
le chapitre 1, un dép6t de P3HT:PCs:BM en utilisant un séchage lent présente une plus forte
proportion de P3HT a la surface supérieure de la couche.

Ainsi en faisant diffuser un dopant, déposé au-dessus de cette couche active, il semble
possible d’obtenir une CTT, composée d’un polymeére dopé, directement intégrée a

I'interface entre la couche active et I'électrode métallique.

Je vais donc vous présenter dans la suite de ce chapitre les résultats obtenus en faisant
diffuser le FATCNQ déposé au-dessus d’une hétérojonction volumique.
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5.3. Dopage de l'interface organique/métal par le FATCNQ.

Le FATCNQ peut étre déposé par évaporation sous vide, mais également en solution dans
différents solvants. Il est en particulier soluble dans les alcools, solvants possédant une
bonne mouillabilité sur les couches de type P3HT:PC¢;:BM sans dissolution de cette couche
active (voir chapitre 2).

5.3.1. Méthodes de dépot

5.3.1.1. Evaporation du FATCNQ

Le FATCNQ a été évaporé sous vide a partir d’'une poudre (Lumtec, LT-E208), dans un
évaporateur thermique (unité de controle CreaPhys, CU 203). La poudre de FATCNQ est
sublimée depuis un creuset en alumine chauffée a une température comprise entre 80°C et
95°C & une pression de 10° mBar. Le dépét est effectué a une vitesse de 1 & 7 nm/min.
L’épaisseur de la couche de FATCNQ déposée a été mesurée a posteriori afin de vérifier
I"'uniformité sur I'ensemble de la chambre d’évaporation. Pour cela le FATCNQ a été évaporé
sur des lames de verre réparties sur toute la surface du support d’échantillons (Fig 5.5). La
mesure de I'épaisseur de FATCNQ, a l'aide d’un profilomeétre a stylet, sur les différentes
lames de verre fait apparaitre une inhomogénéité importante, avec une épaisseur mesurée,
allant de 46 a 17nm. L’épaisseur indiquée par la micro balance a Quartz (MBQ) est de
50nm.

MBQ

Creuset

\

Figure 5.5 : Représentation schématique de la chambre d’évaporation (gauche) et épaisseur
de FATCNQ déposée en fonction du positionnement sur le porte substrat (droite).
L’épaisseur mesurée par la MBQ est de 50nm.
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En utilisant ces données, il est possible de controler I'épaisseur de FATCNQ déposé en
connaissant I'épaisseur mesurée par la MBQ et la position des échantillons dans le porte

substrat.

5.3.1.2. Validation du dopage par diffusion du FATCNQ

Avant de mettre au point un dépot par voie liquide du FATCNQ pour doper par diffusion
I'interface entre la couche active et I'électrode métallique supérieure, une validation de
cette méthode, en testant un dépot par évaporation de ce matériau, a été effectuée.
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Figure 5.6 : Performances de dispositifs photovoltaiques en fonction de I'épaisseur de la
couche de FATCNQ (0 a 10nm) avant (rouge) et apres un recuit de 5min a 100°C (bleu), (a)
Jsc, (b) Voc, (c) FF, (d) PCE. (e) Evolution du PCE avec le temps de recuit pour différentes
épaisseurs de FATCNQ. (f) Structure des cellules photovoltaiques réalisées.

En utilisant le profil d’épaisseur réalisé précédemment, jai fait varier I'épaisseur de la
couche de FATCNQ déposée a la surface de I’hétérojonction volumique P3HT:PCs;BM de 0 a
10nm. Les cellules en structure inverse ainsi réalisées (Fig.5.6 (f)) ont été caractérisées avant
et aprés un recuit du dispositif complet de 5 minutes a 100°C, sous atmosphére controlée en
boite a gants (N,). Les paramétres photovoltaiques des cellules obtenues sont présentés en
Fig.5.6. Si le dispositif n’est pas recuit, on remarque que les performances des dispositifs
sont trés faibles, inférieures a 0,5% de rendement de conversion. De plus, les performances
diminuent avec I'augmentation de I'épaisseur de la couche de FATCNQ. Néanmoins aprés un
recuit de 5min, on observe une forte hausse des performances lorsque I’épaisseur du film de
dopant est inférieure a 4nm. Il semble donc y avoir une diffusion induite thermiquement du
dopant déposé a la surface de la couche active, ce qui permet d’obtenir des rendements
raisonnables (2,5% pour une couche de 0,7nm).
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L’évaporation de couches plus fines de FATCNQ (de 0 a 2nm) a été réalisée afin d’observer
s’il est possible d’améliorer les performances obtenues. Des résultats comparables aux
résultats précédents ont été obtenus (Fig. 5.7). Cependant les performances des dispositifs
non recuits sont globalement plus élevées que lors de la manipulation précédente. Cela peut
venir du fait que les dispositifs ont été testés le jour méme dans la premiére expérience et le
lendemain pour la seconde. Il est possible qu’il y ait eu une diffusion spontanée du FATCNQ.
On observe que pour de fines couches de FATCNQ et sans recuit, les performances
diminuent avec I'augmentation de I'épaisseur mais sont supérieures a ce qui est obtenu en
évaporant directement I'argent sur la couche organique. Le courant de court-circuit et la
résistance série sont les causes de cette baisse des performances. La chute du Jsc (Fig. 5.7
(a)), et 'augmentation de Rs (Fig. 5.7 (d)) sont dues au fait que le FATCNQ est isolant et les
charges ont des difficultés a le traverser. Le Voc (Fig. 5.7 (b)) est quant a lui peu dépendant
de I"épaisseur avant recuit. Apres un recuit, si I'épaisseur de FATCNQ est trop faible, i.e.
inférieure a 1nm, le Voc est inférieur a celui obtenu sans recuit. Au-dessus de cette valeur il
n’est pas ou peu modifié.

On observe un rendement maximum de 3,1 £ 0,1% a une épaisseur de 0,8nm apres un recuit
de 5min a 100°C (Fig. 5.7 (e) et (f)). On obtient donc des rendements de |'ordre de 3%, ce qui
est dans la moyenne de ce qui est fait en utilisant une hétérojonction volumique
P3HT:PCs,:BM ™ et similaire a ce qui a été obtenu par laminage d’une couche de P3HT dopé”’.
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Figure 5.7 : Performances de dispositifs photovoltaiques en fonction de I'épaisseur de la
couche de FATCNQ (0 a 2nm) avant (rouge) et aprés un recuit de 5min a 100°C (bleu), (a) Jsc,
(b) Voc, (c) FF, (d) Rs et (e) PCE. (f) Courbes J-V de dispositifs photovoltaiques avec une
couche de 0,8nm de FATCNQ avant recuit (rouge) et apres 5min a 100°C (bleu) dans le noir
(pointillés) et sous éclairement AM 1.5 (ligne pleine).
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On peut donc dire que le dopage de I'interface couche active / électrode métallique semble
étre une méthode efficace pour améliorer I'extraction des charges. Cela nous permet
d’obtenir des rendements de I'ordre de 3% lors du dépo6t d’une fine couche de FATCNQ et
apres une diffusion induite thermiquement.

Il semble donc intéressant de voir s’il est possible d’obtenir des performances similaires en
utilisant le dopant déposé par voie liquide (que I'on notera s-FATCNQ).

5.3.1.3. Dépot par voie liquide : s-FATCNQ

Le FATCNQ est soluble dans I'isopropanol (IPA, Aldrich, anhydre, pureté: 99,5%) '* a
température ambiante. Les solutions obtenues sont vertes, alors que le matériau solide est
quant a lui jaune/orange. Le FATCNQ dans du chlorobenzéne (CB, Aldrich, anhydre, pureté :
99,8%) forme une solution orange. Nous avons attribué la couleur verte obtenue dans
I'isopropanol a I'apparition de la forme radical-anion du FATCNQ, (Fig. 5.9) *°.

1.2

IPA CB

i W m———

)

4
3 o —
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Figure 5.8: Spectres d’absorption UV-visible de solutions a 0,1 mg/mL en FATCNQ dans
I'isopropanol (vert) et le chlorobenzene (pointillés orange) (gauche). Photographie de
solutions de FATCNQ dans I'IPA (0,8 mg/mL) et le Chlorobenzéne (1,0 mg/mL).
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Figure 5.9: Molécule de FATCNQ (gauche) et sa forme radical-anion (droite)

Un autre point important a noter est la stabilité des solutions de FATCNQ. Lors d’un stockage
en boite a gants sous atmosphere controélée (N,), la solution est stable pendant au moins 3
mois, sans agitation. Néanmoins, si le stockage est effectué a I'air, les solutions de FATCNQ
dans I'IPA passent du vert au bleu (Fig. 5.10). Aprés une semaine, la solution a déja
commencé a changer de couleur et apres 3 mois, le changement est complet. Il semble donc
y avoir une réaction qui se produit en solution et qui serait activée par la présence d’air
et/ou d’eau. L'apparition d’un produit bleu pourrait étre due a la réaction entre le
radical/anion du FATCNQ et le solvant (IPA). Des mesures infrarouges ont été réalisées afin
de caractériser les produits formés.

1 = =t=3mois - sous N2 g

= &—t=3mois - a l'air
0.8 - ——Solution a t=0

Abs

400 600 800 1000 T -
Longueur d'onde (nm) — ——

Figure 5.10: Spectres d’absorption UV-visible de solutions a 0,1 mg/mL en FATCNQ dans
I'isopropanol a t=0 (Vert) et apres 3 mois de stockage a I'air (Bleu) ou en boite a gant (Cyan).
Photographies de solutions de FATCNQ dans I'IPA (0,8mg/mL) avant et aprés stockage a I'air
ou en boite a gants.
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5.3.2. Caractérisations

5.3.2.1. Caractérisations par spectroscopie infrarouge

Les mesures infrarouge ont été réalisées en collaboration avec le Dr. Lydie Bourgeois, a
I'institut des Sciences Moléculaires de Bordeaux. Un spectromeétre Nicolet iS50 FT-IR Thermo
Scientific équipé d’un dispositif de réflexion totale atténuée (ATR: «Attenuated Total
Reflectance ») a été utilisé (plus de détails sur cette méthode sont donnés en annexe 3). Les
spectres d’absorption dans le Moyen IR (400 - 4000 cm™) (Fig. 5.11) ont été obtenus par ATR
(ATR diamant mono réflexion), sauf dans le cas du FATCNQ évaporé ou la méthode par
transmission a été utilisée pour des raisons pratiques. En effet il était nécessaire de sublimer
(dans un évaporateur sous vide) le FATCNQ sur un support pouvant entrer dans la chambre
d’évaporation, ce que ne permet pas le dispositif d’ATR. Ainsi un dépét de 100 nm de
FATCNQ a été réalisé sur un substrat transparent en CaF, (Eurolab). On obtient ainsi un
matériau déposé dans les mémes conditions que lors des tests réalisés en cellules solaires.
Les solutions de FATCNQ dans I'IPA ou le CB («FATCNQ drop casting ») ont été déposées
directement sur le cristal d’ATR. On laisse le solvant s’évaporer et le procédé est répété
jusqu’a avoir un signal satisfaisant. Les spectres infrarouge (Fig. 5.11) montrent que les
dépobts par sublimation sous vide et drop casting a partir d’'une solution dans le
Chlorobenzéne sont similaires. Le produit sublimé sous vide est le méme que la poudre de
FATCNQ initiale.

J——M—J-——MJ)\——)A A Poudre de FATCNQ

J—MJ/\_J A FATCNQ évaporé (mesure en transmission)

M 4| FATCNQ drop casting (CB)

FATCNQ drop casting (IPA)

,W/VA”/J\"\‘/\'\J\/L_J\ F4TCNQ drop casting (IPA aprés 3 mois a I'air)
M JA_ A CB

W IPA

1 ' | ! | " 1 L 1 L 1 ' |

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
Wavenumber (cm™)

Absorbance

Figure 5.11: Spectres Infrarouge (normalisés) du FATCNQ sublimé sous vide (mesure en
transmission), de la poudre commerciale de FATCNQ et des dép6ts obtenus apres séchage
des solutions d’IPA et de CB (ATR). Les spectres des solvants sont également présentés.
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Le matériau déposé a partir d’'une solution de FATCNQ dans l'isopropanol présente quant a
lui des différences avec la poudre initiale et le FATCNQ évaporé. On remarque entre autre
une modification importante des signaux situés vers 2220 cm™ attribués aux élongations
C=N (Fig. 5.12). Les différences observées présentent des similitudes avec celles reportées
par Murata et al en 2006 *>. Dans cette publication, le FATCNQ en solution dans le méthanol
forme dans un premier temps un radical-anion (Fig.5.9), et dans un second temps une
fonction O-R se greffe sur le carbone porteur du radical libre. Pour la solution ayant été
exposée pendant 3 mois a Iair, on remarque I'apparition d’une bande vers 1730 cm™, qui
pourrait étre attribuée a une I’élongation C=0. Ainsi, la solution de FATCNQ dans I'IPA,
stockée dans des conditions ambiante, évolue avec le temps vers un nouveau produit.

Poudre de FATCNQ

Absorbance

F4TCNQ drop casting (IPA)

2000 2100 2200 2300 2400
Wavenumber (cm’™)

Figure 5.12: Spectre infrarouge (ATR) de la poudre de FATCNQ et du dépbt obtenu apres
évaporation d’une solution d’IPA. Signal attribué aux élongations C=N.

Le produit déposé a partir d’une solution d’IPA étant différent du FATCNQ évaporé, on peut
se demander s’il sera tout de méme un dopant efficace du P3HT dans les cellules solaires.

5.3.2.2. Preuves de la diffusion et du dopage

Des mesures XPS ont été réalisées a I'Université de Princeton sur des échantillons de type
verre/ITO/P3HT:PCs:BM (25nm)/s-FATCNQ. Ces mesures ont été réalisées dans le groupe du
Pr. Antoine Kahn, lors d’un voyage effectué du 4 Octobre au 2 Novembre 2013 et financé par
le LabEx AMADEus. Cet outil de mesure ne prend en compte que les quelques premiers
nanometres a la surface de I’échantillon (5 nm environ, Fig.5.13), ainsi on va pouvoir
observer les éléments présents a la surface.
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Profondeur d _ recuit
la mesure
XPS

Figure 5.13: Représentation schématique de la diffusion du FATCNQ dans I’hétérojonction
volumique et de la profondeur de mesure de I’XPS.

Les mesures ont donc été réalisées sur un échantillon non recuit et un échantillon recuit
5min a 100°C. On ne connait pas I'épaisseur exacte de FATCNQ déposé mais elle est de
I'ordre de 1nm. En observant le pic du F1s du Fluor provenant du dopant FATCNQ et le pic
S2p du Soufre provenant du P3HT (Fig. 5.14), il est possible d’avoir une information sur la
quantité de FATCNQ présent a la surface des échantillons en calculant le rapport
Fluor/Soufre (Tableau 5.1).

Pic S 2p PicF 1s
Pic S2p
Position: 163,47 eV ::fs;::n: 687,66 eV
FWHM: 1,73 eV FWHM: 2,19 eV
Aire: 2386,5 Aire: 3887,2

Avant recuit

180 170 160 150 700 690 680 670
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
Pic F1s
Position: 687,60 eV
FWHM: 2,58 eV
Pic S2p s
Position: 163,86 eV Aire: 1320,7
FWHM: 1,52 eV
Aire: 2749,4 eV

Aprés recuit

180 170 160 150 700 690 680 670
Energie de liaison (eV) Enrgie de liaison (eV)

Figure 5.14 : Spectres XPS du pic S 2p du P3HT et F 1s du FATCNQ mesuré a la surface des
échantillons avant et aprés recuit.
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Tableau 5.1 : Résultats des mesures XPS

Avant recuit | Recuit de 5min a 100°C
Aire du pic S 2p 2386 2749
Aire du pic F 1s 3887 1320
RatioF:S 16:1 0,5:1
Molécule de FATCNQ par unités thiophéne 1 pour 2,5 1 pour 8

Le ratio F:S diminue avec le recuit, ce qui signifie qu’il y a moins de FATCNQ présent a la
surface de I’échantillon aprés un recuit de 5min a 100°C. En faisant le ratio des aires des pics
Fls et S2p, et en prenant en compte qu’il y a 4 atomes de Fluor dans une molécule de
dopant et 1 atome de Soufre dans une unité thiophéne, on peut mesurer le nombre de
molécules de dopant par unité thiophéne. Il y a avant recuit, 1 molécule de FATCNQ pour
2,5 unités thiophéne et seulement 1 pour 8 apres recuit (Tableau 5.1). On peut en conclure
gu’il y a donc diffusion du matériau déposé a la surface dans la couche active.

Des mesures d’absorption UV-visible-proche infrarouge (PIR) ont été effectuées sur des
échantillons de type verre/P3HT:PCs;BM (15nm)/s-FATCNQ (Fig. 5.15) (Spectrophotometre
UV-Vis-NIR, SHIMADZU, modeéle UV-3600).

P3HT:PCBM
——— P3HT:PCBM (T)
P3HT:PCBM + FATCNQ
P3HT:PCBM + FATCNQ (T)

0.12

0.1 0.03
0.08
0.02
N
8
2 0.06 <
0.01
0.04
0600 800 1000 1200

Longueur d'onde (nm)

0.02

400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde (nm)

Figure 5.15 : Spectres d’absorption UV-visible-PIR de couches de P3HT:PCs;BM avant (vert)
et apres recuit (noir), et de couches de P3HT:PCs:BM+FATCNQ avant (rouge) et apres recuit
(bleu) dopées par diffusion induite thermiquement de s-FATCNQ.
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Les mesures ont été réalisées sur des couches actives trés fines afin de pouvoir observer un
dopage qui n‘apparaitrait que sur quelques nanométres d’épaisseur. Lors du dépot d’'une
solution a 0,3mg/mL de FATCNQ dans I'IPA sur I’hétérojonction volumique, on peut voir
I'apparition d’une faible bande a transfert de charge entre environ 650 et 1100nm
significative d’un dopage du P3HT *. Cette bande est intensifiée aprés recuit (100°C, Smin). Il
y a donc bien dopage du P3HT par le s-FATCNQ, ce dopage est faiblement présent avant
recuit car le dopant n’a pas pénétré au sein de la couche active et ne va affecter que la
surface. Aprés recuit, et donc diffusion, le dopage est plus important car le dopant va agir
plus en profondeur dans I’hétérojonction.

Le s-FATCNQ, bien qu’étant différent chimiquement du FATCNQ, va bien agir en tant que
dopant pour le P3HT. La diffusion du dopant est induite thermiquement a une température
modérée, 100°C, ce qui permet de ne pas endommager la couche active.

5.3.2.3. Mesure des niveaux d’énergie

Des mesures UPS ont été réalisées sur les mémes échantillons que ceux utilisés pour les
mesures XPS, i.e. verre / ITO / P3HT:PC¢;BM / s-FATCNQ avant et aprés recuit et verre / ITO /
P3HT:PCs:BM. Ces mesures nous permettent de déterminer la position du niveau de Fermi
et de la HOMO de l'interface de I’'hétérojonction sans et avec dopage par le s-FATCNQ
(Fig.5.16).

VL 7 3
©=4,33 eV '=4,47 eV "=4,15 eV
EF” ______ -
Ef — === = =|= =
F Ef—m——% ——|--
A 4
J
=4,63 e =4,63 eV
P3HT:PC,,BM P3HT:PCqBM
+

Apres recuit

Figure 5.16: Niveaux d’énergie, mesurés par UPS de couches de P3HT:PCsBM,
P3HT:PCs:BM dopé a I'aide de s-FATCNQ, avant et apres recuit.

Le dépot de s-FATCNQ sur une hétérojonction P3HT:PC¢:BM va induire un léger décalage de
la HOMO (0,05 eV) et du niveau de Fermi. La diffusion du dopant par un recuit, ne modifie
pas la position de la HOMO mais elle entraine une baisse du travail de sortie. Ici cette valeur
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est diminuée de 4,32 a 4,15 eV lors du dopage et apres recuit. Le fait que le travail de sortie
mesuré augmente aprés dépot du s-FATCNQ et avant recuit peut étre lié au fait que le travail
de sortie du FATCNQ est grand (sa valeur est plus grande que celle de sa LUMO qui est de 5,2
eV). La profondeur de mesure de I'UPS étant d’environ 10nm, si la couche de s-FATCNQ est
de l'ordre de 1nm, on peut dire que la valeur mesurée est liée a la fois a I'hétérojonction
pure, au s-F4ATCNQ et au semi-conducteur dopé a l'interface.

Un autre effet connu du FATCNQ est la modification du travail de sortie des métaux *°.
L'argent par exemple va voir son travail de sortie augmenter d’environ 4,7 a 5,2 eV lorsqu’il
est recouvert d’'une couche de FATCNQ. Dans les dispositifs photovoltaiques, le FATCNQ et
I’électrode d’argent sont en contact, ainsi il est intéressant de caractériser le travail de sortie
de I’'Ag avec et sans FATCNQ. Pour cela des mesures de sonde de Kelvin ont été réalisées.
Comme expliqué dans le chapitre 2, AV est mesuré a 'aide d’une sonde de Kelvin (Besocke
Delta Phi, contréleur : Kelvin control 07 et sonde : Kelvin probe S). On calcule la valeur du
travail de sortie en utilisant une surface d’or en référence. J'ai effectué des mesures sur des
échantillons constitués d’'une lame de verre sur laquelle a été évaporé 80 nm d’Ag. Le dépot
de FATCNQ est réalisé ensuite par spin-coating (vitesse : 1000 tr/min, Accélération : 3 sec,
durée 60 sec) d’une solution a 0,4mg/mL de FATCNQ dans I'isopropanol.

5.1 eV (ref) 4.9 eV 52¢eV

Ag
Au Ag + s-F4-TCNQ

Figure 5.17: Représentation schématique du travail de sortie de I'Ag sans et avec
modification par le s-FATCNQ.

Le travail de sortie calculé pour I'Ag seul est de 4,9 eV, apres un dépot de s-FATCNQ il est
augmenté a 5,2 eV (Fig.5.17). Cette valeur est cohérente avec ce qui est présent dans la
littérature pour une modification de ce métal par du FATCNQ évaporé *°.

Il'y a donc un double effet lié a I'utilisation du FATCNQ a I'interface hétérojonction/électrode
métallique. La diffusion induite thermiquement va permettre le dopage du P3HT, il va en
résulter une probable augmentation de la conductivité et une modification du travail de
sortie. De plus le travail de sortie de I'électrode métallique est augmenté et va induire une
plus forte polarisation interne du dispositif photovoltaique. La combinaison de ces 2 effets
devrait permettre |'amélioration de [I'extraction des trous et ainsi d’améliorer les
rendements de conversion.
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5.3.3. Intégration aux cellules solaires

Des dispositifs photovoltaiques organiques de structure verre/ITO/TiOx/P3HT:PCs:BM/s-
FATCNQ/Ag ont été réalisés (Fig 5.18). Dans un premier temps j’ai fait varier la concentration
en FATCNQ de la solution déposée. Dans un second temps, I'épaisseur de la couche active a
été modifiée afin de réaliser des dispositifs dont I'épaisseur est de I'ordre du micromeétre.

h+

1m0

Glass

Figure 5.18 : Structure des dispositifs photovoltaiques en structure inverse avec un dopage
du P3HT par diffusion induite thermiquement du FATCNQ déposé par voie liquide.

5.3.3.1. Influence de la concentration de FATCNQ (épaisseur déposée)

La concentration de la solution de FATCNQ dans I'IPA a été variée de 0,1 a 2,0 mg/mL.
L’épaisseur n’a pas été mesurée car les couches ainsi réalisées sont trop fines (de I'ordre du
nanometre). On observe, en faisant varier la concentration de la solution de FATCNQ
(Fig.5.19), le méme comportement que lors d’une variation de |'épaisseur du FATCNQ
évaporé (Fig.5.7). On remarque encore une fois qu’un recuit, et donc une diffusion du
dopant, améliore les performances des cellules solaires. Le Jsc et la Rs sont les parametres
principalement impactés par ce recuit, avec une augmentation de 8 & 12 mA/cm? pour le Jsc
et une diminution du Rs (Fig.5.19 (a) et (d)). Un recuit réduit le Voc pour une couche trés fine
(0,1 mg/mL), mais n’a que peu d’effet si la concentration de la solution est plus importante.
Ce comportement est attribué au fait que pour une couche trés fine, une fois que le dopant
a diffusé, il n’y en a plus a la surface entre la couche organique et I'électrode, et doncil n’y a
plus de modification possible du travail de sortie de I'Ag.
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Figure 5.19 : Performances de dispositifs photovoltaiques en fonction de la concentration de
la solution de FATCNQ (0 a 0,5 mg/mL) avant (rouge) et aprés un recuit de 5min a 100°C
(bleu), (a) Jsc, (b) Voo, (c) FF, (d) Rs et (e) PCE. (f) PCE pour des concentrations allant de 0 a 2
mg/mL. (g) Solution de FATCNQ dans IPA a des concentrations comprises entre 0,1 et
0,5mg/mL.

En faisant varier I'épaisseur de dopant déposé, on obtient des rendements de conversion
supérieurs a 3% pour des concentrations comprises entre 0,2 et 0,4mg/mL aprés un recuit
de 5min a 100°C du dispositif complet (sous N,). Pour des concentrations plus élevées, une
baisse du rendement de conversion est observée. Cette diminution est probablement due a
la présence d’une couche de FATCNQ, isolante électrique, trop épaisse entre I'électrode et la

couche photo-active (Fig. 5.19 (f)).
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Figure 5.20: Courbes J-V de cellules photovoltaiques avec différentes concentrations de
FATCNQ et a différents temps de recuit sous éclairement AM 1.5.

5.3.3.2. Modification de I’épaisseur de la couche active

Le FATCNQ diffusant dans la couche active, on peut se demander s’il n’est pas possible de
réaliser des dispositifs avec des couches actives plus épaisses que les 50 a 300nm usuels, et
donc plus facilement imprimables par Roll-to-Roll. En effet, le dopant en diffusant
permettrait d’avoir une couche de polymeére semi-conducteur dopé et donc possédant une
bonne conductivité pour extraire les charges en surface.

Ainsi j’ai réalisé des dispositifs avec une couche active de 750nm (au lieu de 250nm pour une
couche classique), en utilisant une solution a 40mg/mL de P3HT et 40mg/mL en PCsBM. La
solution est déposée par spin-coating (vitesse : 1000 tr/min, accélération : 3sec, temps : 35 a
45 sec) puis est laissée sécher lentement dans des boites de Petri fermées pour permettre
I'organisation des nano-domaines (solvent annealing). En faisant également varier la
concentration de la solution de FATCNQ on obtient des résultats tres différents de ceux
obtenus avec une couche active de 250nm (Fig. 5.21). En effet dans le cas ou la couche
active est épaisse (750nm), un recuit ne va pas améliorer les performances des dispositifs. La
forte baisse du facteur de forme observé aprés uniquement 1min a 100°C (Fig.5.21 (c)) en
est la principale cause. L’amélioration, par un recuit, du Jsc pour des concentrations
supérieures ou égales a 0,2 mg/mL n’est pas suffisante pour compenser ce phénomeéne.
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Figure 5.21 : Performances de dispositifs photovoltaiques en fonction de la concentration de
la solution de FATCNQ (0 a 0,5 mg/mL) avant (rouge), aprés 1min (bleu) et aprés 5min (vert)
d’un recuit a 100°C, (a) Jsc, (b) Voc, (c) FF, (d) Rs et (e) PCE. (f) PCE en fonction du temps de
recuit.

Néanmoins les dispositifs n"ayant pas subi de recuit présentent des résultats étonnamment
satisfaisants, avec un rendement de conversion de pres de 3,5% pour une concentration en
FATCNQ de 0,2mg/mL (Fig. 5.21 (e)). Cela est d(i a des valeurs de facteur de forme élevées,
de l'ordre de 0,60. Si on s’intéresse a la résistance série, on remarque que pour les cas d’'une
couche active de 250 nm l'ajout d’'une couche de FATCNQ induit une augmentation de la
résistance alors qu’elle est réduite dans le cas d’une couche active de 750nm.

Afin de mieux comprendre les résultats précédents, j'ai réalisé des dispositifs en utilisant le
MoOs3 (10nm évaporé sous vide) comme CTT dans des dispositifs similaires, i.e. couche active
de 750nm et dans des dispositifs standards (couche active de 250nm). Les résultats sont
présentés en Figure 5.22. On peut voir que les performances d’'un dispositif classique
(250nm de couche active + 10nm deMoOs3) sont peu impactées par un recuit a 100°C, malgré
une légere baisse du Jsc observée dans les 5 premieres minutes de recuit (Fig. 5.22 (a)). Dans
le cas d’'un dispositif photovoltaique avec une couche active épaisse (750nm), les
performances initiales sont faibles (environ 2%), a cause d’un faible FF (0,34 + 0,02) (Fig. 5.22
(c)). On peut expliquer cette faible valeur par la forte résistance série (178 + 32 Ohm). Cette
valeur diminue lors d’un recuit du dispositif ce qui permet I'amélioration du facteur de
forme (0,53 + 0,02).
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Figure 5.22 : Performances de dispositifs photovoltaiques avec 10mn de MoO3 comme CTT
en fonction du temps de recuit (100°C) avec une couche active de 250nm (rouge) et 750nm
(bleu), (a) Jsc, (b) Voc, (c) FF, (d) Rs et (e) PCE. (f) Courbes J/V, dispositif avec une couche
active de 250nm (rouge) et 750nm (bleu), sans recuit (ligne pleine), et apres 20min de recuit
(pointillé), sous illumination AM 1.5.

L'amélioration des dispositifs peut étre due a un meilleur contact entre la couche organique
et le MoOQs apres un recuit et/ou a la diffusion de I'oxyde dans la couche active. Néanmoins
on ne peut pas en tirer d’informations permettant d’expliquer la baisse des performances
observées lors du recuit de cellules épaisse avec s-FATCNQ. La baisse des performances lors
du recuit des cellules épaisses avec dépo6t de dopants pourrait étre due a une plus grande
porosité, qui induirait une diffusion par infiltration du dopant *. Cette porosité pourrait &tre
liége a une ségrégation de phase plus importante lors du séchage lent (solvent annealing),
ainsi la partie supérieure de I’hétérojonction volumique ne serait composée que d’une
matrice de P3HT. Un recuit ferait ainsi pénétrer le dopant trop en profondeur réduisant ainsi
les performances des dispositifs.
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5.4. Conclusion sur le dopage d’interface

J'ai ainsi réalisé des dispositifs photovoltaiques utilisant un dopage du P3HT a l'interface
organique/métal. Ce dopage est réalisé par diffusion induite thermiquement de FATCNQ
déposé par voie liquide au-dessus de la couche active. La couche active réalisée par la
méthode du « solvent annealing », induisant une plus forte proportion en P3HT a la surface
nous permet d’obtenir de bonnes performances. Ainsi en utilisant un dépot de FATCNQ a
une concentration optimisée (0,2 a 0,4 mg/mL), et en effectuant un recuit a température
modérée (100°C) pendant 5 minutes, des cellules photovoltaiques avec des rendements de
presque 3,5% ont été obtenues. Ces rendements sont dans la moyenne de ce qui est obtenu
classiquement dans notre laboratoire en utilisant le MoOs; évaporé comme couche de
transport de trous. Des dispositifs possédant une couche active épaisse (750nm au lieu de
250nm) ont également été réalisés. En utilisant le s-F4ATCNQ pour doper linterface, des
rendements de conversion également de I'ordre de 3,5% ont été obtenus, mais dans ce cas il
n’est pas nécessaire d’effectuer de recuit. Cette différence est attribuée a une possible
modification de la porosité des couches de P3HT:PCg;BM de 250 et 750nm.
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Figure 5.23 : Performances de dispositifs photovoltaiques avec un dopage de l'interface par
s-FATCNQ (0,2 mg/mL, recuit 10min a 100°C) a t=0 (rouge), et aprés 4 mois en boite a gants
(N2) (bleu (a) Jsc, (b) Voc, (c) FF, (d) Rs et (e) PCE.

142

Frédéric Guillain



Chapitre 5 : Dopage de l'interface organique / métal

Je n’ai pas réalisé de tests de vieillissement a l'air de ces dispositifs photovoltaiques par
manque de temps. Néanmoins, les dispositifs (couche active classique) stockés en boite a
gants sont stables. En effet un dispositif (s-F4TCNQ 0,2mg/mL, recuit 10min a 100°C) aprées 4
mois de stockage présente les mémes rendements de conversion de I'ordre de 3,5% (Fig.
5.23 (e)). Les différents parametres (Jsc, Voc, FF, Rs) sont peu modifiés par un stockage en
boite a gants, ce qui signifie que le dopant ne diffuse que de facon négligeable en I'absence
d’énergie thermique.

Des tests ont également été réalisés en utilisant des polymeres a faible bande interdite
permettant d’atteindre de plus hauts rendements (PTB7, PCDTBT). Néanmoins les
performances obtenues en utilisant cette approche de dopage par diffusion n’ont pas été
satisfaisantes. On peut attribuer cela au fait qu’il n’y a pas la méme ségrégation de phase
(plus forte proportion de polymére a la surface) lors du dépot d’hétérojonctions volumiques
avec ces matériaux. Il est également possible que le dopant en voie liquide (s-FATCNQ) ne
puisse pas permettre le dopage de ces polymeres.

Le dopage par diffusion d’'un dopant déposé a l'interface organique/métal est donc une
approche originale et efficace dans le cas d’une couche active a base de P3HT:PCg:BM. Afin
de I'appliquer a d’autres types de systémes accepteur/donneur, il serait probablement
nécessaire de maitriser la ségrégation verticale au sein de I’"hétérojonction ou de travailler
avec des bicouches. Il serait également intéressant d’étudier I'effet d’autres dopants, plus
appropriés a ces polymeres.
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6. Conclusions et Perspectives

6.1. Conclusions

Le développement industriel des cellules photovoltaiques organiques est en cours mais
nécessite encore des efforts de recherche et développement. Ainsi, un des points importants
est la mise en place des procédés de dépots par voie liquide des différents matériaux
composant une cellule photovoltaique organique. C’est ce qui conduira a I'impression de
modules photovoltaiques organiques a grandes surfaces, et amenera leur
commercialisation. Les cellules photovoltaiques organiques sont basées sur une couche
photo-active organique (ex: P3HT:PCs:BM) avec de part et d’autre des électrodes
permettant de récupérer le courant généré. Afin d’améliorer le passage des charges de la
couche organique aux électrodes, des couches interfaciales peuvent étre intercalées. Dans le
cadre de ma theése, j'ai concentré mes efforts sur les couches de transport de trous. Cette
couche peut étre constituée des matériaux organiques, comme le PEDOT:PSS, mais
également inorganiques comme les oxydes de métaux de transition (OMT). Le PEDOT:PSS
montre des limites, spécialement en terme de stabilité, de par son caractére acide et
hygroscopique. Les OMT sont depuis prés de 10 ans employés comme alternatives, mais
bien souvent ils sont déposés en utilisant une technique incompatible avec une production a
grande échelle: I'évaporation sous vide. Leur dépdt par voie liquide est également
envisageable, en utilisant des dispersions de nanoparticules ou a partir de précurseur (ex :
sol-gel). Cependant, il y a de nombreux paramétres a prendre compte lors du dépot par voie
liguide de ces couches, en effet le choix du solvant sera important afin de réaliser des films
homogenes (mouillabilité), et ne pas endommager la couche inférieure (orthogonalité des
solvants). Le recuit de ces couches sera également un point important, il peut conduire a une
détérioration des couches sous jacentes. Il a par exemple été montré qu’une hétérojonction
volumique P3HT:PCs:BM était instable thermiquement. Ainsi il sera nécessaire de travailler
avec des recuits doux ou de trouver des surfaces de dép6t stables.

Dans le cadre de ma these, trois approches ont été envisagées. Les deux premiéres basées
sur l'utilisation d’OMT, dans un premier temps de type N puis de type P. La troisieme
approche est plus originale, il s’agit du dopage de l'interface organique/métal par diffusion
d’un dopant déposé par voie liquide.
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6.1.1. Oxydes de Tungsténe et de Vanadium

Les oxydes de Tungstene et de Vanadium, WO3; et V,0s, ont été déposés, a partir de
solutions de précurseurs dans l'isopropanol, au dessus d’une hétérojonction volumique
P3HT:PCs:BM. Les oxydes ainsi obtenus, s-WOy et s-VOy, présentent une sous-stoechiométrie
comme attendue pour des matériaux déposés par voie liquide. Cela induit des différences au
niveau de leurs propriétés électroniques, ce qui permet une bonne extraction des trous
générés dans la couche photo-active vers I'électrode supérieure d’argent.

L'oxyde de tungsténe a été déposé selon un procédé sol-gel a partir d’ethoxyde de
tungsténe. La couche, d’une trentaine de nanometres, déposée au dessus de la couche
active ne nécessite aucun traitement pour atteindre ses performances optimales lors de son
intégration a des cellules photovoltaiques. Les rendements de conversion obtenus sont de
3,5%, ce qui est similaire a ceux obtenus avec les cellules classiques utilisées a I'IMS (MoO3
évaporé).

L'oxyde de Vanadium est déposé a partir d’'une solution de triisopropoxyde de Vanadium
(TipV). Des études avaient déja démontré |'efficacité des couches réalisées a I'aide de ce
précurseur. De plus, il a été montré que le TipV était un dopant pour le P3HT. Ainsi il est
probable gqu’il y ait un effet combiné du dopage du polymere a l'interface, ce qui permet la
formation de chemins de conduction, et de la formation d’une couche d’oxyde de vanadium
permettant d’extraire les trous. Il est possible, en faisant varier la concentration de la
solution de précurseur, d’obtenir des rendements de conversion de 3,5% apres un recuit a
une température modérée de 100°C. Les dispositifs réalisés en utilisant ce matériau
d’interface présentent une bonne stabilité, lors d’un stockage dans le noir et atmospheére
ambiante. Apres 2 mois de stockage, les dispositifs ont toujours plus de 60% du rendement
de conversion initial.

En utilisant ces deux OMT déposés par voie liquide, il a été possible d’obtenir sans recuit ou
avec un recuit doux, des dispositifs photovoltaiques présentant des rendements de
conversion similaires a ce qui est obtenu avec les dispositifs de références (MoOs évaporé).

6.1.2. Oxyde de Cobalt

L'oxyde de cobalt est un OMT qui n’a jamais été utilisé en tant que couche de transport de
trous dans des cellules photovoltaiques organiques. Dans le chapitre 4, un dépo6t du Cosz04
déposé par deux méthodes a été présenté. Dans un premier temps il est formé par
électrodéposition, I'oxyde de cobalt ainsi formé n’a pas été intégré a des dispositifs
photovoltaiques pour des raisons techniques. En effet, on ne peut le déposer que sur une
I’électrode d’ITO, et le film ainsi réalisé ne présente pas une bonne adhésion. Dans un
second temps un dépo6t de cet oxyde via la décomposition thermique d’un précurseur, le
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nitrate de cobalt, a été réalisé. Un recuit a 200°C est nécessaire afin de réaliser la
décomposition. Ainsi de par la faible stabilité thermique du couple P3HT:PC¢BM, il est
nécessaire de réaliser le dépot sur I'électrode d’ITO. L'oxyde formé a été caractérisé par UPS
et IPES a I'Université de Princeton, dans le groupe du Pr Antoine Kahn. Son travail de sortie
est de 5,2 eV, sa bande de conduction commence a 4,5 eV et sa bande de valence a 5,8 eV.
Cela en fait un oxyde de type P présentant des niveaux d’énergie cohérents avec I’extraction
de trous, mais il n’y aura pas de blocage des électrons. Son intégration dans des cellules
photovoltaiques en structure directe a permis d’obtenir des rendements de conversion de
2,8%. Cette valeur est limitée par la forte absorption de ce matériau (bande interdite de
1,3eV), il est donc nécessaire d’envisager d’autres approches pour son utilisation, comme un
dépot sur la couche active en structure inverse ou l'utilisation d’une électrode métallique
transparente. Dans le premier cas, il est nécessaire de trouver une couche active stable a
200°C, dans le second cas, l'utilisation d’une fine électrode d’Ag par laquelle le dispositif
serait éclairée peut étre envisagée (voir perspectives).

6.1.3. Dopage par diffusion du FATCNQ déposé par voie liquide

Finalement une approche innovante a été mise en ceuvre afin de permettre I'extraction des
trous : un dopage du polymeére a l'interface couche active/électrode métallique. Un dopant,
le FATCNQ est déposé par voie liquide au dessus de la couche active, et aprés un recuit a
température modérée (100°C) va diffuser au sein de la couche active et doper le P3HT. La
diffusion a été montrée par mesures XPS et le dopage par I'apparition d’'une bande de
transfert de charge visible sur les spectres d’absorptions UV-visible-PIR. Dans un premier
temps, des cellules ont été réalisées en sublimant, sous vide, le FATCNQ. Cela a permis de
valider cette approche et des rendements de pres de 3% ont été atteints apres recuit a
100°C pendant 5 minutes, pour une couche de FATCNQ de 0,8nm d’épaisseur. Le FATCNQ en
solution dans l'isopropanol forme un autre composé, comme 'ont montré les mesures
d’absorption infrarouge. Néanmoins, le dépdt par voie liquide du FATCNQ en solution dans
I'IPA, permet d’obtenir, apres diffusion induite thermiquement (100°C, 5min), des
rendements de conversion de 3,3%. Des dispositifs, basés sur des couches actives
P3HT:PCs:BM épaisses (750nm) ont été réalisés. Dans ce cas, des rendements de prés de
3,5% ont été obtenus, mais sans qu’aucun recuit n’ait été effectué Un recuit diminue dans ce
cas les performances des dispositifs photovoltaiques. La différence observée par rapport au
cas des couches actives classiques n’a pas été clairement expliquée, mais pourrait étre due a
une différence de porosité de I’hétérojonction volumique.

Il a donc été possible, en utilisant des couches actives, a base de P3HT:PCs;BM, de 250 et
750nm d’épaisseur, d’obtenir des rendements de conversion proches de ceux qui peuvent
étre obtenue en utilisant le MoOs; évaporé, couche de transport de trous couramment
utilisée a I'lMS.
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6.2. Perspectives

Dans tout les cas, les solutions proposées ont permis une amélioration de |'extraction de
trous et donc des rendements de conversion par rapport a des dispositifs sans couche
d’interface. Dans le cas de la seconde approche, il serait intéressant de voir si les solutions
proposées (cellules avec couches actives stables a 200°C et cellules avec électrode
supérieure transparente) permettent d’obtenir de bonnes performances en contournant le
probleme lié a I'absorption lumineuse de I'oxyde de Cobalt. Des tests seront réalisés durant
le mois d’Octobre 2014 afin de vérifier ces approches.

Dans le cas du FATCNQ, il est nécessaire de trouver des explications aux différences
observées entre couches actives normale (250nm) et épaisse (750nm). Pour cela il serait
intéressant de comparer la porosité des deux couches par tomographie et les surfaces par
AFM. Il serait également intéressant de mesurer la longueur de diffusion du dopant. Des
tests on été réalisés par spectroscopie d’électrons Auger mais cette technique n’est pas
assez sensible pour détecter les faibles proportions de FATCNQ (détection de I'atome de
Fluor).

Dans tous les cas aprés avoir mis au point des encres qui permettent d’obtenir des
rendements satisfaisants, il faut maintenant envisager d’utiliser les approches mises au point
dans ma thése pour réaliser des modules photovoltaiques imprimés. Le projet ISOCEL, qui
regroupe des laboratoires de recherche et des industriels francais, a pour objectif la
réalisation de tels modules.
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Annexe 1 : Spectroscopie des électrons Auger

Annexe 1: Spectroscopie des électrons Auger (AES : « Auger

Electron Spectroscopy »)

Les notions ci-dessous sont issues du dossier technique :
Spectroscopie Auger — Principe et performances en sonde fixe, par le Professeur J. Cazaux.
Disponible sur www.techniques-ingenieur.fr

Le mécanisme Auger concerne tous les éléments chimiques composés d’au moins 3
électrons. En effet c’est un processus qui va impliquer 3 électrons (Fig.A1.1). Un faisceau de
particules incidentes (rayon X, électron, ion), d’énergie suffisamment élevée E, arrache un
électron atomique initialement lié avec une énergie E¢. Cet électron est émis sous la forme
d’un photoélectron d’énergie AE=E-Ex. La lacune électronique qui en résulte est comblée par
un électron d’un niveau électronique supérieur d’énergie E.;. L'énergie ainsi dégagée peut
permettre I’émission d’un photon d’énergie hv=Ex-E;. Il y a également une probabilité que
I’énergie récupérée soit transférée spontanément (en environ 1 femtoseconde) a un
troisieme électron d’énergie de liaison E|»3. C'est I'électron Auger qui est éjecté avec une
énergie cinétique Ec=Ex-E|1-EL,3. L'émission Auger est donc un effet non radiatif en
compétition avec I'émission radiative d’un photon et qui va former un atome doublement

ionisé.
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Figure Al.1: représentation schématique du mécanisme d’émission d’électrons Auger
(transition KLjL3). Premiere étape, un rayonnement incident va éjecter un électron
atomique sous forme d’un photon électron. Etape 2, émission d’un électron Auger

Les symboles utilisés prennent en compte le symbole de I'élément chimique suivi de la
représentation des trois niveaux et sous-niveaux électroniques impliqués dans le processus.
On utilise la notation K (n=1), L (n=2), M (n=3) pour le nombre quantique principal n avec en
indice les chiffres 1, 2 et 3 dans I'ordre décroissant de I'énergie de liaison pour marquer les
nombres quantiques orbitaux |. Par exemple dans le cas de I'aluminium (Fig. Al1.2), une
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lacune créée sur le niveau K (1s) est comblée par un électron du niveau L; (2s). Il en résulte
I’émission d’un électron Auger Al(KL;Ly3) situé a I’origine sur le niveau Ly3 (2p). En fonction de
I’élément analysé, il peut y avoir un effet de cascade, ce qui va multiplier le nombre
d’électrons Auger et I'ionisation de I'atome. Plus un atome est lourd, plus I'état final sera
multiplement ionisé.

Ainsi en pratique, afin d’identifier un élément on va mesurer |'énergie cinétique, de
I’électron Auger, la plus élevé et la comparer aux raies de référence.

Al [KLqLg 3]
E.~1354eV Er
lag =97 %)
NV ——-- 0
)
NF I Er
0
Lz 312p) ~n
Ly (2s) O~ T — . - 117
Al K, (og = 3 %) Suggérée par la fleche en tirets sur |a droite, le
ki, mécanisme complémentalre de 'émission de Al(KLL)
z z conduit & I'émission de photons X : Al K.
NV : niveau du vide
BC : bande de conduction
0 : énergie potentielle d’extraction
K{1s) s ~ 1560 E: : énergie de Fermi
Ey (eV) NF : niveau de Fermi

Figure Al1.2: Mécanisme de l'effet Auger pour l'aluminium conduisant a I'éjection
d’électrons Auger Al (KLL) et AI(LMM)

Un spectrometre Auger est composé d’une enceinte sous ultra-vide (10-8 Pa) équipée d’une
source (canon a électrons, rayons X, canon a ions) et d’un analyseur couvrant généralement
lune gamme 50 eV — 2,5 keV. La profondeur d’analyse est inférieure a 10nm et la taille du
faisceau incident est, pour les appareils le plus récents, de I'ordre de 10nm. La mesure sera
sensible et quantitative, pouvant permettre de connaitre le pourcentage d’espéce présente
avec une précision d’environ 5%.
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Figure Al1.3 : Représentation schématique d’un spectrométre Auger.
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Annexe 2: Spectroscopie photoélectronique X (XPS: « X-Ray
Photoelectron Spectroscopy »)

La spectroscopie photoélectronique X consiste a venir bombarder une surface avec un
rayonnement X, d’énergie hv. Il va en résulter, via I'effet photoélectrique I’éjection
d’électrons de cceur, d’énergie de liaison Ep, avec une énergie cinétique E¢ (Fig.A2.1). Cette

énergie cinétique est égale a :

EC:hv_EB_¢S

Avec Qs le travail de sortie du spectrometre (généralement d’une valeur de quelques eV).

Lors de ce phénomene il y a également expulsion d’électrons Auger (cf. Annexe 1).

Photoélectron

E=hv
Rayonnement X
Figure A2.1: Représentation schématique de I'éjection d’un électron de coeur suite a
Iirradiation d’un rayonnement X.
Le rayonnement incident est dans la plupart des cas un rayonnement Ka Al (1486,6 eV) ou

Ka Mg (1253,6). La mesure de I'énergie cinétique nous permet de remonter a la valeur de

I’énergie de liaison de I’élément analysé.
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Analyseur

Source de
rayons X

Détecteur
Figure A2.2 : Représentation schématique d’un spectrometre de photoémission induite par
rayons X

Un spectrometre photoélectronique a rayon X, est constitué d‘une enceinte sous ultra vide
(109 mBar) équipée d’une source de rayon X et d’un analyseur qui va compter le nombre
d’électrons en fonction de I'énergie cinétique (Fig.A2.2). Cette technique est une analyse de
surface qui ne va affecter que les quelques premiers nanometres. Grace a cette méthode, il
est possible de comparer la fraction présente d’un élément dans un échantillon. Pour cela il
faut calculer I'aire du pic spécifique a un élément et y appliquer un facteur relatif a la

sensibilité du matériau.
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Annexe 3 : Spectroscopie d’absorption Infrarouge — Mesure en
mode Réflexion Totale Atténuée (ATR : « Attenuated Total
Reflexion »)

Les notions ci-dessous sont issues du dossier technique :
Spectroscopie dans l'infrarouge, par les docteurs Michel Dalibart et Laurent Servant (2000).
Disponible sur www.techniques-ingenieur.fr

Les spectroscopies optiques permettent d’obtenir des informations sur un matériau a partir
de son interaction avec un rayonnement électromagnétique (Ultraviolet, Visible, Infrarouge).
En fonction de I'énergie du rayonnement utilisé, différents types d’états énergétiques
peuvent étre sondés.

Le rayonnement Moyen Infrarouge (MIR) (énergie de I'ordre de 0,1 eV) permet de sonder
I’état vibrationnel d’une molécule par un processus d’absorption. Si I’énergie apportée par le
rayonnement IR correspond a une différence d’énergie entre deux niveaux vibrationnels de
la molécule, il peut y avoir absorption ce qui conduit a une atténuation du signal. En
réalisant un spectre en mode transmission, on mesure l'intensité du rayonnement transmis
par I'échantillon (l;); I'absorbance est égale au logarithme décimal de Iy sur Iy olu Iy est
I'intensité détectée en I'absence d’échantillon. Ce mode de mesure, utilisé lorsque
I’échantillon est suffisamment transparent, nécessite souvent 'usage de substrats ou de
cuves constitués de matériaux transparents dans le MIR, comme CaF, ou KBr. On peut
également réaliser une mesure en réflexion. Une méthode couramment employée est la
Réflexion Totale Atténuée (ATR : « Attenuated Total Reflexion »). Un exemple d’accessoire
ATR multi réflexions permettant I'analyse d’un liquide est présenté a la figure Fig.A3.1. Un
rayon arrivant a un angle approprié, sur un cristal (ZnSe, Diamant, ...) possédant un indice de
réfraction plus élevé que celui de I'’échantillon en contact avec lui, subit une réflexion totale.

Echantillon
@/‘ N i 4 j
. Cristal - i "
Vers détecteur Vers interférométre
Ik source |‘
0
Miroir Miroir

Figure A3.1 : Accessoire de réflexion total atténuée.
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L'onde évanescente ainsi créée, méme si elle ne pénéetre que trés peu dans I’échantillon
peut se coupler avec les modes de vibration de la molécule et donner lieu a une absorption.
Plus le nombre d’interaction ponctuelle (A;) avec I'échantillon est grand, plus I'absorption est
exaltée. L'intensité du rayonnement émergent vers le détecteur (I;) aprés avoir subi P
interactions A, est égale a :

I = I,(1—a)”
avec a, la fraction de rayonnement absorption aprés une interaction A;. Dans le cas d’une
réflexion totale, le rayonnement IR pénétre peu dans I'échantillon et on a a << 1. On peut
donc simplifier I'équation (par un développement limité) en :

I, = I,(1—aP)
Soit :

(Ir —1p)/ly =aP

On peut donc par la mesure de /, et o connaitre I'absorption d’un matériau peu absorbant, le
signal étant d’autant plus intense que le nombre d’interactions est élevé. Le signal peut étre
guelque peu différent d’un spectre en transmission de par une possible déformation de
bandes.
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