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Résumé

Résume

L’énergie portée par la lumiére du soleil représente sans conteste 1’'une des sources
d’énergie les plus abondantes sur terre. Pourquoi alors ne pas 1’utilisé pour la génération
de I’énergie électrique nécessaire pour notre vie quotidienne, c’est le role des cellules
solaires. Il existe deux catégories de cellules solaires : les cellules a base de semi-conducteurs
inorganiques (cellules inorganiques) et les cellules a base de semi-conducteurs organiques
(cellules organiques). Les cellules organiques pourraient alimenter les appareils nomades
tels que les téléphones et les ordinateurs portables et de remplacer la technologie des
traditionnelle des cellules photovoltaiques inorganiques colteuse pour la fabrication des
panneaux solaires destinés aux habitations notamment. L’une des alternatives utilisées
pour augmenter I'absorption des photons dans les zones d'absorptions utiles des cellules
photovoltaiques organiques consiste a utiliser I'exaltation du champ électromagnétique a
I'interface entre un métal et la couche organique. Le principe est de faire résonner les
électrons du métal a l'interface métal/diélectrique, par son excitation par un faisceau
lumineux incident. Les applications qui en découlent sont regroupées sous le terme de

plasmonique. Ce présent travail entre dans ce contexte.
Mots clés: Effet photovoltaique, cellules photovoltaiqgue en tandem, cellules
photovoltaique organique, taux d’absorption, résonance plasmonique de

surface (SPR).
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Introduction générale

Introduction générale

L’ énergie portée par lalumiére du soleil représente sans conteste I’ une des sources
d énergie les plus abondantes sur terre. Face aux défis majeurs que doivent relever nos
Sociétés - amenuisement des ressources naturelles et émissions excessives de gaz a effet
de serre -, exploiter cette énergie constitue une solution attrayante. Or, pour S en servir,
I"homme a besoin de la convertir sous une forme qui lui est utile, comme I’ é ectricité.
La découverte de I’ effet photovoltaique date de 1839 [1,2] et son explication par Albert
Einstein, dans |le cadre de I’ effet photoélectrique, de 1905 [3]. Mais ce n’est qu’en 1954
et gréce a la mise au point de la jonction PN que la premiere cellule photovoltaique
moderne apparait [4]. Apres cette découverte il est maintenant intéressant de mettre au
point des panneaux photovoltaiques économiques.

Il existe deux catégories de cellules solaires : les cellules a base de semi-conducteurs
inorganiques (cellules inorganiques) et les cellules a base de semi-conducteurs organiques
(cellules organiques). Les cellules inorganigques possedent de bons rendements de conversion en
énergie mais elles sont colteuses a cause des procédés employés pour leurs réalisations. Les
cellules organiques possedent de nombreux avantages tels que la possibilité de réaliser des
cellules semi-transparentes et le poids (matiere plastique en couche mince). En contre partie,
elles présentent de faibles rendements. On trouve les semi-conducteurs organiques également
dans les OLED (technologie qui remplacera slrement un jour la technologie classique des
téléviseurs) et dans les transistors organiques. Les semi-conducteurs organiques, de part leurs
propriétés (éectroluminescence, poids,...) permettront sirement de voir apparditre une
électronique ultralégére de forte autonomie : ordinateur portable avec écran OLED, panneau
solaire organique et batterie en polymeres! [5]

Les cellules organiques pourraient alimenter les appareils nomades tels que les
téléphones et les ordinateurs portables comme évoqué dans le précédent paragraphe
ans que remplacer la traditionnelle technologie des cellules photovoltaiques
inorganiques onéreuse pour la fabrication des panneaux solaires destinés aux habitations
notamment. Actuellement, le marché des cellules photovoltaiques propose uniquement
des cellules photovoltaigues inorganiques, les rendements sont de 10 % pour les cellules
photovoltaiques a silicium amorphe et de 16 % pour les cellules a base de silicium
cristallin notamment. Aujourd hui, de nombreux laboratoires tentent d’améliorer les
performances des cellules photovoltaiques organiques. Ces dispositifs devraient
permettre & bréve échéance d obtenir des cellules solaires a faibles colts du fait que les
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procedeés utilises sont a basses températures. Parmi les améliorations a apporter a celles-
ci, on peut citer I’ augmentation de leurs durées de vie et de leurs rendements. [5]

L’ optimisation des épaisseurs des couches des cellules photovoltaiques est une méthode
efficace pour augmenter |'absorption optique dans la couche photo active. D'autres
méthodes peuvent étre utilisées comme le guidage ou le piégeage de lalumiére dans les
couches photo actives. Ainsi, la nano structuration dans le plan des couches de la
cellule photovoltaique peut permettre dans certaines conditions d'obtenir du guidage de
la lumiére dans les couches photo actives [6, 7,8]. Une autre alternative pour augmenter
I'absorption des photons dans la zone d'absorption utiles des cellules photovoltaiques
organiques consiste a utiliser |'exaltation du champ éectromagnétique a l'interface entre
un métal et la couche organique. Le principe de cette exaltation repose sur la résonance
des éectrons du métal a l'interface métal/diélectrique, cette résonance peut étre excitée
par un faisceau lumineux incident. Les applications qui en découlent sont regroupées
sous le terme de plasmonique Aujourd'’hui le développement des nanotechnologies a
rendu possible I'intégration de I'effet plasmon dans des applications technologiques

variées telles que les circuits photoniques ou les détecteurs chimiques par exemple [6]...

Dans ce manuscrit, la premiere partie comprend une éude bibliographique des
technologies photovoltaiques organiques couvrant le fonctionnement de cette
technologie et les concepts d’ architectures en cellules simples et tandem.

Dans le but daugmenter I'efficacité d'absorption des photons dans les cellules
photovoltaiques organiques, nous détaillerons dans le deuxieme chapitre les principes
de I'excitation des plasmons de surface et son effet sur leurs rendements d’ absorption
photoniques.

Finalement et en troisieme et dernier chapitre nous allons simuler une cellule tandem
ITO/CuPc/PTCBI/CuPc/PTCBI/Ag grace au logiciel RSoft-Fullwave, pour monter
I efficacité des plasmon de surface issue de cluster métalliques d’argent, intégrés aux
seins cette cellules tandem, sur les taux d’ absorption de ses couches actives.



Chapitre | : Généralités sur les cellules photovoltaiques

organiques



Chapitre I : Généralitéssur les cellules photovoltaiques organiques

|-1- Introduction

Les cellules solaires ont pour role de convertir directement le rayonnement |umineux
(rayonnement éectromagnétique provenant du soleil ou autre) en éectricité. Elles
S appuient pour cela sur le phénomene photovoltaique. On peut décomposer ce phénomene
en trois catégories : I"absorption de la lumiéere dans le matériau, le transfert d’ énergie des

photons aux charges éectriques et la collecte des charges.

Dans ce chapitre, on va faire une présentation des cellules et matériaux photovoltaiques.
Nous montreront aussi au cours de ce chapitre leurs principe de fonctionnement, les
conditions standards d'illumination des cellules photovoltaique, effet photovoltaique ainsi
les différentes filiéres photovoltaiques. Et on fin se focalisera sur |’ étude des cellules

photovoltaique & semi-conducteurs organique.

|-2- Définition

Une cellule photovoltaique convertit une partie de |'énergie solaire en énergie
électrigue. Une cellule photovoltaique est donc un transducteur qui, dans la majorité des
cas, utilise le rayonnement solaire. Il semble par conséquent intéressant de s intéresser tout
d abord au générateur de ce rayonnement : le Soleil. Les normes utilisées par I'industrie
photovoltaique seront ensuite introduites et seront suivis par la présentation du
fonctionnement des dispositifs. Nous détaillerons ensuite les mécanismes conduisant a la
génération d’'un courant par une cellule photovoltaique organique. Le circuit équivalent
couramment utilisé pour modéliser ce type de cellule sera présenté ainsi que les paramétres
utilisés pour caractériser une cellule solaire. Il existe différentes structures de ces
composants organiques. Les structures les plus remarquables seront présentées avant

d aborder un état de |’ art sur ce type de cellules solaires [5].

|-3- Spectre solaire
Jusqu’au début du XXe siecle, la lumiére était considérée seulement comme une onde
électromagnétique. Mais certains phénomenes n’ont pas été expliques dans le cadre de

cette théorie ondulatoire, comme |’ effet photoélectrique par exemple. En 1900 Planck a
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propose une nouvelle approche attestant que la lumiere est composée des paguets
d énergie, appelés ultérieurement photons par Einstein, ou chaque paguet d’ énergie est lie

aune longueur d’ onde par larelation

h X c
Ephoton:hxv: ~ (1L1)

Ou h est la constante de Planck (6.626.10°*J - s), ¢ est la vitesse de la lumiére (2.
998.10°m/s), et 1 est la longueur d’ onde [m]. Ensuite, De Broglie a introduit la notion
conciliante de la dualité de la lumiere ou €elle peut ére considérée a la fois comme des
corpuscules (paguets d énergie) et comme une onde é ectromagnétique, ou les deux aspects
sont lies par :

h
X

b= (1.2)

Ou p est la quantité du mouvement d'un corpuscule. Dans le domaine du PV, on
S intéresse au deuxieme aspect, qui atteste gue lalumiére se propage sous forme de pagquets
d énergie appel és photons. La Figure I-1 montre I’ intensité de lalumiére émise par le soleil

en fonction de lalongueur d’ onde, que I’ on appelle I’irradiante du spectre solaire [9].

|-4-L es conditions standards d’illumination des cellules photovoltaiques
L’industrie photovoltaique a développé deux, et seulement deux, distributions spectrales
solaires standards avec |’ organisation américaine American « Society for Testing and
Matériels (ASTM) », la recherche gouvernementale et différents laboratoires [2]. Ces deux
distributions définissent un spectre du rayonnement incident de fagon normale au capteur
et un spectre du rayonnement provenant de I’ hémisphere situé devant le capteur. Ces deux
définitions sont référencées dans le document ASTM G-173-03. Les mesures qui ont
permis d établir ces normes ont été réalisées aux Etats-Unis, I’ angle entre le rayonnement
et la normale a la Terre était de 48,19°. Le rayonnement incident parcoure une certaine
distance dans |’ atmosphéere conduisant & des pertes plus ou moins importantes suivant
I’angle d’incidence. Une appellation a été introduite afin de distinguer les rayonnements
selon leur incidence. Cette appellation est notée AM m (AM signifie Air Mass) et m vaut

1,5 dans | e cas des normes citées ci-dessus. On parle alors de rayonnements AM 1.5 et AM
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1.5G (G pour global) quand on veut caractériser les cellules dans les conditions standards
de I'industrie. Le rayonnement AM1.5 est le rayonnement incident de fagon normale au
capteur, il est mesuré en utilisant un cylindre. Le rayonnement AM 1.5G est |e rayonnement

provenant de I’ hémisphére situé devant le capteur [5].

Energie des photons (eV)
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Figurel-1: le spectre solare AMO, AM 1.5G(Global) et AM1.5D(Direct),
Obtenus par e standard ASTM G173-03'[10]

Dans son parcours au cours de la journée et au cours de I’année, les rayons du soleil
traversent plusieurs couches de I’atmosphére, ce qui modifie I'irradiante spectrale solaire
suivant la position dans le globe. Ceci est estime par la masse d'air traversée, AM (Air
Mass en anglais), qui est calculée par [5]:

1 1

AM = cos(6,) - sin(6;,) a-3)

Ou 07 et 6, sont les angles d’'incidence par rapport au zénith et par rapport a l” horizon,
respectivement. La Figure | -1, montre le spectre AM1.5, qui correspond & un angle 67 =
48, 2°, a été choisi comme le spectre solaire standard pour les tests des cellules solaires et
le mesure des rendements est base sur ce spectre. Les lettres G et D désignent le faisceau
lumineux global et le faisceau lumineux direct, respectivement. Le faisceau global prend
en compte les faisceaux lumineux réfléchis par le sol ou diffus par les nuages ou autres
particules dans |" air, alors que le faisceau direct est celui qui arrive directement au travers

I”atmosphere. AM1.5D est utilise pour les tests des cellules solaires sous concentration.
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AMO signifie que la masse d'air est nulle, c’est-a-dire le spectre solaire en dehors de

I” atmosphere [5]

| -5- Effet photovoltaique

L’ effet photovoltaique (ou photoélectrique) a été découvert pour la premiére fois en
1839 par Becquerel en observant le passage du courant éectrique entre deux éectrodes
quand on les expose ala lumiére. Le passage d’un courant n’ était qu’a partir d’un seuil de
fréquence indépendamment de I'intensité de la lumiére. Ce phénoméne n'a éé compris
qu’en 1905 quand Einstein et Planck ont présente le principe du photon. L’ effet PV est la
transformation de I’ énergie de lalumiére en énergie électrique.

Pour les semi-conducteurs, quand un photon arrive sur un matériau, deux possibilités
simposent : s'il aune énergie plus faible quel’ énergie de gap (Eg), dans ce cas le matériau
est transparent pour ce photon, mais s'il a une énergie équivalente ou supérieure a Eg, il
sera absorbe et une paire éectron-trou sera crée. S I’on arrive a séparer cette paire
électron-trou et collecter les porteurs avant qu’ils ne se recombinent, on obtient un courant
électrique. En général, la séparation d’ une paire électron-trou est faite grace a une jonction
p-n qui crée un champ éectrique séparant les porteurs libres. La Figure 1-2(a) montre une
image expliquant I’ effet PV dans les semi-conducteurs. Les photons ayant une énergie tres
supérieure au Eg donnent lieu a un exces d énergie pour les éectrons. Cette énergie
excessive sera perdue sous forme de chaleur, ce gqu' on appelle la thermalisation. C’ est-a
dire que I’ énergie du photon absorbe n’ a pas été totalement convertie en énergie électrique.
Pour cette raison, un concept d’empiler plusieurs jonctions p-n avec différents Eg (multi

jonctions) peut surmonter cette problématique et convertir le maximum d’ énergie optique

en énergie éectrique, comme montre dans laFigure 1-2 (b) [9].
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(a) Jonction simple (b) Multijonetions
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Figurel-2: Effet PV dans (@) unejonction p-n ssimple et (b) multi jonctions [9]

| -5-1-Absor ption des photons- Génér ation des excitons
La création d'excitons consécutive a I'absorption de photons est une étape
fondamentale dans |’ opération d’ une cellule solaire. L’ absorption de photons dans un semi-
conducteur organique se traduit par latransition d’ un électron de la HOMO vers le niveau
LUMO qui entraine I’ apparition d’un trou (dans la HOMO) qui reste lié a I’ éectron (dans
la LUMO) par une attraction coulombienne. Le couple éectron-trou, éectriquement
neutre, est appelé exciton. Cela signifie que I’excitation induite par |’ absorption de la
lumiéere ne conduit pas directement ala création de porteurs de charges électriques libres. I
existe deux type de excitons : les excitons de type Frankel et les excitons de type Mott
Wannier. Le premier, propose par J. Frénkel, consiste a un couple éectron-trou confiné
dans la méme unité moléculaire 64. Dans le cas ou le couple éectron-trou peut étre séparé
par une distance plus grande que la distance moléculaire, nous parlerons alors d exciton de
type Mott-Wannier 65. Il est a noter que dans les matériaux organiques, les excitons sont le
plus souvent considérés comme étant de type Fréankel 66,67. Pour 40 les polymeres semi-
conducteurs, il existe aussi I’exciton intra-chaine et |’exciton inter-chaine. Le premier
terme indique que la charge (paire éectron-trou) se localise sur une méme chaine de
polymere alors que le dernier indique que la charge se trouve sur différentes chaines de
polymeére 68-70.
L’ exciton étant par essence €l ectriquement neutre, il ne transporte pas de courant et son
déplacement n’est pas fonction du champ électrique. Pour produire du courant dans le cas

de cdllules solaires, il faudra donc trouver un moyen pour dissocier les excitons créés par
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I’ absorption de la lumiére solaire. Cette séparation nécessite une énergie supérieure a
I”énergie de liaison de la paire électron-trou. Dans les semi-conducteurs organiques, cette
énergie de liaison est fonction du matériau et peut varier de 0,1 eV a 1,4 eV 71-80. Defait,
a température ambiante, aucune dissociation thermique n’est envisageable contrairement
aux semi-conducteurs inorganiques dont I'énergie de liaison des excitons n’'est que de
quelques MeV [11].

| -5-2- Diffusion des excitons

Nous venons de voir que pour produire du courant a partir des semi-conducteurs, il est
impératif de dissocier les excitons avant qu’ils ne s'annihilent (recombinaison de la paire
électron-trou). Idéalement, tous les excitons doivent atteindre un site de dissociation. La
distance maximale des sites de dissociation des lieux de création des excitons ne doit donc
pas excéder leur longueur de diffusion LD. LD est fonction de la vitesse de déplacement
des excitons et de leur durée de vie. Cette grandeur varie en fonction des matériaux et dans
les matériaux organiques répertoriés dans la littérature on releve des valeurs de I’ ordre de 5
a 20 nm 66,81-89. Dans certains cas, les phthanocyanines et les pérylenes, les excitons
peuvent avoir une longueur de diffusion supérieure de I’ordre de 30 & 100 nm 85,90-92.
Pour que les excitons puissent atteindre un site de dissociation, il faut qu’ils soient générés

aune distance inférieure ou égaleaLD de ce site [11].

| -5-3- Dissociation des excitons
| -5-3-1- Cellule de type Schottky

La zone de charge d’ espace ou zone de déplétion a I’ interface métal/semi-conducteur,
dans laguelle régne un fort champ éectrique peut dans certains cas étre utilisée pour
dissocier les excitons. Cependant, dans le cas des cellules organiques, ce phénomene est
trop peu efficace pour permettre d obtenir des cellules solaires avec un rendement de
plusieurs pourcents[11].

10
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| -5-3-2- Jonction donneur/accepteur
Les conditions de dissociation peuvent étre exprimées a partir du diagramme

énergétique des matériaux mis en ceuvre dans les cellules photovoltaiques.

La Figure I-3 représente une jonction de type donneur/accepteur. Les semi-conducteurs
organiques sont caractérisés par un constant diélectrique faible. Typiquement er est
comprise entre 2 et 4 [13,14]. Par conséquence, la liaison coulombienne est tres forte et
rend plus difficile la dissociation des excitons. Une méthode efficace pour les dissocier
dans les semi-conducteurs organiques est de mettre en ccuvre une interface entre un
matériau de faible affinité éectronique (donneur d éectrons) et un autre de forte affinité
électronique (accepteur d’' éectrons) comme nous le montrons Figure 1-3. Si un exciton est
créé dans le matériau donneur d électrons et atteint I'interface D/A, |’électron sera
transféré a |’ accepteur tandis que le trou restera dans le matériau donneur. A |’ oppose, s
un exciton est formé dans I’ accepteur; le trou sera transféré vers le donneur a I’interface
D/A et |’ électron demeurera dans le semi-conducteur accepteur d’ éectrons. Ce processus
aura effectivement lieu s 1a force d' attraction de I’ électron (ou du trou) dans le matériau
accepteur (ou donneur) est suffisante. En d autres termes, il faut que les différences des
affinités éectroniques (EA) et des potentiels d'ionisations (IP) soient suffisantes [11].

vacuum energy, Eu.=0
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Figure|-3: Diagramme énergétique de I’ interface donneur /accepteur [12]
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| -5-4- Transport et collection des charges versles électrodes

La derniére éape de la conversion photovoltaique consiste a ramener les charges libres
vers les électrodes. Les porteurs de charges ainsi créés doivent ensuite étre transportés dans
le matériau organique pour étre collectés aux électrodes. Le transport des charges libres est
affecté par les recombinaisons sur le trgjet vers I’ électrode. C est particulierement le cas
des cellules de type Schottky ou le méme matériau transporte aussi bien des éectrons que
destrous.

Le choix des électrodes métalliques et des matériaux organiques influencera fortement
les performances de conversion photovoltaiqgues des cellules. Pour les dispositifs
organiques, le travail de sortie des électrodes métalliques doit permettre de former des
contacts ohmiques pour collecter les électrons et les trous dans les matériaux accepteurs et
donneurs respectivement. Parallelement, ces contacts doivent étre bloquants pour les
porteurs de signe opposeés (trous et éectrons dans les matériaux accepteurs et donneurs
respectivement). Sur le tableau périodique des ééments nous pouvons choisir les
matériaux pour les électrodes en fonction de leur travail de sortie. Pour la collection des
électrons, il est préférable de choisir des métaux dont le travail de sortie est faible comme
Al, Ca, Ag. Quant aux métaux a fort travail de sortie, comme Au ou P, ils pourront étre
utilisés pour collecter les trous. Cependant, pour les cellules solaires, une des deux
électrodes devraimpérativement étre transparente pour laisser passer lalumiére.
Actuellement, |la cathode la plus utilisée dans les cellules solaires organiques est |’ oxyde
d indium et d’éain ITO (Indium Tin Oxyde - oxyde d'indium et d’ étain) dont lalargeur de
la bande interdite est de 3,7 €V et dont le travail de sortie (Er-Ep) est compris entre 4,5 et
4,9 eV. L'ITO peut étre également déposé sur les substrats flexibles comme Polyéthyléne
téréphtalate (PET) [15-17]. Principalement pour des raisons de colt et de techniques de
dépdts, de nombreux 43 travaux tentent de trouver des substitutsal’ITO. Magré tout, cette
électrode demeure largement utilisée pour la fabrication de diodes éectroluminescences
organiques [18-23]. Cette électrode est relativement transparente a toute radiation dont la
longueur d’onde est supérieure & 350 nm. Outre I’ ITO, des polymeres comme poly aniline
(PANI) [24-27] ou poly (3,4-ethylenedioxythiophene) : poly (4-styrenesulfonate) (PEDOT
: PSS) [28-34] et des systemes a base de nanotubes de carbone [35-38], sont également

utilisés comme électrodes pour les cellules solaires [11].

12
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| -6- Coefficient d’absor ption

Le coefficient d'absorption (o) d'un matériau est un parameétre qui permet de savoir a
quelle profondeur la lumiere peut se propager dans le matériau avant qu'elle ne soit
totalement absorbée. Le flux lumineux a une certaine profondeur est donne par la loi de

Béer-Lambert :

@ () = @o exp(—a.x) (I—4)

Ou ¢g est le flux lumineux ala surface et « est le coefficient d absorption [cm ']. x est la
distance parcourue par la lumiére dans le matériau. La Figure 1-4 montre le coefficient

d absorption pour quel ques semi-conducteurs en fonction de lalongueur d’ onde.
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Figurel-4: Coefficient d’ absorption en fonction de lalongueur d onde pour le silicium
cristallin (c-Si) [39], le silicium amorphe type-n (a-Si(n)) [40], I’ arséniure de gallium
(GaAs) [41], le phosphure de gallium (GaP) [41] et le germanium (Ge) [41].

Pour les longueurs d’ onde supérieures a Ag (Ag = hc/Eg), le coefficient d’ absorption est
nul et le matériau est transparent pour cette longueur d onde. Pour les longueurs d' onde
inferieures a Ag, le coefficient d absorption est dépendant de la longueur d’ onde. Plus la
longueur d’ onde N’ est petite, plus le coefficient d’ absorption est éleve. Cela veut dire que
les photons ayant une énergie trés élevée, sont absorbes proche de la surface, selon la loi
Béer-Lambert. Les semi-conducteurs a bande interdite indirecte (e.g Si), généralement ont

un coefficient d’ absorption relativement faible pour les longueurs d’ onde proche de Ag.

13
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Celaest du au fait que les photons ont une quantité du mouvement (p) tres faible et que la
transition de la bande de valence a la bande de conduction nécessite de faire intervenir une

autre particule dite phonon.

|-7- Topo sur les différentes technologies existantes
Ce paragraphe montre |'état d art des différentes filiéres actuelles. Les matériaux
actuellement utilisés ou étudiés sont passes en revue en commencant par le silicium
massif/monocristallin puis en décrivant le vaste secteur des couches minces : silicium
amorphe, composés poly cristalines, ... Les développements attendus dans chacune de
filiére sont présentés ainsi que les recherches en cours sur d autres types de matériaux et de
structure.
La Figure 1-5 rassemble les rendements record des principales filieres photovoltaiques
actuelles. On y trouve les cellules au silicium monocristallin, poly cristallin et amorphe, les
cellules au di séléniure de cuivre et d’ indium (CIS), au tellurure de cadmium (CdTe), mais

aussi les cellules a base de composés 111-V.
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Figurel-5 : rendements photovoltaique records 2009 AM 1.5 Spectrum (1000W/m?)
A 25°c (ICE 60904-3 :2008, ASTMG-173-03-Global) [42]
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| -7-1- Filieressilicium

Les cellules au silicium (Si) sont ala base actuellement de pres de 98% de la production
photovoltaique. Les cellules peuvent étre faites a partir de plaquette de silicium cristallise
(c-Si) dans deux catégories distinctes : le silicium monocristalin et le silicium poly
cristalin, dont le gap est de 1,1 €V. Le silicium monocristallin est plus cher que le poly
cristallin mais permet de des rendements plus élevés, avec prés de 25 % contre 20,4 % [42]
de rendements record sur les cellules en laboratoire. Ces deux filiéres dominent
actuellement largement le marché (91%). Afin de réduire les colts de production
importante liée entre autre aux pertes de matiere lors de la découpe des plaquettes, se
dével oppent des technologies qui utilisent directement le tirage de rubans de Si a partir de
bains fondus. Ces nouvelles techniques sont encore cependant tres en retrait par rapport
aux technologies classiques a I’ heure actuelle (2,9%). L’ évolution de cette filiere est donc
spectaculaire et associe une croissance industrielle a une innovation permanente en matiere
de méthodes de fabrication afin d’augmenter les rendements et diminuer les colts. Une
autre forme structurale du silicium peut exister, le silicium amorphe, noté a-Si, qui possede
un coefficient d’absorption beaucoup plus élevé dans le visible (d'un facteur d’environ
100) que le silicium cristallin, du fait de processus d’ absorption des photons plus efficaces,
dits directs. Cela permet envisager la fabrication de cellules a I’ aide de couche mince, de
I’ ordre du micron d’ épaisseur, qui permet de réduire signification les colts de production.
Malgré des rendements des modules plus faibles que le silicium cristallin 9,5 % [42] cette
filiere tend a se développer dans un contexte de forte demande, et se positionne apres les
filieres au silicium mono et poly cristallin (4%). L’ intérét majeure des modules a base d’ a
Si est de fonctionner sous de faibles éclairement, ainsi ces dispositifs sont intégrés dans les
applications « en intérieur » (in-door) par exemple, ou les autres cellules sont incultivables.
La découverte récente d autres formes structurales de silicium entre |I’amorphe et le
cristalin (polymorphe, micro et nanocristallin) et susceptibles d’améliorer les rendements
des modules autours de 10,1 % [42] constitue une nouvelle base de développement d une
nouvelle filiére couche mince appel é « Silicium on glass » [11].

| -7-2- Filieres CIS et CdTe (les chalcogénures)
Les recherches se sont aussi portées vers d autres matériaux que les siliciums, mieux
adaptés a une utilisation en couches minces tout en délivrant de hauts rendements. Deux

filiéres se sont imposées progressivement, |’ une base de tellurure de cadmium (CdTe), et
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I"autre sur les aliages Cu (In, Ga) Se2 (Cuivre indium/galium sélénium noté CIGS)
appel ée filiere CIS. Des rendements records de 16,7 % pour CdTe et de pres de 19,4 %
[42] pour CIS ont été obtenus. Ces matériaux sont dotés d une absorbance optique plus
élevée que celle du Silicium cristalin, ce qui permet leur utilisation sous une faible

¢épaisseur (de 1 a2 pm) [11].

| -7-3- CellulesI11-V multi jonctions

Des améliorations peuvent étre apportées en empilant les cellules les unes sur les autres.
Il sagit d’absorber la plus grande partie du spectre solaire tout en limitant les pertes par
thermalisation pour dépasser la limite de Schrockley-Queurser [43]. Aing, la filiere des
dispositifs multi-jonctions, dite de « troisieme génération » permet d accéder aux
rendements records dans |le domaine de |’ énergie photovoltaique, mais se cantonne encore
principalement aux applications spatiales. Cette technologie repose sur I'utilisation de
plusieurs cellules de bandes interdites différentes, chacune optimisée pour une partie
différente du spectre solaire. Les rendements les plus élevés ont éé obtenus avec des
structures basées sur des empilements de composes 111-V en épitaxie.
Des chercheurs de I’institut Fraunhofer des systemes énergétique solaires (ISE) ont réussi
pour la premiére fois atransformer lalumiere du soleil en électricité avec un rendement de
41,1 %. Lanouvelle cellule photovoltaique a multijunction de 5mm? de surface et constitué
de trois semi-conducteur de type I11-V (GalnP/GalnAs/Ge) est en mesure de convertir en

électricité 41,1 % d’ une lumiére concentrée 454 fois [44].

| -7-4- Céellules solaires hybrides a colorants (ou cellules de Gratzel)

Inspirée par la photosynthése, I’équipe de Michael Grétzel a I’Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne (EPFL) a développé au début des années 90 des cellules solaires qui
se composent d' un éectrolyte, d'un colorant et d’un oxyde semi-conducteur inorganique.
Le meilleur rendement certifié reporté est de 10,4 % pour une cellule de 1 cm? réalisee par
lasociété Sharp [42].
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| -7-5- Filiére organique : un saut technologique potentiel

Alors que I’on utilise de plus en plus des matériaux organiques semi-conducteurs dans
le domaine de I'optoélectronique et celui de I'éclairage a l'aide des diodes
€l ectroluminescentes organiques [45-47], et dans le dével oppement de transistors pour des
circuits éectroniques organiques [46,48-49], le domaine du photovoltaique n’'est pas en
reste [45,50-55].

Les cellules solaires organiques présentent des avantages énormes sur « leur grandes
sceurs»-les cellules en silicium ou multi-jonction semi-conductrice. Cette nouvelle
technologie permet la production des cellules solaires organiques |égeres, fines, flexibles,
sur de grandes surfaces, pour des colts de productions trés bas grace aux techniques

d’impression grande-surface bien connues.

Figurel-6: Chargeur solaire portatif (a gauche) et cellules solaires transparentes

dével oppées par la société Konarka Technologies [56]

La société Konarak Technologies basée dans le Massachusetts, leader industriel de cette
technologie, espére rendre |'utilisation de I'énergie solaire plus accessible et plus simple
d'emploi grace par exemple a son nouveau chargeur solaire portatif [56] (Figure I-6).
Pliable en forme de rouleau, le produit n'en est encore qu'au stade de la pré-production. Par
ailleurs, Konarak a annoncé la mise au point de cellules solaires transparentes, ce qui
rendrait le solaire intégré aux batiments plus attrayant aux yeux du grand public. Konarak

estime que ces cellules solaires souples pourront servir a d'autres applications comme par
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exemples servir a aimenter en énergies les tentes des militaires, les appareils mobiles,
ainsi que divers capteurs. Cependant, ces matériaux flexibles ont deux points faibles : la
durée de vie et le rendement. IIs ne devraient pas durer aussi longtemps que les modules
photovoltaiques traditionnels (inorganiques) qui possedent une longévité souvent
supérieure a 20 ans. Par ailleurs, Konarak a déclaré qu'ils avaient obtenu un rendement de
6%, contre 15% a 20% pour les cellules solaires en silicium. De tels rendements sont
obtenus en laboratoire, on peut donc en déduire que les produits dévoilés ici doivent avoir
rendement nettement inférieur. Néanmoins ces premiers produits montrent I’intérét de la
technologie photovoltaique a base de polymeres et la nécessité d’ augmenter les efforts de

recherche dans ce domaine.

|-8- M écanismes généraux dansles cellules photovoltaiques or ganiques
Les molécules des matériaux organiques utilisés possedent des liaisons n-n*. Les états
des électrons situés dans ces liaisons constituent une structure de bandes (la structure de
bandes qui caractérise les semi-conducteurs inorganiques est constituée des éats des
électrons des atomes). La structure de bandes est caractérisée par le niveau d énergie de
I"THOMO (High est Occupied Molecular Orbital) et le niveau d énergie de la LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Ces niveaux d’ énergies correspondent au niveau
maximum de |la bande de valence et au niveau minimum de la bande de conduction
respectivement. Les électrons possédant des états dans la bande n* (bande de conduction)

sont al’ origine de la conductibilité de ces matériaux [55].

| -8-1- Lespolarons

Contrairement au cas des semi-conducteurs inorganiques, il existe de fortes interactions
entre les électrons et les atomes du réseau dans les semi-conducteurs organiques [57]. Ces
interactions conduisant a I’ attraction ou a la répulsion d’ atomes résultent en la formation
de quasi-particul es appel ées polarons. Un polaron est une charge mobile (électron ou trou)
qui a déformé le réseau localement. La déformation résultante conduit a la création de
niveaux d’énergie dans la bande interdite du semi-conducteur. Ces niveaux d’ énergies 33
résultent du rapprochement des niveaux HOMO et LUMO des molécules suite a leur
déformation. Les bandes platoniques dans le schéma de bandes sont présentées en

Figure I-6. On peut créer des états platoniques par plusieurs procédés :
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= |njection des charges par des éectrodes, ¢’ est |e cas des OLEDS,
» Injection de charges par effet de champ, comme dans | e cas des transistors organiques,

» En dopant le matériau. Le dopage peut S effectuer soit en goutant des atomes
accepteurs (iode,...) ou donneurs (césium,...) déectrons comme dans le cas du
dopage des semi-conducteurs inorganiques, comme cela a été réalisé au laboratoire
[58], soit en gjoutant des molécules [59]. Les électrons ou les trous apportés par le
dopage interagissent avec le réseau conduisant ala création de polarons.

Niveau du vide

LUMO

B -

Bandes polaroniques

B /.

Figure -7 : Bandes polaroniques dans le schéma de bandes

HOMO

| -8-2- Lesexcitons

Lorsgu’ un photon absorbé par un matériau organique posséde une énergie supérieure ou
égae au gap (ELumo-Enomo), une paire éectron-trou appelée exciton est créée.
Contrairement au cas des cellules solaires inorganiques dans lesquelles |’ énergie thermique
suffit pour dissocier ces charges, les excitons sont fortement liés dans les matériaux
organiques (I’ énergie thermique ne suffit pas pour les dissocier) [60]. Cette propriété
provient du fait que les matériaux organiques possedent des constants diélectriques faibles
(= 2 ou 3) par rapport aux matériaux inorganiques (= 10). Les énergies nécessaires pour
seéparer les paires éectrons-trous conditionnent les structures des cellules photovoltaiques
organiques. Les états des excitons se trouvent dans la bande interdite comme ceux des
polarons. L’ énergie de liaison d'un exciton varie de 0,2 eV a 1 eV dans le cas des semi-

conducteurs organiques [61]. Le champ électrique nécessaire pour separer les excitons est
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estimé a 106 V/cm [61]. Pour des valeurs inférieures, la probabilité de dissociation des
excitons est faible. Le champ électrique n’ atteint pas cette valeur loin des interfaces. C’ est
pourquoi les rendements sont faibles lorsgu’ on utilise une structure avec une seule couche
d’un matériau organique entre deux électrodes de natures différentes (n = 0,01 %). Une
autre structure a été développée en 1986 [62] et est couramment utilisée, il s agit d’ une
jonction de deux matériaux organiques différents. A I'interface formée par ces deux
matériaux regne un champ éectrique élevé conduisant a une probabilité de dissociation des
excitons importante. A cette époque, ce nouveau genre de structure a permis d’ obtenir un
rendement de 0,95 %.

| -8-3- Caractéristique courant-tension I (V)

LaFigure1-8 représente les caractéristiques courant-tension (V) mesurées dans le noir
et sous illumination typique d'une cellule photovoltaique organique. Le tracé de ces
courbes permet de dresser les paramétres physiques caractéristiques du composant. Les
premiers parametres qui apparaissent sur la caractéristique courant-tension d’une cellule
photovoltaique sont le courant de court-circuit (lcc), latension a circuit ouvert (Vco) et le

facteur de forme (FF) du composant [11].
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Figurel-8: caractéristique courant-tension d’ une cellule photovoltaique
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| -8-3- 1- Courant de court-circuit Jcc

Il sagit du courant obtenu avec une différence de potentiels nulle aux bornes de la
cellule (V = 0 V). Il sagit du courant le plus important que |’ on puisse obtenir avec une
cellule solaire. Il croit avec I'intensité d’illumination et dépend de la surface de la cellule,

du spectre d’ excitation, de la mobilité des porteurs et de latempérature [11].

| -8-3-2- Tension acircuit ouvert Vco

La tension a circuit ouvert est obtenue quand le courant qui traverse la cellule est nul.
Dans le cas de cellules solaires organiques, la Vco est majoritairement dépendante du
niveau de laHOMO du matériau donneur et le niveau de la LUMO du matériau accepteur
[11]. L’ eéquipe de Brabec [63-64] a établie la relation entre Vco et le niveau HOMO de
polymere (thiophene, fluorene, phénylene vinyléne..). Les auteurs ont trouvé une relation
linéaire entre Vco et le potentiel d’ oxydation du polymére (HOMO). La différence entre
LUMO du PCBM et la valeur la plus petite de I’'HOMO de polymere représente I’ énergie

perdue pendant la photo-génération de charge

Veo = |Egsms™ | — |Efgua| — 0.3V (I—-4)

| -8-3- 3 - Facteur deforme FF

Le facteur de forme FF est un indicateur de la quaité de la diode et résulte des

résistances séries et paralléles. Il est déterminé par |’ équation suivante

FF — Pmax _ Imameax

(I=5)

ICCVCO ICCVCO

OU Imax € Vmax représentent respectivement le courant et la tension du point de
fonctionnement qui permet d’ extraire le maximum de puissance (Pmax) dela cellule (Figure
[-8). Plus la valeur de FF est grande, plus la caractéristique 1(V) ressemble a celle d' une
source idéale de courant Icc tant que V < Vco et a une source idéale de tension pour | > Icc
[11].
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| -8-3- 4 -Rendement quantique externe EQE

Le rendement quantique est le rapport entre le nombre d’ électrons dans le circuit externe
et le nombre de photons incidents. Lorsque les photons perdus par réflexion et ceux qui
sont transmis (absorption incompléte) ne sont pas pris en compte, cette valeur s appelle le
rendement quantique interne, IQE (Internal Quantum Efficiency). Dans le cas contraire, le
rendement quantique externe, EQE (External Quantum Efficiency) et se définit comme suit
[11] :

_ ]cc (/1) Eph (/1) _ ]cc (l) hc

EE="0) " "¢ "o (e

(I-6)

Ou Jcc est la densité de courant de court-circuit, ¢ le flux lumineux incident, e la charge
de I’ éectron et Eph I’ énergie du photon (avec Eph = hc/, h éant |a constante de Planck, ¢
la vitesse de la lumiére dans le vide et 1 lalongueur d onde). Le rapport Jcc(l) / (1) est
appel ée « réponse spectral » de la cellule, elle est noté SR(1). Elle représente la sensibilité
de la cellule pour chague longueur d’ onde. On peut donc redéfinir le rendement quantique

externe comme suit [11]:

EQE = SR(4 he [—7
QE = SR(2) x — 17

Le rendement quantique dépend du coefficient d’ absorption des matériaux utilisés, du
potentiel d’ionisation, et de I’ efficacité de la collecte. 1l est mesuré en fonction de la
longueur d’ onde émise par une source monochromatique. Un rendement de 100%, dans le
cas idéal, correspond a une collecte par les électrodes d’ une paire électron-trou par photon

incident

La différence entre EQE et EQI est due principalement a la réflexion d'une partie de la
lumiere en face avant. Cette réflexion est due a la différence de I'indice de réfraction entre
I"air et le matériau. Cette différence peut étre atténuée par le rgjout d'une ou plusieurs
couches antireflet (ARC) qui accorderont I’indice de réfraction entre |’ air et les matériaux.
En outre, une surface rugueuse (texturée) permet de diminuer laréflexion [9].
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| -8-3- 5-Rendement de conversion en puissance »
Le rendement de conversion photovoltaique en puissance 7 des cellules photovoltaiques
se définit comme le rapport entre la puissance maximale déivrée par la cellule et la

puissance lumineuse incidente, Py, [11].

Prax  FF X Iee X Ve
Pn P

n= (I-8)

L’ efficacité maximale de conversion d'une cellule n’a de signification que pour une
distribution spectrale et une intensité donnée. L’illumination standard la plus

communément utilisée correspond au standard AM1.5G [11].

| -8-3- 6 - Schéma équivalent d’ une cellule photovoltaique or ganique

S I'on considere le cas ssimple d'une cellule idéale a jonction donneur-accepteur
soumise a un flux lumineux, celle-ci fonctionne comme un générateur de courant. Son
schéma équivalent Figure 1-9 est représenté par une diode idéale montée en paralléle avec

une source de courant [11].

:l |

R, y

Figurel-9: schéma équivalent d' une cellule photovoltaique

Rs est une résistance série liée alarésistivité volumique et a l’impédance des é ectrodes et
des matériaux. La pente de la courbe 1(V) au point Vco représente I’ inverse de la résistance
série (1/Rs). Rsh est une résistance shunt liée aux effets de bord et aux recombinaisons
volumiques. La pente de la courbe 1(V) au point Icc représente I'inverse de la résistance
shunt (1/ Rsh). En général, lavaleur de Rsh est plus grande que celle de Rs d’au moins un
ordre de grandeur. Pour minimiser les pertes, il faut diminuer Rs et augmenter Rsh (Le cas

idéal est représenté par Rsh égale al’infini et Rs égale a zéro).
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| -9- Architecture d’une cellule solair e organique

Ce paragraphe présente les différentes architectures de cellules développées a ce jour.

Ces derniéres dépendent essentiellement de la composition de la couche active.

| -9-1-Structure monocouche

A I'origine, les cellules solaires organiques ont été tout simplement € aborées en mettant
une couche photo activé en sandwich entre deux électrodes. C'est la structure la plus
simple. Porphyrines et phthanocyanines ont été les premiéres familles utilisees comme la
couche activée dans les cellules solaires. En 1958, Kearns et Calvin ont démontre |’ effet
photovoltaique 'une cellule a base de MgPh [65]. Une étude intensive sur | effet
photovoltaique de Chlorophyll-a (Chl-a) a été menée par Tang et Albrecht en 1975 [66-
67]. Dans ce travall, ils ont exploité une gamme de différentes électrodes et obtenu un
rendement de 0,01% pour la cellule Cr/Chl-a/Hg, sous illumination monochromatique a
745 nm. Au début des années 90, I'intérét s est orienté vers e poly (p-phényléne vinyléne)
[68]. En effet, le PPV est utilisé en premier comme la couche active par Karg et al. [69].
Lastructure ITO/PPV/AI présente aors un rendement de 0,1% sous lalumiere blanche.

L’ avantage de ce type structural consiste dans la simplicité de fabrication. Pourtant, les
rendements de ces architectures monocouches demeurent faibles. Comme |’ énergie de
liaison et lalongueur de diffusion des excitons est petite, seuls les excitons genérés pres de
la zone de déplétion peuvent participent a la conversion photovoltaique. Les rendements
mesurés sont trés faibles car de par lavaleur de Lp le volume utile est trés mince, et comme
le trou et I'électron se déplacent au sein de méme matériau, la probabilité de

recombinaison est tres élevee [11].

| -9-2- Structures bicouches

La structure bicouche est formée par |I’empilement de deux matériaux différents : I'un
donneur et I'autre accepteur d électrons. Les excitons photogéneses diffusent vers
I'interface D/A ou ils se dissocient en éectrons et trous. Les éectrons sont transportés au
sein de I’ accepteur tandis que les trous se déplacent au travers du matériau donneur afin
d étre collectés aux électrodes correspondantes. Avec cette géométrie, les charges de
signes opposés se déplacent dans des matériaux distincts ce qui limite la probabilité de
recombinaison. Le principa inconvénient de cette structure vient que la zone de photo
génération se situe a I'interface D/A et ne s'étend que sur une dizaine de nanométres a
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cause de la longueur de diffusion des excitons qui est de I’ ordre de 5-20 nm (excepté pour
les cas de CuPc, ZnPc et C60). Par conséquent, les excitons créeés loin de I’ interface sont
inopérants dans le processus de conversion photovoltaique. Les rendements obtenus avec
ce type d architecture dépendent de I’ épaisseur des couches, de leur morphologie et bien
évidemment de la nature des matériaux utilisés. L’amélioration des performances peut
provenir de I’augmentation de la longueur de diffusion des excitons (pour éendre la zone
active), de I’amélioration de la mobilité des charges et de I’ optimisation des spectres
d absorption [11]. Le concept structural bicouche a permis d’ obtenir de trés bons résultats
par | utilisation de structures PIN. Cependant, il est difficilement envisageable de penser a
un développement industriel bas colt et grande surface avec des structures PIN évaporeées.
La seule possibilité reste la réalisation de telles structures par voies humides (utilisation de

polymeéres dopés).

| -9-3-Structure a hétérojonction volumique
Nous avons vu gue la dissociation des excitons est efficace seulement proche de
I"interface D/A. Cette structure a pour objectif de pallier le principal inconvénient de la
structure bicouche en démultipliant la surface de contact entre les matériaux donneurs et
accepteurs d'électrons. |l sagit de réaliser deux réseaux continus interpénétrés avec les
deux types de matériaux (D et A). D’un point de vue technique, ce type de structure peut
étre réalisé soit par dépbt alatournette soit par évaporation sous vide.
|déalement, dans une telle structure, les excitons photo-générés diffusent vers I’ interface
D/A ou ils se séparent en électrons et trous. L’ éectron est transféré vers des domaines
accepteurs et transporté jusgu’a I’ électrode. Les trous sont quant a eux piégés dans les
domaines donneurs et transportés dans la direction opposée pour étre collecté a I'autre
électrode. Afin que la dissociation des excitons soit efficace, les excitons doivent atteindre
I"interface D/A pendant leur durée de vie. Puisgue la longueur de diffusion dans les
matériaux organique, surtout les polymeres, n'est que de I’ ordre de 5-10 nm, la séparation
de phase doit étre réalisée sur une échelle d’ environ 10 nm. Pour assurer une collection de
charge efficace aux éectrodes, les domaines doivent étre continus de maniere a limiter les
mecanismes de recombinaisons et de percolation. Autrement dit, les donneurs et les
accepteurs doivent s organiser en un réseau non seulement interpénétré mais aussi bi-

continu.
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En 1991, Hir moto a Co-sublimé de la phthanocyanines de type p (méta-free
phthanocyanines) et du phényléne [70] de type n (phénylene tetracarboxylic dérivative
(Me-PTC) afin d obtenir un mélange donneur : accepteur. L’auteur a démontré que le
rendement photovoltaique est amélioré grace a la multiplication des contacts D/A. Avec
cette structure, une efficacité de 0,7% sous illumination 100 mW/cm? a été obtenue.
Ensuite, de nombreux travaux se sont portés sur les mélanges a base de polymere et de
fullerene. Et plus récemment, Zhu et al. [71] ont obtenu un rendement de 5,24% sous
illumination 100 mW/cm? (certifié par NREL) avec les cellules a base de PCPDT-PT :
PCBM

Les structures a hétérojonctions en volume ont I’ avantage d’ étre élaborées facilement en
mélangeant deux produits dans une méme solution, en tenant compte de la miscibilité des
deux composeées particulierement pour les polymeres. Malgré tout, le contrdle de la

séparation de phase et de sa stabilité dans le temps demeure des facteurs limitant [11].

| -9-4- Structure P-1-N

Un des problémes associés aux cellules bulk-hétérojonctions (ou réseaux interpénétré)
est qu'il est difficile de controler 1a fagcon dont le donneur et |’ accepteur S organisent. Une
solution consiste a associer les avantages de la structure bicouche a I’ hétérojonction
volumique en jouant alafois sur la dissociation des excitons et |e transport des charges aux
éectrodes tout limitant les mécanismes de recombinaisons. Une solution consiste donc a
utiliser les techniques développées dans le cadre des OLEDs et des semi-conducteurs
inorganiques a savoir I’architecture PIN. Une zone active non dopée (I) est prise en
sandwich entre deux zones dopées qui assurent un transport des charges vers les électrodes
de fagon sélective et avec trés peu de pertes ohmiques dues aux fortes conductivités des
zonesP et N [11].

Récemment, les trois partenaires de l'aliance, Heliatek, BASF et I'Institut de
photovoltaique appliquée (IAPP) de I'Université technique de Dresde ont développé une
cellule solaire P-1-N avec un rendement homologué de 5,9 % (figure 1-10) sur une surface
active de 2 cm? un nouveau record mondial [72].

Ce type de structure bénéficie des avantages de la structure bicouche et de la structure
interpénétrée. L’interface D/A multipliée dans la couche intrinseque, et le transport de

charge n’ est pas interrompue par des charges opposees.
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Figurel-10: Celule solaire P-I1-N. avec le record de 5,9% [73]

| -9-5- Cellulestandems

Des améliorations peuvent encore étre apportées en empilant les cellules les unes sur
les autres. L’objectif étant d’absorber la plus grande partie du spectre solaire tout en
limitant les pertes par thermalisation pour dépasser la limite de Shockley-Queisser. Ce
concept, largement employé, a permis d’ atteindre des rendements de plus de 40 % dans le
domaine du photovoltaique inorganique et 6,7 % pour les cellules solaires organiques [74].
Dans ce dernier cas la marge de progression est encore importante et I’on peut espérer
rai sonnablement des rendements proches de 15 % [75].

Pour réaliser une cellule tandem, le plus simple consiste a empiler deux cellules
réalisées sur deux substrats différents. Cependant, pour des raisons de codts évidentes,
cette solution n'est pas viable. 1l faut donc envisager de réaliser ces cellules de fagon

monolithique.

Rappelons gue les cellules solaires sont des diodes fonctionnant en inverse. De fait,
d un point de vue éectrique, le courant global de la cellule tandem sera déterminé par la
sous-cellule délivrant e photo-courant le plus faible. Pour laréalisation de cellules tandem,
il faudra donc impérativement tenir compte de ce point crucia. Par ailleurs, la mise en
série de deux sous-cellules nécessite une zone inter faciale de recombinaisons éectrons-
trous pour assurer la continuité du circuit éectrique, le plus simple consistant a déposer

une fine couche métallique al’ interface des deux sous-cellules[11].

La premiére structure «tandem » monolithique dans le domaine photovoltaique
organique a été développée par Hir moto et al. En 1990 [76]. Il s agit d’ une structure qui
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consiste en empilement de deux cellules (sub-cellules) espacé par une couche métallique
(Au). Chague cellule est une bicouche jonction composee de 50 nm de H2Pc

(Phthanocyanines) et 70 nm d’un dérivé de phényléne tetracarboxylic (Me-PTC)

hg1clhusters (<3nm

% Boatoam cel

Figurel-11: premiére cellule organique en tandem réaliseée par Hiramoto [76],

En 2007, Kim et al. [74] ont obtenu, avec une structure composeée d’une cellule P3HT :
PCBM et d'une cellule PCPDTBT : PCBM séparées par une couche d’ oxyde de titane sol-
gd (TiOx), une cdlule présentant un rendement de conversion énergétique de 6,5 % sous
éclairement de 100 mW/cm?2, ce qui constitue a I heure actuel un record absolu pour une

cellule organique.

| -10- Conclusion

Le premier chapitre avait pour but de présenter des généralités sur les cellules
photovoltaiques, nous avons vu les différentes filieres technologiques des cellules
photovoltaiques, nous avons decrit aussi la structure et les caractéristiques des cellules
photovoltaiques organiques et nous avons explicité le mécanisme mis en jeu dans la

conversion photovoltaigue dans ce type de cellule solaire.
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Chapitrell : Lesplasmoniques pour la photovoltaique

[l -1- Introduction

La plasmonique est un domaine particulier de la photonique qui se focalise sur les
effets optiques liés a une interaction entre photons et matériaux conducteurs comme les
métaux ou les oxydes conducteurs qui possedent un nuage d’' électrons libres.

En physique, un plasmon est une quasi-particule qui résulte de la quantification des
oscillations du plasma, tout comme les photons et phonons résultant respectivement de
la quantification de la lumiére et des vibrations mécaniques (sachant qu'un photon est
une particule éémentaire et non une quasi-particule), c'est-a-dire que les Plasmons
représentent les oscillations collectives de la densité de gaz d'éectrons Libre

(fréguences optiques par exemple).

|1-2- Plasmonique dans le photovoltaique

L’ application de la plasmonique au photovoltaique constitue, on vient de le voir, I’un
des axes de recherche envisagés vers la mise au point de cellules de troisieme
génération.
Aprés une bréeve introduction historique, nous verrons dans cette section comment les
effets plasmonique peuvent modifier le comportement de la lumiére, et améliorer ainsi

I” absorption de cellules solaires en couches minces.

I1-3- Plasmons de surface propagatifs

Les Plasmons de surfaces propagatifs (PSP) sont des modes propres qui sont le fruit
d’ un couplage entre les oscillations collectives des éectrons de conduction d’ un métal
et une onde éectromagnétique incidente, similairement aux Plasmons de volume.
Cependant, ceux-ci se manifestent a I'interface entre un milieu possédant une
permittivité négative (Un métal) et un milieu de permittivité positive (une couche semi-
conductrice absorbante dans notre cas), et ils sont capables de se mouvoir parallélement
acelle-ci (voir Figurell -1).
La propagation des modes PSP se fait suivant le vecteur d’ onde k;, paralléle al’interface
donc. La fréquence o des oscillations cohérentes du gaz d’¢lectron est reliée a k; par la
relation de dispersion o (k;). Le vecteur d’onde dans la direction paralléle est déterminé
a partir de la résolution des équations de Maxwell, en tenant compte des équations de

continuité al’interface (voir [ 77 ,78] pour la démonstration), et nous avons donc :
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a—1)
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Sur laFigure 1l -2 (a) est reportée larelation de dispersion de modes PSP se propageant
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Figurell -1: Illustration de la propagation d' un plasmon de surface délocalisé a une

interface entre un film métallique plan et un matériau diélectrique.

Les lignes du champ qui se propage sont représentées en rouge et le caractere
évanescent de |’ onde qui se propage est représenté sur ladroite. A une interface Ag/Air,
calculée grace al’Eq Il -1. Laligne de lumiere, qui décrit la propagation de la lumiere
dans le milieu diélectrique (I’air ici) est auss représentée sur la figure (avec k) = w/c
x\gg). La permittivité diélectrique complexe de I’Ag utilisée pour les calculs a été
déterminée a partir des indices optiques expérimentaux mesurés par Johnson et Christy
[79]. A la fréquence wpsp la résonance est ateinte (qui correspond a une longueur
d’onde de résonance Apg, €gale a 341 nm), et le vecteur d’ onde k; atteint son maximum
(ky = 31 Uumici).

La propagation le long de I'interface ne se fait cependant pas sans pertes. En effet,
|"absorption parasite dans la couche métalique (pertes ohmiques) conduit a une
décroissance exponentielle de I'intensité des Plasmons de surface au cours de leur
propagation.

Cet amortissement peut étre caractérise par la longueur de propagation Lpsp qui

quantifie la distance que parcourra le plasmon avant que son intensité initiale ne soit
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réduite d'un facteur 1/e. Lpsp est définie a partir du terme d’ amortissement du vecteur
d onde complexe k; suivant larelation [77]

1

Loep = —————— -2

En I’absence d absorption dans la couche diélectrique, cette longueur peut atteindre,
pour des longueurs d’onde dans le visible, des valeurs typiques comprises entre 10 et
100 um. Dans la pratique, les applications pour le solaire utilisent plutot des couches
semi-conductrices. Dés lors, une fraction de I’ onde longitudinale se propageant le long
de I'interface sera absorbée, réduisant ains la longueur de propagation. Pour une
interface Ag/Air, telle que nous I'avions considéré précédemment, la longueur de
propagation en fonction de la longueur d’ onde est représentée sur la Figure |1 -2 (b). A
la résonance cette longueur de propagation est minimale.

Concernant la direction normale a la surface, I'intensité du PSP est maximale au
niveau de I'interface et décroit exponentiellement lorsgu’on s'en éloigne. La grandeur
qui caractérise ce comportement évanescent est la longueur (ou profondeur) de
pénétration & qui indique la longueur a partir de laquelle I’intensité est diminuée d un
facteur 1/e par rapport a savaleur initiale. Celle-ci est calculée a partir de la réciproque

de la composante perpendiculaire al’interface du vecteur d’ onde [77] :

W2 w E?
. _ _ 2 _ 1 _
KM_\/Q(C) K? = — /—Em-l'ed (1-3)
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Figure Il -2 : Grandeurs caractéristiques de Plasmons de surface délocalisés se
propageant a une interface Ag/Air, calculées a partir des indices optiques reportés par
Johnson et Christy [79]. (a) Relation de dispersion. Laligne de lumiére est représentée
en noir, et lafréguence de résonance est indiquée. (b) Longueur de propagation des
PSP. A partir de lalongueur d’ onde correspondant & la résonance, celle-ci augmente
grandement. (c)

Profondeur de pénétration o6; des PSP dans chacune des couches composant
I'interface. Dans le métal celle-ci est représentée négativement. Le confinement

maximum dans les deux matériaux est atteint alarésonance.

1
5= : (I1-4)
' IKJ_'/Ll
Avec i = m ou d suivant le milieu considéré. Le cacul de cette profondeur de

pénétration de I’onde évanescente dans les différents matériaux permet de mettre en
évidence le confinement des modes PSP le long de I’'interface, comme illustré sur la
Figure Il -2 (c) pour notre exemple d’'interface Ag/Air. Comme on peut le relever, le
confinement est maximal & la résonance et I’onde qui se propage longitudina ement

pénetre majoritairement dans le diél ectrique.

Longueur de propagation et profondeur de pénétration étant intimement liées,
I’ obtention d’ un large confinement des Plasmons a |’ interface se fera au détriment d’ une
longue distance de propagation. De méme, la position de la résonance éant dépendante

Em — €y

= 4RI 4
o e Ty 2e,

(I - 5)
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Des Propriétés optiques des matériaux considérés, le choix des matériaux et de la
géométrie du systéme sont de premiére importance afin d’ obtenir un confinement
optique qui soit efficace pour les applications visées. En effet, les Plasmons de surface
délocalisés ne pouvant pas étre excités pour des interfaces parfaitement planes, des
centres de diffusion doivent étre mis en place afin de permettre le couplage. Cela est
généralement réalisé en structurant intelligemment |’ électrode en face arriére [80,81].
Concernant les travaux présentés dans cette thése, nous avons choisi de nous concentrer
sur un autre type de Plasmons de surface qui fait I’objet de la section suivante : les

Plasmons de surface localisés.

|1-4- Plasmons de surface localisés

Les Plasmons de surface localisés (PSL) décrivent les oscillations résonantes des
électrons libres de nanostructures métalliques qui oscillent en phase avec un champ
électromagnétique excitateur. Contrairement au cas précédent, ceux-ci ne se propagent
pas le long de l'interface, mais restent confinés au sein des nanostructures les
supportant.

Considérons le cas simple d'une nanoparticule métalliqgue soumise a une onde
électromagnétique, et dont le rayon est largement inférieur alalongueur d’ onde
(R << Q). Sous ces conditions on peut considérer, en premiére approximation, la
constance du champ oscillant dans le volume de la particule. Un tel régime quasi
statique néglige les effets de retard et I'influence des modes de résonance d ordres
supérieurs. A la résonance, le nuage éectronique se retrouve décalé par rapport a sa
position d'équilibre, provoquant I’ apparition de zones pour lesguelles la densité de
charge devient positive. L’ attraction coulombienne qui se créée alors induit une force de
rappel s exercant sur le nuage éectronique, conduisant finalement celui-ci a osciller
autour du noyau. L’ apparition d’un tel dipdle oscillant, comme schématisé plus tot sur
la Figure 1l -3 (voir p. 20), conduit a une exaltation du champ proche localise a
I'interface métal/didlectrique de la nanostructure, ainsi qu’'a une augmentation des
efficacités de diffusion et d’ absorption.
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Figurell -3: lllustration de |’ excitation d’ un plasmon de surface localisé et de

I’ oscillation du gaz d’ éectron libre.

Dans I’ approche quasi-statique considérée pour notre nanoparticule métallique, les
sections efficaces de diffusion et d’absorption, respectivement notées Gt €t Gaps, SONt

données par [82] :

Ogi =i<2_n>4|a|2 (I1-6)
U7 7 6m \ s

2T ~
O-abszTXJ[a] (11_7)

Ces deux quantités dépendent de la polarisabilité a quantifiant la facilité que possede
la nanoparticule a se polariser, et celle-ci est donnée par [82]
gm — Sd

= 4gRI— 4
&= e+ 2¢g,

(11 - 8)

Avec R le rayon de la particule considérée et ey et gq les permittivités respectives du
métal et du milieu environnant. Lorsque la condition de Frohlich e, = —2¢4 est satisfaite,
la résonance intervient et la polarisabilité de la particule devient grande. Des lors il est
possible que les sections efficaces précédemment déterminées deviennent plus larges
que la section géométrique réelle de la nanoparticule (jusqu’a 10 fois plus importante
pour ogisr [83]). Ces relations permettent également de mettre en évidence la forte
dépendance des sections efficaces par rapport a la taille des nanoparticules, avec ogis QUi
évolueen R® et o5 en R

Le rapport de ces deux quantités est proportionnel & pour un environnement
identique.
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O4i R
Odiff (—) 3 (11-8)
Oabs DS

On déduit alors aisément de ce rapport que lorsque la taille des particules devient
trés petite, c’est a dire lorsque (R/A) * <<I, I’absorption domine largement la diffusion
(et on aura donc Gext = Gaps)-

Au moins deux fagons permettent de mettre en ceuvre ces mecanismes en vue
d améliorer |e piégeage optique de la lumiére dans les cellules solaires. Nous abordons
dans la section suivante les deux stratégies que I’on retrouve majoritairement dans la
littérature scientifigue. Cependant, la plupart du temps, la mise a profit des Plasmons de

surface pour le photovoltaique implique une combinaison des deux mécanismes que

nous allons présenter, plut6t que I’ un ou I’ autre pris i solément.

R RVAVA

€) (b)
Figurell -4 : Schématisation des processus de diffusion de lalumiére incidente par des
Plasmons de surfaces |ocalisés lorsque | es nano-obj ets | es supportant sont situés (a) en
face avant et (b) en face arriére d’ une couche semi-conductrice. Larediffusion sefait
préférentiellement vers le milieu de plus forte permittivité, et I’ gjout un réflecteur en

face arriere permet un passage multiple de I’ onde dans la couche active.

|1-4 -1- Diffusion delalumiere

En tirant profit de |I’augmentation de la section efficace de diffusion qui intervient a
la résonance plasmonique, les nanostructures métalliques peuvent étre utilisées en guise
de centres de diffusion sub-nanométriques [84, 83, 85].

Dans un milieu homogene, la diffusion de la lumiére incidente par ces nanostructures
est isotrope. En revanche, lorsque celles-ci sont placées a |'interface entre deux
matériaux, la diffusion est préférentiellement dirigée vers le milieu de plus forte

permittivité. L’ angle de propagation qu’ acquiert I’ onde diffusée dans le matériau permet
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une augmentation du chemin optique (Figure Il -4(a)). De plus, au-dela d'un angle
critique de propagation, |’ onde incidente se retrouve piégée au sein de la couche active.
En présence d’'un réflecteur en face arriere les longueurs d’ onde faiblement absorbées
sont réfléchies et réémises vers les nanostructures, qui pourront alors diffuser a nouveau
celles-ci dans la couche absorbante suivant un mécanisme identique, assurant ainsi un
passage multiple de la lumiére dans I’ épaisseur de la cellule. De telles géométries avec
des nanoparticules situées en face avant sont largement utilisées pour e photovoltaique
[86—87]. Cependant, I’ absorption parasite par les nanostructures métalliques lorsqu’ elles
sont placées en face avant conduit a I’apparition de pertes ohmiques (qui plus est
lorsque celles-ci voient leur taille diminuer, comme le suggérent les Eq. (11 -6) a (Il -5)).
De méme, en dessous de la résonance, il a été constaté que des interférences
destructives entre les ondes diffusees et les ondes transmises pouvaient conduire a des
réductions de courante photo générée [88] pour les faibles longueurs d’ onde.

La délocdlisation des nano-objets diffusifs al’ arriére de la cellule (voir Figure 1l -4
(b)) permet de réduire ces effets d' absorption parasite et d’ interférences destructives. En
effet, cette seconde configuration permet aux longueurs d' onde les plus faibles, en
dessous de la résonance, d’ étre absorbées lors du premier passage de la lumiére dans la
couche semi-conductrice, et ce avant d'atteindre les centres diffusifs métalliques. Les
longueurs d’ onde dans le rouge et |’ infrarouge, qui sont faiblement absorbées aprés un
passage unique de la lumiére, sont rediffusées vers |’ épaisseur de la cellule une fois les
nanostructures métalliques atteintes (d’autant plus, en présence d'un miroir en face
arriére). De telles configurations ont prouvé leur efficacité pour des cellules a base de c-
Si [89,90, 91, 92], mais aussi pour des cellules en couches minces [93,94] pour
lesquelles I'intégration des nanostructures aux contacts arriere est plus ssimple par les
méthodes de fabrication.
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Figurell -5: Schématisation de I’ exaltation du champ proche par les Plasmons de
surface localisés au voisinage de nanoparticules métalliques. Les particules métalliques

sont ici représentées alajonction PN d’' une couche semi-conductrice.

|l -4-2- Exaltation du champ proche

Une autre stratégie impliquant les effets des Plasmons de surface localisés consiste a
tirer profit I’augmentation de la section efficace d’ absorption des nano-objets. Les nano
structures métalliques agissent alors pareillement a des nano-antennes, capables de
piéger le champ incident dans des dimensions nanomeétriques. Le champ proche au
voisinage des nanostructures métalliques se retrouve alors exalté, améiorant des lors
|” absorption dans ces zones (Figure Il -5). 1l est donc possible de contrdler la zone de
photo génération des porteurs en jouant sur la localisation des nanostructures (prés
d une jonction pn qui facilitera la séparation par exemple). Ce type de mécanisme est
particulierement efficace dans le cas de particules de petites tailles (de 5 a 20 nm de
diamétre), pour lesguelles |a section efficace d' absorption est trés grande a la résonance.
En revanche, s I'absorption dans la couche est moins rapide que la décroissance du
plasmon, toute |’ énergie piégée se retrouvera dissipée dans le métal .

Les procédés de fabrication des cellules solaires organiques permettent aisément
I"intégration de nanoparticules métalliques dans les couches actives. De ce fait, de
nombreux travaux se sont attachés a étudier les bienfaits de cette exaltation de champ
proche en vue d’améiorer |’ absorption dans ce type de cellules [95,96]. Cependant des
applications pour des cellules solaires non organiques peuvent aussi étre trouvees dans
lalittérature [97,98].
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|l -4-3- Parameétresclés

On I'a vu plus tét, lorsgue la taille d’une nanoparticule est tres petite devant la
longueur d’onde le champ est constant dans le volume de celle-ci. Une approche quasi-
statique peut alors étre utilisée pour décrire correctement son comportement optique par
celui d’un dipdle éectrique. En revanche lorsque le diamétre de la particule augmente,
le champ éectrique n'est plus constant sur son volume, un effet de retard de champ
apparait, et la densité de charges sur la surface métalique prend aors une forme plus
complexe. L’ approche quasi-statique ne peut plus étre utilisée, et on se réferera aors au
formalisme développé par Mie [99] pour décrire le comportement de nanoparticules de
toutes tailles. Contrairement a I’ approche quasi-statique, la théorie de Mie prend en
compte les effets de retard de champ et permet de mettre en avant le caractere
multipolaire de la résonance. Le formalisme n’est pas présenté ici, mais ce dernier peut
étre retrouvé par ailleurs [100, 101]. Les calculs effectués dans la suite de ce chapitre
sont basés sur le code développé par Craig F. Bohren et Donald R. Huffman [102].
Ceux-ci nous permettent de dégager des indices sur I’influence de parameétres clés sur la

résonance. Nous cal culons | es sections efficaces
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Figurell -6: Sections efficaces normalisées d’ une nanoparticul e sphérigue unique de
100 nm de diamétre t dans|’air. On considére ici deux métaux nobles: (a) Ag et (b) Au.

Ces spectres ont été déterminés a partir du code développé par Bohren et Huffman

[102] et en utilisant les indices optiques de Ag et Au déterminés par Johnson et Christy
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[79]. D’absorption, de diffusion et d’extinction (respectivement notées Gaps, Oiff €t Oext)
d’ une nanoparticule unique pour des systémes variables. Ces quantités sont normalisées
par la section géométrique réelle de la particule sphérique (o4e0 = TR2, avec R le rayon
de la particule) pour en déduire les sections efficaces normalisées (Qaps, Quifr €t Qext),
guantités sans dimension. La modification de ces paramétres clés, nous alons le voir,
permet de modifier la position spectrale, I’amplitude et la largeur de la résonance des
Plasmons de surface localises. Des lors, il est possible d'guster la résonance

plasmonique en fonction des applications visées.

a- La naturedes nanostructures

Le cacul de Qgif, Qsa €t Qext dans le cas d’une nanoparticule sphérique unique est
donné sur laFigure Il -6 On considere dans cet exemple le cas de particules constituées
de deux métaux nobles différents, Ag et Au, pour lesquels la résonance plasmonique
intervient dans le domaine du visible. Le diameétre (D = 100 nm) et le milieu ambiant
(Air) sont invariants dans chacun des cas présentés. Nous pouvons tout d abord
constater que la modification de la nature du métal entre les deux cas considérés conduit
a un décalage de la position spectrale de la résonance (respectivement A= 400 nm et A=
520 nm pour Ag et Au). De méme, |"amplitude de la résonance est tres différente
suivant le métal considéré. En effet, pour la nanoparticule d'Ag, le pic d’ extinction est
plus de deux fois plus grand que celui de I’ Au, avec une contribution de la diffusion
presque totale pour ce diamétre (alors que dans le cas de I'Au, c’est |’absorption qui
contribue majoritairement au pic d extinction). Pour des applications basées sur le
photovoltaique, on cherchera a obtenir une section efficace de diffusion bien supérieure
a celle d’'absorption. De ce fait, I’ utilisation de I’Ag, qui est plus efficace en termes de
diffusion [103], sera privilégiée dans nos travaux.
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Figurell -7: Sections efficace de diffusion, d" absorption et d’ extinction normalisees
(Respectivement Qgifr, Qabs €t Qext), Calculées vial’ application de la théorie de Mie, pour
une nanoparticule d’ Ag de (a) 20 nm et de (b) 100 nm de diametre placée dans|’air. (c)

Section efficace d’ extinction normalisée d’ une méme nanoparticule d’ Ag dans |’ air

pour différents diamétres.

b- Lataille des nanostructures

Les propriétés de la résonance plasmonique sont également dépendantes de la taille
des Nano structures métalliques les supportant. Nous avions dga pu évoquer dans la
section précédente, grace a |’ approximation quasi-statique, la dépendance des sections
efficace de diffusion et d absorption vis-a-vis de la taille des nanoparticules. Nous
utilisons cette fois-ci le formalisme de Mie pour calculer les sections efficaces
normalisées de nanoparticules d’ Ag uniques de différentes tailles, chacune d entre elles
étant entourée d’air. On confirme que pour des particules de petite taille, I’ extinction est
dominée par I’ absorption (Figure 1l -7 ()) contrairement aux particules plus larges pour
lesquelles la contribution de la diffusion est majoritaire, cette derniére augmentant avec
le diamétre (Figure Il -7 (b)). Sur la Figure Il -7 (c) on peut également noter
I” apparition progressive, aux cotés de la résonance dipolaire, d un mode de résonance
du second ordre (résonance quadripolaire) lorsgue le diamétre augmente. Dans le cas
d une augmentation encore plus importante du diamétre, des modes d’ ordres encore
supérieurs apparai ssent (résonance octupolaire pour le troisieme ordre).

L’ excitation de ces modes d ordres supérieurs provient de I'impossibilité pour le

champ éectromagnétique incident de polariser de fagcon homogene la particule lorsque
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la taille de celle-ci devient importante. La conséquence de cette inhomogénéité de
polarisation est que des effets de retard de champ apparaissent au sein de la particule, et
ces derniers conduisent a un élargissement de la résonance [100]. Le décalage de sa
position spectrale vers les plus grandes longueurs d onde lorsque le diametre des
nanoparticules augmente peut lui s expliquer par la distance que doivent parcourir les
électrons lors de I’ oscillation dipolaire. Celle-ci étant plus longue pour les particules de
grande taille, il en résulte une fréguence d oscillation réduite, et la résonance est décalée

verslerouge [104].
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Figurell -8 : Spectres d’ absorption expérimentaux de solutions colloidales de nano
cylindres d or. Plusieurs facteurs de forme (F F) pour les nano cylindres sont considérés
(de 1.8 45.2), et le spectre d absorption d’ une solution aqueuse de nanoparticules
sphériques d’ or est aussi représenté atitre de comparaison. Pour tous les cylindres deux
modes de résonance sont observés : le mode transverse (noté T) qui apparait aux plus
faibles longueurs d’ onde et le mode longitudinal (noté L) pour les plus grandes. Le
mode transverse est aligné avec larésonance de la sphere. Les données sont extraites de
laRéf. [105].

c- Laforme des nanostructures

L’ oscillation du gaz d'électrons de conduction est dépendante de la forme de la
nanostructure métallique, d'ou la forte sensibilité de la résonance plasmonique par
rapport a cette derniere. La modification de forme induit des variations dans la

résonance plasmonique plus considérables que la modification de lataille. De nombreux
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travaux ont trait a |’ é&ude de cette dépendance. On pourra notamment citer ceux de J. J.
Mock et al. [106], dans lesquels les propriétés plasmoniques de nanoparticules d'Ag
sphériques, pentagonaes et triangulaires de différentes tailles sont rapportées. De
maniére genérale, plus la forme d' une nanostructure s éloigne de la géomeétrie sphérique
d une nanoparticule, plus son spectre d’ extinction devient complexe [107].

Considérons le cas d’'une nanostructure métallique de forme alongée (un nano
cylindre par exemple). En comparaison avec une nano sphere, ce type de structure
présente une certaine asymeétrie. Cette asymétrie permet une oscillation des éectrons
dans deux directions distinctes : I’une paraléle a I’axe majeur du cylindre, et I’ autre
perpendiculaire a ce méme axe. Deux résonances plasmoniques, I’ une longitudinale et
I”autre transversale, sont alors étre observées et chacune d'entre elles intervient a une
position spectrale différente, ces dernieres pouvant étre tres éoignées [105]. La
résonance transversale est typiquement observée pour la méme longueur d’ onde qu’ une
nanoparticul e sphérique de méme dimension, alors que la résonance longitudinale quant
aelle, est décalée vers le rouge (voir Figure 11 -8). En modifiant le facteur de forme de

la nanostructure métallique, il est possible de modifier grandement la résonance.

d- Ladensité des nanostructures

Jusqu’ a présent nous n’ avons abordé que le cas de nanostructures métalliques isol ées,
plus simples pour les calculs. Pour des systemes comprenant plusieurs d entre elles,
I"approximation de la nanostructure unique n'est valable que s celles-ci sont
suffisamment éoignées, de sorte qu'il n'y ait pas d’interaction. Si deux ou plusieurs
nanostructures meétalliques sont proches, leurs champs éectriques induits par leurs
Plasmons de surface
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Figurell -9: Section efficace d  extinction normalisée Qe d’ une nanoparticule

sphérique d’ Ag placée dans différents milieux environnants.

Peuvent se coupler, conduisant des lors a une modification de la résonance totale. On
peut ainsi observer un décalage spectral de la résonance ou |’ apparition de nouvelles
résonances, similarement a ce qui est observé dans le cas des nano cylindres
précédemment abordé.

De plus, le couplage entre les résonances plasmoniques de plusieurs nanostructures
métalliques peut conduire a des augmentations de champ excessivement grandes,

désignées sous le terme de “points chauds’ (ou hot-spots). L’ absorption au sein de ces
points chauds se retrouve trés fortement améliorée.

e- Lemilieu environnant

Outre les paramétres associés aux nanostructures métalliques en elles méme, la
résonance des Plasmons de surface est également trés sensible vis-avis du milieu
environnant qui les entoure. Sur la Figure Il -9 la section efficace d extinction
normalisée d une nanoparticule sphérique de 100 nm est calculée pour différents
milieux entourant la particule.

L’ augmentation de I’ indice de réfraction du milieu environnant provoque un décalage
vers le rouge de la longueur d’ onde de résonance. Ce décalage du pic de résonance est
prédit par la théorie de Mie comme éant linéaire, ce qui a bhien été véifié
expérimentalement par ailleurs [108]. Le décalage spectral du pic de résonance peut
s expliquer de lafagon suivante. A la résonance, la forte exaltation du champ éectrique

qui prend place au voisinage de la particule induit une polarisation du milieu
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environnant dans ces mémes régions. Cette derniére va venir compenser la polarisation
de la nanoparticule métallique supportant la résonance, avec pour conséquence une
décroissance de la densité de charges a la surface de celle-ci. Dés lors, laforce de rappel
qui S exerce est moindre, et ceci se traduit par un décalage de la fréquence de résonance

verslerouge [100].

|l -5-Effet de plasmon de surface
L’ effet plasmon est I'interaction résonante d’une onde éectromagnétique incidente

avec les électrons de conduction des atomes métalliques. La théorie de Maxwell [109]
montre que des ondes électromagnétiques peuvent se propager a |’interface
meétal/diélectrique et entrainer une excitation collective des électrons a partir des ondes
électromagnétiques existant a la surface du métal. Celle-ci est dépendante de tous les
parameétres opto-géométriques pouvant exister autour de cette structure (forme, taille,
indice optique de la structure et du milieu environnant, etc.).

Le plasmon de surface est donc une oscillation du plasma éectronique des 2 cotés
d une interface métal/diélectrique. Un tel mode d'oscillation, quantifié, est appelée un
plasmon. C'est une quasi-particule. Ce plasma éectronique est composé d’ éectrons
non localisés dans le matériau, cest-a-dire d éectrons pouvant se mouvoir dans
I”ensemble du matériau et n’ étant pas liés fortement a un atome en particulier. Ce sont
les électrons de conduction, ou éectrons libres du métal. Ces éectrons se déplacent
dans le métal avec un mouvement aléatoire et, sous I'effet d’un champ éectrique
peuvent s orienter avec lui (Force de Lorentz). La distance qu’ils vont parcourir ne sera
pas trés (= 10°m) comparée a la taille d’un atome (= 10"°m), mais ils seront décalés
par rapport aleur position initiale, car on considérera que les ceeurs ioniques, beaucoup
plus lourds, ne se déplacent pas. Il y aalors une délocalisation des barycentres de charge
menant a un exces de charges positives d'un coté et négatives de |’autre. Une force
d attraction va sexercer entre les 2 exces de charge, ramenant les éectrons de
conduction a leurs positions initiales. Si |’énergie mécanique ne se dissipe pas, le
plasma éectronique s éoignera de nouveau et effectuera alors des oscillations.
L’excitation de ce plasmon de surface va induire une amplification du champ
électromagnétique au niveau de I'interface. La Figure 11 -10 schématise un plasmon de
surface au niveau dune interface ei1/e, pour une onde polarisée en TM [110]. Le

maximum d'intensité du champ associé a cette onde se trouve a I'interface métal-
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didlectrique. Le champ éectromagnétique décroit exponentiellement dans les deux
milieux suivant des directions perpendiculaires a I'interface. Ces ondes évanescentes
sont une caractéristique des ondes de surface.

Ce confinement du champ a I’interface est utilisé pour améliorer |’ absorption d’un
matériau, car cette absorption dépend du champ éectrique au carré (I'eq Il -9).
Cependant, certaines conditions existent pour exciter un plasmon de surface (elles

seront expliquées dans |e chapitre [ ).

¢|E(Z)|2

(Il —9)

Généralement, pour exalter le champ optique en excitant des Plasmons dans une
cellule solaire, il est possible de structurer une surface métallique ou d’intégrer des
nanoparticules métalliques (réle de réseau de diffraction).

On peut distinguer 2 types de Plasmons de surface :

* |es Plasmons de surface délocalisés qui sont des Plasmons de surface se propageant
le long d’ une surface plane

*les Plasmons de surface localisés qui sont des excitations localisées du nuage
d électrons a I'intérieur de petites structures d'une taille de quelques dizaines de

nanometres (€ est le cas qui hous concernera dans cette these).

|_ dielectric tka \ g ||'53Ef
NN N - L

& g ,-x __,a'm._,,/ x,_;-" K _/f -E:
"H plasma

Figurell -10 : Schémade lalocalisation des charges et du champ é ectromagnétique
générée par des Plasmon de surface se propageant sur une interface € 1/ € , pour une
onde polarisée TM. La dépendance exponentielle de la composante du champ E; est

représentée adroite [110].
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L’intérét d utiliser I’ effet plasmon dans une cellule photovoltaique est |a possibilité
de générer un champ éectromagnétique trés intense et de tenter de le localiser dans les
zones d'utilité, c'est-a-dire photo actives. Un objet métallique peut, sous certaines
conditions, étre excité par un champ éectromagnétique incident (comme le solell par
exemple). En considérant les dectrons d'un métal comme des particules classiques
ponctuelles confinées a l'intérieur du volume défini par I'ensemble des atomes de
I'échantillon (modele de Drude), I’apport d'énergie aux éectrons de la bande de
conduction du métal va avoir pour conséquence d’ éloigner les éectrons des atomes
créant ainsi une délocalisation des charges électroniques. Cette délocalisation va créer
un dipble qui générera une zone de champ éectromagnétique (Figure Il -11) variant en
fonction du champ éectromagnétique de I’ onde incidente.

Des études préliminaires ont dg§a montré des augmentations de |’absorption, du
courant de court-circuit et du rendement de cellule solaire organique intégrant des
structures plasmoniques.

Le potentiel de cette stratégie sera exploité dans le cadre de cette these.

Champ
Hectromagnitique

Comurs ionigues

Munge électronigue

Figurell -11 : Description du processus plasmonique : "I'écartement” entre le nuage
électronique et les ceeurs ioniques sont engendrés par |e champ électromagnétique

incident.
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[1-6- Conclusions

Ce chapitre nous a permis d’ aborder les bases utiles al’ étude de I’ effet  des plasmons
de surface sur I'absorption dans les régions actives des cellules photovoltaique
organiques.

Confiner une onde lumineuse a des dimensions nanomeétriques, Cela est di a des
effets physiques qui apparaissent au voisinage de nanostructures métaliques
(notamment avec les métaux nobles), il devient possible de confiner une onde
lumineuse dans des dimensions nanométriques. En intégrant ces nanostructures a une
couche de silicium, ces effets plasmoniques peuvent ainsi conduire a une amélioration
du piégeage optique de la lumiére, et donc a une meilleure absorption de la cellule.
Aussi, I’intégration de nanostructures métalliques peut mener a une recombinaison des
charges avant leurs collectes, ou a une modification de la distribution des charges dans
les matériaux englobant les particules (pouvant mener a des changements

morphol ogiques locaux).
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Chapitrelll : Simulation des cellules solaires organiques avec clusters métalliquesincor porés:
Résultats et discussions

[11-1- Introduction

Dans ce chapitre nous alons montrer I'influence d’une couche de clusters
d argent incorporée a l'interface entre les deux jonctions actives dune cellule
photovoltaique du type tandem réalisé par I’ empilement,
ITO/CuPc/PTCBI/CuPc/PTCBI/Ag [111-113], sur le tau d absorption de cette cellule.
Nous allons montrer dans ce contexte I’ effet de la SPR induite par cette couche sur les
propriétés d absorptions de cette cellule. Pour bien cerné cette étude, quartes cas de
cellules photovoltaique distincte seront simulés dans ce chapitre. Toutes les simulations
seront réalisées par le module FulWave du logiciel RSoft.

[11-2- Préparation des électrodes dela cellule
|11-2-1- Cathode I TO/PEDOT : PSS

L’oxyde de d'indium et d' éan (ITO) est I'un des matériaux les plus utilises
comme électrode pour la rédisation de cellules photovoltaiques et de diodes
électroluminescentes organiques car ¢’ est un matériau qui présente a la fois une bonne
conductivité électrique et la propriété d’ étre transparent dans le domaine du visible [11,
111,112].

I11-2-2- Anode d’ ar gent

Par analogie avec les OLEDs, cette électrode est souvent appelée « cathode ».
Dans une cellule solaire, cette électrode étant chargée de collecter les électrons, nous la
nommerons donc « anode ». Pour cette éude, nous avons utilisé une éectrode d argent
comme électrode supérieure sur nos dispositifs. Ce métal a été chois a cause de son
travail de sortie plus faible que celui de I'ITO et du PEDOT : PSS de facon a
asymétriser lastructure [11, 111,112].

I11-3- Structure étudiée

La cellule photovoltaique organique étudiée est constituée d’un empilement de
couche ITO/CuPc/PTCBI/CuPc/PTCBI/Ag. Les dimensions de ces couches sont
montrées en figure 111-1, suivante. La hauteur globale de la cellule est de 110nm. Les
couches actives sont formées par les successions des empilements
CuPc/PTCBI/CuPc/PTCBI des semi-conducteurs organiques de dopages

respectivement Donneurs-Accepteurs / Donneurs-Accepteurs [11, 114,116].
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Résultats et discussions

Couche 6 d’épaisseur L

Couche 5 d’épaisseur L, prcg

Couche 4 d’épaisseur L. cupc

Couche 3 d’épaisseur Liprcg

Couche2 d’épaisseur Li.cupe

Couche 1 d’épaisseur Lo

Figurelll-1: Structure de lacdlule photovoltaique en tandem étudiée.

111-3-1- Absor ption dela cellule photovoltaique originale sans clusters

Pour déterminer le taux d’absorption de la structure on utilisera une lumiére de

longueur d’onde de 0.9 pum. la mesure se fera par le biais d’'un moniteur M, placé

comme montré en figure 111-2

PTCBI

CuPc

PTCBI M,

CuPc

Figurelll-2: Emplacement du moniteur de mesure d’ absorption.

Le tau d absorptions en absence de la couche de cluster d argents est calculé puis tracé

pour les quartes cas d’ études suivants.
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e Structurel: Licupc=10nmM, Liprcel = 13nm, Lo.cupc = 13nm, Lopreer = 30nm.

e Structure 2: Licuec=10nm, Li.preer = 30nm, Lo.cypc = 13nmM, Lo.preer = 30nm
[113].

e Structure3: Licupc = 13nmM, Liprcel = 13nm, La.cupc = 30nm, Lopree = 30nm.

e Structure4: Li.cupc= 10nm, Liprcr = 10nm, Lo.cupc = 30nm, Lopreg = 30nm.

Les résultats sont représentés en figure 111-3-a et b. Pour ce qui de I’ épaisseur de la
couchede Lo et delacouched argent Lag, €lle sont conserves fixe pour tout les cas
précédent et on les valeurs respectives 15nm et 30nm.
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Figurelll-3:-a)- Taux d absorption des cellules relevés au niveau du moniteur My
pour les cas d’ éudes précédents sans clusters. b)- Représentation détaillés des taux
d’ absorption des cellules sans clusters.

De cette figure on remarque que I’ absorption est plus importante pour les structures 3
et 1 que pour les deux autres structures. En effet le tableau suivant donne les taux

d  absorption obtenus pour chague structure.

Structure Taux d’absorption
Structure 1 0.099
Structure 2 0.197
Structure 3 0.133
Structure 4 0.101

Tableau I11-1: Absorption de lacellule sans clusters d’ Argent pour les quatres cas

considérés

Pour tenter d’améliorer I’absorption de la cellule nous alons introduire des clusters
d argent au niveau de I'interface entre les deux jonctions, une techniques déja connue

en littérature du domaine.
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I11-3-2- Absorption de la cellule photovoltaique muniede la couche

intermédiaire de clustersd’argents

Dans ce type de cellule en tandem, la couche de cluster jouera le réle d électrode
flottante intermédiaire. La figure I11-4 suivante, montre la couche de cluster d’ argent
incorporé dans la cellule originadle. Mais pour assurer le bon de cette technique, nous
allonstout d abord tenter d’ optimiser les paramétres de la couches de cluster d’ argent et
cela dans le bus d’améliorer le taux d absorption de la cellule photovoltaique. Le
processus d’ optimisation portera sur le rayon de cluster puis sur la distance entres ces
clusters supposés de forme circulaire.

PTCBI
I / Cluster d’Ag
PTCBI
illl
CuPc

Figurelll-4 : Représentation de la couche introduite de clusters d argent.

A- Optimisation du rayon des clusters

A-1- Considération du casd’un seul cluster
Avant de considérer de cas d une chaine de clusters incorporés, on considérera tous

d abord le cas d'un seul cluster central comme on peut voire sur lafigure I11-5 suivante

PTCBI

1 Cluster d’Ag

PTCBI M,

CuPc

Figurelll-5: Représentation de la couche introduite avec un seul cluster d’ argent.
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Les premieres simulations que nous avons effectués ont montrés que les meilleurs
valeurs de R, des rayons clusters sont celles supérieures on égale a 0.0025. Pour cette
raison, nous alons tenter de trouver la valeur optimale du rayon R pour une variation
située entre 0.0025 et 0.0027. Lafigure I11-6 suivante donne les taux d’ absorptions de
la premiére jonction en fonction du rayon des clusters pour la cellule 1 correspondante a

la structure 1.
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Figurelll-6: Letau d’ absorption en fonction du rayon des clusters pour lacellule 1
correspondante a la structure 1

Si on zoom cette figure sur les courbes correspondantes au rayon supérieur ou égale a
0.0025, on trouve la figure I11-7 suivante. De cette figure on peut remarquer que 2R =
0.00525 peut étre considérée comme la valeur recherchée. Car elle présente un régime

transitoire moins oscillant et plus convergeant vers son régime permanent.
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Figurelll-7 : représentation plus détaillée de lafigure 111-6

Grace alafigurelll-7 on peut voire que les courbes correspondantes a cette valeur de R

montrent une saturation du spectre d’ absorption proche de 0.14.
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Figurelll-8: spectre d absorption de la structure 1 pour R = 0.002625

Maintenant en tracant les taux d absorption des quartes structures précédentes pour le
rayon R = 0.002625 (2R=0.00525), on aura |I’ensemble des courbes représentées en
figurelll-9-aet b
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Figurelll-9: Lestaux d absorptions des quartes structures précédentes pour le rayon
R =0.002625 (2R=0.00525),

En présence d'un seul cluster central, on tire les nouveaux taux d absorption
correspondants aux quartes structures précédente a partir de la figure I11-9 b, les
résultats sont représentés en tableau 111-2.
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Structure Taux d’absor ption
Structure 1 0.138
Structure 2 0.234
Structure 3 0.172
Structure 4 0.1433

Tableau I11-2: Les Taux d’absorption des quartes structures en présence d' un seul

cluster

On remarque a partir de ce tableau que les taux d’absorption ont augmenté gréce a la
présence du cluster central. Pour bien connaitre I’ effet de ces cluster sur I’ absorption de
la cellule nous allons augmentés le nombre de cluster jusgu’'a formé une couche
incorporée. Le nombre maximal de cluster dans notre cas de structure est de 7 clusters

comme montré dans ce qui suivra.
A-2- Optimisation en fonction de la distance entre clusters.

Dans cette partie nous allons considérés le cas de sept clusters (figure 111-10) pour
déterminer la distance optimales entre eux. Le calcul de la distance entre cluster est fait

de la maniére suivante.

Pos

x CuPc

PTCBI

A
v

L=50nm

Figurell1-10 : Représentation de la couche introduite avec un seul cluster d argent.

La variable Pos désigne la position du cluster par rapport a celui du milieu. La distance
totale en dehors des clusters est de D de part et d’autre de I’ axe XOX est :
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D L 3*R
= —— *
2

On désigne le pas de variation * d' du processus d’ optimisation tel que, d = di * D ou,
ou di vari entre O et 1 par pas de 0.1 (ou peut é&re méme différents de 0.1). La
simulation que nous avons fait pour 2R = 0.00525 a donné de tres mauvais résultats, ce
qui nous a mené a ré-optimiser le rayon R des clusters. La nouvelle optimisation
s effectuera en prenant les postions de chaque cluster comme multiples du pas initial de
la position Pos = 0.0127um (di = 0.45, résultat obtenus &pres plusieurs test) ; valeurs de
la distance du premier cluster juste a coté de celui du centre. Puis différentes opérations
de ré-optimisation sont effectuées en jouant sur les parametres di e R jusgu'a
I’ obtention de la valeur di = 55 qui correspond a Pos = 0.0145 pm comme valeurs
quasi-optimale de la distance. L’ étape finale de I’ optimisation est effectuée en variant
une derniere foi le rayon des clusters. Les résultats obtenus sont représentés en figures
[1-11.
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Figurelll-11 : Optimisation du rayon de cluster pour la structure 1, pour un pas di de
0.55

De cette figure on peut confirmer le choix de R=0.00225 (2R=0.0045) comme valeur
optimale du rayon R parce qu'il présente ala fois une bonne mesure et stabilité. Cette
valeur de R sera prise par la suite pour optimiser la distance entre clusters. Lafigure I11-
12- a et b Donne les spectres d’ absorptions de la cellule pour 2R=0.045 pour les quartes
cas d’ éudes précédents.
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A-3- Spectre d’absor ption de la cellule optimisée

Finalement les spectres d’ absorptions de |a cellule ayants comme valeurs optimale 2R =
0.0045, Pos = 0.0145um sont tracés dans lafigures 111-12-a et b.
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Figurelll-12: a b : Lestaux d absorptions des quartes structures précédentes pour le
rayon R = 0.00225 (2R=0.0045),
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Résultats et discussions

Pour cette derniere structure, les nouveaux taux d absorptions correspondants aux

quartes structures précédentes sont tirés a partir de la figure 111-12- b, et finalement, ils

sont regroupés en Tableau I11-3 (valeurs prélevés a la position 0.26 sur la figure

précédente).
Structure Taux d’absor ption
Structure 1 0.167
Structure 2 0.253
Structure 3 0.200
Structure 4 0.175

Tableau I11-3: Lestaux d’ absorptions des structures contenant une chaine de 7 clusters

[11-4- Résultats et discutions

optimisé

Une comparaison des taux d absorptions des différentes structures étudiées avant et

apres leurs améiorations par |'introduction de clusters d’argent de forme circulaires a

I"interface entre les deux jonctions actives est fournies dans le tableau 4 suivant.

Structure | Taux d’absorption de | Taux d’absorption de Gains
lacelluleoriginale la cellulefinale d’absorption dela
amélioree structure

Structure 0.099 0.167 1.68

1

Structure 0.197 0.253 1.28

2

Structure 0.133 0.200 15

3

Structure 0.101 0.175 1.73

4

Tableau 111-4: Lesrésultats de la comparaison des taux d’ absorptions pour différentes

structures avant et apres les améliorations
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Chapitrelll : Simulation des cellules solaires organiques avec clusters métalliquesincor porés:
Résultats et discussions

Les résultats présentés en tableau [11-4 montrent bien que le procédé d’introduire une
couche de cluster d'argent intermédiaire entre les deux jonctions de la cellule
photovoltaique organique précédemment étudiée, conduit a I’améioration tres
significative des taux d’ absorptions pour les différentes cellules considérées. Les gains
d absorption obtenus sont tous supérieur a 1 et on atteint un maximum de 1.73 pour le
cas de la structure 4. Cette amélioration considérable de I’ absorption est liée intimement
al’amédioration du champ optique pres des clusters d' Ag par le plasmon de résonance
de surface (PSR) et la diffusion des photons aussi été soutenus par ces clusters [113-
116]. Cette améioration du champ optique incident persiste dans la couche organique,

permettant une absorption renforcer dans le film organique mince prés des clusters Ag

I11-5- Conclusion

Les résultats que nous avons obtenus grace a notre simulation montrent bien que
I"introduction d’'une couche de clusters dargent intermédiaire dans la celule
photovoltaique organique, conduit a I’amélioration trés significative de son taux
d absorption. Les gains d’ absorption que nous avons obtenus sont tous supérieur a 1 et
on atteint un maximum de 1.73 pour le cas de la structure 4. 1l est finalement important
a noté que cette amélioration considérable est due au plasmon de résonance de surface
(PSR), qui améliore le champ optique pres des clusters dAg et la diffusion des
photons. Cette amélioration du champ optique incident persiste dans la couche
organique, ce qui mene a une augmentation de I'absorption dans le film organique
mince pres des clusters
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Conclusion générale

Conclusion générale

Dans le but d'augmenter I'efficacité d'absorption des photons dans les cellules
photovoltaiques organiques, nous avons dans la premiere partie de ce manuscrit, fait le
tour dhorizon des technologies photovoltaiques organiques et les concepts
d architectures en cellules simples e tandem, ces dernieres du type
ITO/CuPc/PTCBI/CuPc/PTCBI/Ag étant les cellules sujet de notre courante études.

Puis nous avons en second lieu, nous avons montré que |’ architecture de ces
cellules combinées a I’ effet des plasmons de surface issus de I’ introduction de clusters
métalliques (généralement des métaux nobles tel que I'argent) a donné un effet
spectaculaire sur les taux d’ absorptions photonique de leurs couches actives.

En effet, les smulations que nous avons effectuées montrent bien que la présence
d'une couche de clusters d'argent intermédiaire dans la cellule photovoltaique
organique, conduit a I’amélioration trés significative de son taux d absorption de
lumiére. Dans ce contexte nous avons eux grace a nos simulations des gains

d absorption supérieure a 1 et atténuants méme un maximum de 1.73.

Les gains que nous avons obtenus étant considérables pour ce type de domaine de
recherche et incite bien les étudiants des promotions a venir a poursuivre notre travail,
cela dans le but d’améliorer de plus en plus nos résultats et ainsi d’enrichir les

recherches sur les cellules photovoltaique organiques.
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Summary

Summary

The energy carried by sunlight is arguably one of the most abundant sources of
energy on earth. Why then not use it for the generation of electrical energy necessary
for our daily life, this is the role of solar cells. There are two categories of solar cells:
cells based on inorganic semiconductors (inorganic cells) and cells based on organic
semiconductors (organic cells). Organic cells could power nomadic devices such as
phones and laptops and replace costly traditional inorganic photovoltaic cell technology
for manufacturing solar panels for homes in particular. One of the alternatives used to
increase the absorption of photons in the useful absorption zones of organic
photovoltaic cells is to use the enhancement of the electromagnetic field at the interface
between a metal and the organic layer. The principle is to make the electrons of the
metal resonate at the metal / dielectric interface, by its excitation by an incident light
beam. The resulting applications are grouped together under the term Plasmonics. This
present work fits into this context.

Keywords: Photovoltaic effect, tandem photovoltaic cells, organic photovoltaic cells,

absorption rate, surface plasmon resonance (SPR).



Summary

The energy carried by sunlight is arguably one of the most abundant sources of
energy on earth. Why then not use it for the generation of electrical energy necessary
for our daily life, thisis the role of solar cells. There are two categories of solar cells:
cells based on inorganic semiconductors (inorganic cells) and cells based on organic
semiconductors (organic cells). Organic cells could power nomadic devices such as
phones and laptops and replace costly traditional inorganic photovoltaic cell technology
for manufacturing solar panels for homes in particular. One of the alternatives used to
increase the absorption of photons in the useful absorption zones of organic
photovoltaic cellsis to use the enhancement of the electromagnetic field at the interface
between a metal and the organic layer. The principle is to make the electrons of the
metal resonate at the metal / dielectric interface, by its excitation by an incident light
beam. The resulting applications are grouped together under the term Plasmonics. This

present work fitsinto this context.

Keywords: Photovoltaic effect, tandem photovoltaic cells, organic photovoltaic cells,

absorption rate, surface plasmon resonance (SPR).

uaidls

el day o s iy A8l jolias FST e saal g o eadill ¢ g Lgleay 0 28U () sl Sy
Oli Alia Aoeedll LAY a0 o8 138 ¢ de sl Liiliad 50U Al 5o SI AEULD Al 6l aeadi Y ) 13Lale
Al LAY 5 (A gaand) pe LA Ayl je Dla sl sladl o Aaildl) LA capuadl) LA (e
il sel) Jia Ay gl 3 ea ) Joad 4 gl LAY (S (A sl LIAY) 4 gumall 3l sall 6lail e
iatl LS Ly pumall e Ll A5 g 5eSI LOAD) Lia g1 iS5 Jlaia g Al genall i guaaSl) 8 gl
Ghlie b clisigill Galiaial 3al 3 derdivdl Jiladl aal e gpadll 4n s Glo Jolall dpuedll #1409
il zhand) vie ulaline 5 S0 Jlaall 3o 320 aladiul sa & guanll 455 s g jSI LDIAY saiall aliaial)
¢ Jod) [ Sanadl Sl mdasd) die Lalaa 2oy amal) g S Jas 0o fasd) 2, gaad) d8dall 5 panall
Jall 122 Plasmonics gllas ciad s il liudaill auead oy Jadlull ¢ goall g lad 3 )0 325k e
) 128 iy )

(SPR) eaboudl s 331 (1 ¢ paliaia)



	page de garde memoire-3
	Remerciements-2
	Dédicaces nour-2
	Dédicaces  hajila-2
	Sommaire3
	Resumé-1
	liste de Figure I-1
	liste deTableau-1
	Introduction-Generale_Finale-1
	Chapitre_I_Final-1
	Chapitre_II_Final-1
	Chapitre_III_Final-1
	Conclusion générale-1
	Reference_Final-1
	Forein resumé_Arab
	Forein resumé_English
	Page arriere
	مذكرة
	 Introduction générale
	CHAPTER I : INTRODUCTION AUX PLASMONS-POLARITIONS DE SURFACE
	INTRODUCTION AUX PLASMONS-POLARITIONS DE SURFACE

	CHAPITER II : MISE EN OEUVRE DES CAPTEURS SPR
	MISE EN OEUVRE DES CAPTEURS SPR

	R-soft CAD
	R-soft CAD

	CHAPTER IV : Résultats et discussions
	 Résultats et discussions

	Conclusion générale et Perspectives
	Conclusion générale et Perspectives
	Bibliographie
	mémoir_fina111l.pdf
	 Introduction générale
	CHAPTER I : INTRODUCTION AUX PLASMONS-POLARITIONS DE SURFACE
	CHAPITER II : MISE EN OEUVRE DES CAPTEURS SPR
	R-soft CAD
	CHAPTER IV : Résultats et discussions
	Conclusion générale et Perspectives
	Conclusion générale et Perspectives
	Bibliographie
	Main.pdf
	 Introduction générale
	CHAPTER I : INTRODUCTION AUX PLASMONS-POLARITIONS DE SURFACE
	Introduction aux plasmons-polaritons de surface
	 Introduction 
	 Plasmon de surface
	Profondeur de peau et extension du champ électrique du plasmon de surface
	Longueur de propagation du plasmon de surface

	Le phénomène de résonance plasmonique de surface 
	Plasmons à l’interface métal / diélectrique
	Propriétés des plasmons de surface
	Extension spatiale des plasmons de surface 
	Relation de dispersion 

	Excitation et couplage d’un plasmon de surface
	Couplage d’un plasmon de surface par un prisme
	Couplage d’un plasmon de surface par un réseau de diffraction


	Application des plasmons de surface et modes de plasmon de surface
	Guide d’onde plasmonique
	Détecteurs biologiques et plasmons de surface

	Conclusion


	CHAPITER II : MISE EN OEUVRE DES CAPTEURS SPR
	MISE EN OEUVRE DES CAPTEURS SPR
	Introduction
	Composants plasmoniques
	guide plasmonique
	Composants passifs Fil métallique
	Guides rubans
	Quelques autres guides plasmoniques

	Capteur SPR à fibre optique 
	Définition :
	Configurations des capteurs SPR à base de fibres optiques

	Capteurs à SPR : principe de fonctionnement et avantage des capteurs SPR à fibre optique
	Le capteur SPR conventionnel :
	Les biocapteurs


	Avantages des capteurs à fibre optique
	Réalisation de captures SPR 
	Sensibilité et rapport signal sur bruit du capteur SPR à fibre optique
	Sensibilité
	 signal sur bruit 
	 fibre optique avec une couche d’argent 


	Conclusion


	R-soft CAD
	Méthodes de simulations : Rsoft CAD 
	Introduction :
	Méthodes de modélisation :
	La méthode FDTD (Finite Difference Time Domain) 
	Principes de base de la méthode FDTD

	Stabilité numériques
	Dispersion numérique
	Les conditions aux limites
	Conditions aux limites périodiques de Floquet-Bloch
	Conditions parfaitement absorbantes aux frontières  : PML de Bérenger


	Présentation du logiciel Rsoft CAD : 
	Environnement de CAD :
	Présentation de Full Wave:

	Les étapes de simulation d’un guide d’onde: 
	Créer un nouveau circuit :
	Générer la structure :
	 Régler les paramètres globales :
	Définition des variables : 
	Vérifier la structure :
	Réglage des paramètres de simulation : 
	Lecture des résultats :

	Conclusion :


	CHAPTER IV : Résultats et discussions
	Résultats et discussions
	Introduction 
	Modélisation du guide d'onde MIM
	Structures et méthode de simulation
	 1er  structure est:
	 2eme  structure est:
	 3eme  structure est:
	 courbes des différent indice dans cette structure :

	sensibilité de la 1 er  structure 
	Structure de forme T (deuxième structure) 
	1 er  structure de forme T: 
	2 eme  structure de forme deux T on parallèle : 
	3 eme  structure de forme quatre T :
	 courbes des différent indice dans cette structure :

	sensibilité de la 2 eme  structure 
	conclusion


	Conclusion générale et Perspectives
	Conclusion générale et Perspectives
	Bibliographie


	mémoir_fina111l.pdf
	 Introduction générale
	CHAPTER I : INTRODUCTION AUX PLASMONS-POLARITIONS DE SURFACE
	CHAPITER II : MISE EN OEUVRE DES CAPTEURS SPR
	R-soft CAD
	CHAPTER IV : Résultats et discussions
	Conclusion générale et Perspectives
	Conclusion générale et Perspectives
	Bibliographie
	Main.pdf
	 Introduction générale
	CHAPTER I : INTRODUCTION AUX PLASMONS-POLARITIONS DE SURFACE
	Introduction aux plasmons-polaritons de surface
	 Introduction 
	 Plasmon de surface
	Profondeur de peau et extension du champ électrique du plasmon de surface
	Longueur de propagation du plasmon de surface

	Le phénomène de résonance plasmonique de surface 
	Plasmons à l’interface métal / diélectrique
	Propriétés des plasmons de surface
	Extension spatiale des plasmons de surface 
	Relation de dispersion 

	Excitation et couplage d’un plasmon de surface
	Couplage d’un plasmon de surface par un prisme
	Couplage d’un plasmon de surface par un réseau de diffraction


	Application des plasmons de surface et modes de plasmon de surface
	Guide d’onde plasmonique
	Détecteurs biologiques et plasmons de surface

	Conclusion


	CHAPITER II : MISE EN OEUVRE DES CAPTEURS SPR
	MISE EN OEUVRE DES CAPTEURS SPR
	Introduction
	Composants plasmoniques
	guide plasmonique
	Composants passifs Fil métallique
	Guides rubans
	Quelques autres guides plasmoniques

	Capteur SPR à fibre optique 
	Définition :
	Configurations des capteurs SPR à base de fibres optiques

	Capteurs à SPR : principe de fonctionnement et avantage des capteurs SPR à fibre optique
	Le capteur SPR conventionnel :
	Les biocapteurs


	Avantages des capteurs à fibre optique
	Réalisation de captures SPR 
	Sensibilité et rapport signal sur bruit du capteur SPR à fibre optique
	Sensibilité
	 signal sur bruit 
	 fibre optique avec une couche d’argent 


	Conclusion


	R-soft CAD
	Méthodes de simulations : Rsoft CAD 
	Introduction :
	Méthodes de modélisation :
	La méthode FDTD (Finite Difference Time Domain) 
	Principes de base de la méthode FDTD

	Stabilité numériques
	Dispersion numérique
	Les conditions aux limites
	Conditions aux limites périodiques de Floquet-Bloch
	Conditions parfaitement absorbantes aux frontières  : PML de Bérenger


	Présentation du logiciel Rsoft CAD : 
	Environnement de CAD :
	Présentation de Full Wave:

	Les étapes de simulation d’un guide d’onde: 
	Créer un nouveau circuit :
	Générer la structure :
	 Régler les paramètres globales :
	Définition des variables : 
	Vérifier la structure :
	Réglage des paramètres de simulation : 
	Lecture des résultats :

	Conclusion :


	CHAPTER IV : Résultats et discussions
	Résultats et discussions
	Introduction 
	Modélisation du guide d'onde MIM
	Structures et méthode de simulation
	 1er  structure est:
	 2eme  structure est:
	 3eme  structure est:
	 courbes des différent indice dans cette structure :

	sensibilité de la 1 er  structure 
	Structure de forme T (deuxième structure) 
	1 er  structure de forme T: 
	2 eme  structure de forme deux T on parallèle : 
	3 eme  structure de forme quatre T :
	 courbes des différent indice dans cette structure :

	sensibilité de la 2 eme  structure 
	conclusion


	Conclusion générale et Perspectives
	Conclusion générale et Perspectives
	Bibliographie


	Main.pdf
	 Introduction générale
	CHAPTER I : INTRODUCTION AUX PLASMONS-POLARITIONS DE SURFACE
	INTRODUCTION AUX PLASMONS-POLARITIONS DE SURFACE

	CHAPITER II : MISE EN OEUVRE DES CAPTEURS SPR
	MISE EN OEUVRE DES CAPTEURS SPR

	R-soft CAD
	R-soft CAD

	CHAPTER IV : Résultats et discussions
	 Résultats et discussions

	Conclusion générale et Perspectives
	Conclusion générale et Perspectives
	Bibliographie

	Main.pdf
	 Introduction générale
	CHAPTER I : INTRODUCTION AUX PLASMONS-POLARITIONS DE SURFACE
	INTRODUCTION AUX PLASMONS-POLARITIONS DE SURFACE

	CHAPITER II : MISE EN OEUVRE DES CAPTEURS SPR
	MISE EN OEUVRE DES CAPTEURS SPR

	R-soft CAD
	R-soft CAD

	CHAPTER IV : Résultats et discussions
	 Résultats et discussions

	Conclusion générale et Perspectives
	Conclusion générale et Perspectives
	Bibliographie





