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Résumé:

L’¢énergie solaire est la plus inépuisable et disponible des énergies renouvelables. C’est
pourquoi le développement des dispositifs photovoltaiques a attiré beaucoup d’intéréts
dans le monde scientifique. La technologie a base de silicium est jusqu’a date la plus
exploitée dans le domaine photovoltaique. Par ailleurs, malgré que ces cellules (a base de
silicium) offrent une bonne efficacité eénergétique, leurs prix demeurent élevés a cause

des traitements et de la manufacture du silicium.

Beaucoup de matériaux sont indiqués pour la conception des dispositifs photovoltaiques,
mais bon nombres d’entre eux n’offrent pas un rapport optimal efficacité/cott limitant

ainsi leurs expansions.

Les cellules photovoltaiques a colorant communément appelées ‘‘Cellule Gritzel’’ furent
développées ces derniéres décennies comme étant la 3°™ génération des cellules solaires
M C’est une technologie simple et peu couteuse car elle utilise des matériaux semi-
conducteurs peu couteux et disponibles; Par exemple: le dioxyde de titane (TiO,) ou
I’oxyde de Zinc (ZnO). Cependant leurs efficacités demeurent faibles par rapport a celles
des cellules de la génération précédente (a base de silicium). Ceci est di entre autre au

degré de pureté du matériau semi-conducteur utilise.

Pour rendre ces cellules Gratzel plus compétitives il est important d’étudier leurs
caractéristiques et la possibilité d’ajout (et/ou de remplacement de certains composants
par) d’autres matériaux susceptibles d’améliorer I’absorption des photons ainsi que le
transport de charge dans la couche active et en limitant la recombinaison des charges afin

d’augmenter leur rendement de conversion de la cellule.

Notre attention fut retenue par les Nanotubes de carbone a cause de leurs extraordinaires
propriétés physiques et mécaniques et le fait qu’ils soient de bons candidats dans

I’amélioration des performances des cellules solaires. 1. [2]. ]

En outre, en fonction des conditions thermiques de préparation des cellules
photovoltaiques (PV) a colorant, il a été rapporté que les NTCs peuvent contribuer a

I’augmentation de I’efficacité de ces cellules 1 B,



Cependant, cette incorporation des NTCs dans la couche active des cellules a colorant
peut étre nuisible si les conditions d’expérience et les quantités de NTCs utilisées ne sont

pas optimales.

Le présent projet étudie les différentes conditions d’utilisation des NTCs dans les cellules
a colorant pour atteindre a une plus grande efficacité énergétique du systeme.
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Chapitre 1
INTRODUCTION

Ces dernicres années, 1’énergie fait 1’objet d’un véritable débat de société. Libéralisation
des marchés, augmentation des prix, émission des gaz a effet de serre, énergie
renouvelable, réchauffement climatique...Le monde industrialisé est totalement tributaire
d’énergie sous toutes ses formes. Celle-ci est le moteur de notre dynamisme, le support
de notre indolence, la base de la productivité industrielle et agricole et I’accés aux biens
de consommation. Il existe deux formes d’énergie, I’une faite de tensions, c’est I’énergie
potentielle celle que 1’on peut stocker; ’autre est faite de mouvement, c’est I’énergie
vive, qu’elle soit mécanique, lumineuse (radiations), thermique, acoustique ou encore
électrique. [ Cette énergie de mouvement interagit avec la matiére qu’elle rencontre : de
ce fait elle se dissipe progressivement en transférant son impulsion aux électrons, aux

atomes, aux molécules de la matiére rencontrée.

1.1 Généralité et Problématique:

L’accés a des sources d’énergie renouvelables et durables est le plus grand défi de
I’humanité pour le 21°™ siécle. Toutes les activités de la société moderne dépendent
énormément de 1’énergie. D’une maniére générale, tous les pays (et en particulier les pays
en voie de développement) aspirent a des croissances industrielles et économiques
absolues qui ne peuvent Etre atteintes sans avoir acces a des sources d’énergie
importantes.

Certains pays ont des ressources énergétiques naturelles, mais la plupart des pays n’ont
aucune ressource et doivent compter sur I’importation de vecteurs énergétiques tels que le
pétrole et le carbone. Par ailleurs, les sources d’énergie basées sur le pétrole ont des
consequences négatives sur 1’environnement. Il est donc essentiel de développer des
sources d’énergie alternatives aux ressources polluantes (exemple: le pétrole, charbon...)
dans I’optique d’un développement durable. En d’autres termes, avec tous les problémes
qui se trouvent actuellement au niveau des gisements des ressources conventionnelles, la
survie énergétique de ’humanité est dans les énergies nouvelles et renouvelables. y

L’énergie la plus universelle (et accessible partout dans le monde) et la plus respectueuse

de notre environnement est 1’énergie solaire.



Sur Terre, I'énergie solaire est a I'origine du cycle de I’eau, du vent et de la photosynthese
créée par le regne végeétal, dont dépend le regne animal via les chaines alimentaires.
L'énergie solaire est donc a l'origine de toutes les énergies sur Terre a I'exception de
I’énergie nucléaire, de la géothermie et de I’énergie marémotrice.

La terre est soumise a une irradiation solaire d'une puissance moyenne de 174 000
TeraWatt (TW) et ainsi, chaque anneée, la terre recoit environ 3 850 Zettajoules (ZJ)
d'énergie du soleil. [ ]

L’exploitation actuelle 1a plus rependue et la plus efficace de cette énergie est assurée par

I’utilisation des dispositifs photovoltaiques.

Les cellules photovoltaiques a base de silicium sont les plus courantes de nos jours.
Malgré le fait que ces cellules soient les plus efficaces d’un point de vue énergétique
(pouvant aller jusqu’a 24% d’efficacité), % elles ne sont pas trés accessibles par les
populations a cause de leur co(t de production élevé. Généralement le codt de production
des semi-conducteurs est proportionnel a leurs degrés de pureté (le degré de pureté du
Silicium est trés élevé par rapport a celui du dioxyde de titane d’ou cette différence au
niveau des colts de production des deux types de cellule). Si on veut réellement exploiter
I’énergie solaire, les dispositifs doivent €tre accessibles a des prix abordables. Dans
beaucoup de pays, avoir une autonomie énergétique basée sur le solaire demeure un luxe
a cause des codts.

Vers les années 1991, une nouvelle classe de cellules photovoltaiques a base de colorant
furent expérimentées par le Professeur Michael Grétzel d’ou son appellation de ““Cellule
Gritzel”. ™ Ces cellules sont trés accessibles & cause de leur faible colt et de la
simplicité du processus de fabrication. Par ailleurs leurs efficacités énergétiques (<12%
au laboratoire) %! demeurent assez faibles en comparaison a celles des cellules & base de
silicium (entre 15% et 20% pour les modules commerciaux et environ 25% pour les
monocristallins optimisés en laboratoire). ® Donc le développement de nouvelles
structures et de nouveaux matériaux est nécessaire pour rendre ces cellules plus
attractives.

De part leurs propriétes exceptionnelles (mécaniques et physiques) et leur bon contact
électrique avec les TiO, utilisés dans les cellules a colorant, les nanotubes de carbone

sont des matériaux prometteurs dans 1’amélioration des cellules a colorant. Les nanotubes
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de carbone ont une trés bonne conductivité électrique. En utilisant ces propriétes
physiques on envisage améliorer le transport d’électron dans la couche active. Cependant
on doit déterminer la quantité optimale de nanotubes de carbone a utiliser. L’utilisation
excessive des nanotubes fortement conducteurs risque de créer un court circuit dans le
dispositif. Dans le cas contraire, I'effet de cet ajout des nanotubes serait insignifiant et
difficile a distinguer.

En tenant compte de ces remarques, par l'incorporation adéquate et mesurée des
nanotubes, on espére augmenter I’efficacité énergétique de la cellule. Pour le présent
projet on utilise les nanotubes de carbone multi-parois qui ont un cod(t abordable par
rapport aux mono-parois avec de bonnes propriétés physiques (bonnes conductivités
électrique et thermique). Certains chercheurs ont déja publié des résultats trés
prometteurs obtenus B! en utilisant des nanotubes de carbone dans des dispositifs
photovoltaiques (des cellules organiques notamment avec le polythiophéne, des cellules a
colorants avec de I’oxyde de zinc et du dioxyde de titane).

1.2 Objectif — méthodologie

L’objectif global de ce projet de maitrise est d’étudier le mécanisme mis en jeu ainsi que
I’effet d’incorporation des effets des nanotubes de carbone sur les caractéristiques d’une

cellule a colorant.
Les objectifs spécifiques sont :

e La recherche de conditions optimales d’utilisation (types de nanotubes,
concentrations, quantité, pureté) des nanotubes de carbone dans la couche active
de la cellule.

e [’étude du mécanisme de la cellule et de I’interaction entre les différents
materiaux utilisés dans la fabrication de la cellule.

e L’augmentation de I’efficacité énergétique de la cellule

Pour ces recherches de maitrise dans un premier temps, on utilisera seulement les
nanotubes de carbones multi-parois a cause de leur bonne conductivité électrique et de

leur faible codt de production.

La méthodologie de ces travaux de recherche est la suivante :



Fabrication des échantillons avec la méthode conventionnelle établie par le
Professeur Gratzel en utilisant différentes concentrations de nanotubes de carbone
en variant conditions de fabrications (notamment les épaisseurs des couches).
Etude (de 1’optimisation de 1’absorption et des propriétés électrochimiques) des
échantillons préeparés.

Optimisation des procédés de fabrication de la cellule et d’utilisation des
nanotubes de carbone en s’appuyant sur I’analyse des résultats obtenus au second

point pour les différents échantillons.
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Chapitre 2
LES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES

Dans ce chapitre nous allons décrire les différents types de cellules photovoltaiques. Une
cellule PV est un composant electronique qui, exposé a la lumiere (photon) génere de

I¢lectricité. C’est I’effet Photovoltaique qui est a I’origine de ce phénomeéne.
2.1 Effet Photovoltaique

L’effet PV s’observe dans des semi-conducteurs, matériaux les plus souvent cristallins,
caractérisés par le fait que des électrons de liaison normalement bloqués dans les liaisons
du Crystal peuvent, sous activation photonique étre propulsés dans un état d’énergie qui
les rend mobiles dans la structure du semi-conducteur. L’effet photovoltaique est la
capacit¢ qu’ont certains matériaux semi-conducteurs de transformer la lumiere en

électricité. M

2.2 Historigue

L’effet photovoltaique est découvert en 1839 par Antoine Becquerel 2. 3] qui a noté
qu’une chaine d’¢léments conducteurs d’électricité donnait naissance a un courant
électrique spontané quand elle était éclairée; 57 ans avant que son petit fils Henri ne
découvre la radioactivité. L’effet PV transforme 1’énergie lumineuse en électricité; Par la
mise en ceuvre des matériaux semi-conducteurs, il utilise les photons pour créer des
paires électrons-trous dans le volume du matériau. Ainsi apparait une différence de
potentiel entre les bornes de la cellule. En circuit fermé celle-ci génére un courant

électrique continu.

Bien que la découverte de 1’effet PV remonte au début du 19°™ sigcle, ce n’est que dans
les années 1950 “ que furent réalisées les premiéres cellules permettant de transformer
I’énergie électromagnétique du soleil en énergie électrique utile avec un rendement de

6%. En voici quelques réalisations &

1883- Premiere cellule PV (a base de I’or sur du sélénium Au/Se) par Charles Fritts;



1954- Premiere cellule PV viable a base de silicium par Chapin, Fuller, Pearson dans le

laboratoire Bell aux USA;
1970-1980- Cellule PV organique par Ghosh, Chamberlain, Tang;
1980-Cellule PV a colorant par Micheal Gratzel;

1995- Cellule PV a base de Polymere (plastique) par Wudl & Heeger.

44
OB o Best Research-Cell Efficiencies
Theee-uncio Qi oithic)
401 ATwou ithic)
Single-Junction GaAs
A Segle oystal
6
|- Crystaliine Si Celis
32 u Singlo crystal
O Mutiorystaline e
og |- @ThckSifim o
R | B o
gl o
& ColinGaloe,
Q (1éxcong)
S 20+
&=
w 15 1
- o > — - o
3 —i‘&“:_l f.}:fm m;v./, ‘,_"“@
12— 5 EwolS | pinnd Sty Tv«;. A [ e -
Matsshis Sharp
8
4+
RCA RCA
0 il N YR SRR RO SN TN ST SN ST SN NN SN SN SN NN NN TN TN TN SN NN ST SO i WY NN ST WY WO
1975 1980 1985 1890 1995 2000 2005 2010

Fig. 2.1: efficacité des différents types de technologies photovoltaiques en fonction

des années. [

Les cellules PV sont divisées en trois grandes générations en fonction de 1’année de leurs
premiéres expérimentations et des matériaux utilisés. Les premieres cellules furent a base
de Sélenium (Se), mais elles ne furent pas pratiques a cause de leurs rendements tres

faibles.
e Premiere génération: cellule a base du Silicium monocristallin

e Deuxieme génération (couche mince): Les matériaux utilisés pour cette

génération sont le Silicium amorphe (a-Si), le Silicium Polycristallin (Poly-Si), le



Tellurure de Cadmium (CdTe), L’arséniure de gallium (GaAs), CIGS (cuivre,

indium, gallium et sélénium) un alliage a structure chalcopyrite.

e Troisieme génération: Les matériaux utilisés pour cette génération sont les
nanomatériaux tels que le sulfure de cadmium (CdS), les oxydes de zinc (ZnO); le
dioxyde de titane (TiO,); les semi-conducteurs organiques (les polyméres

conjuguées, les petites molécules); et les colorants organiques.
2.3 Semi-conducteurs dans les dispositifs photovoltaiques:

Les Semi-conducteurs sont constitués datomes individuels liés entre eux dans une
structure réguliére et périodique pour former un arrangement en vertu duquel chaque
atome est entouré de 8 électrons. Les atomes dans un semi-conducteur sont des matériaux
a partir de soit le groupe 1V de la classification périodique, ou d'une combinaison du
groupe Il et du groupe V (appelé semi-conducteurs I11-V), ou des combinaisons de
groupe 1l et du groupe VI (appelés semi-conducteurs 1I-V1). Le silicium est le matériau
semi-conducteur le plus utilisé car il constitue la base de circuit intégré (Cl) et la plupart

des cellules solaires sont également a base de silicium. Un tableau périodique complet est

donné:
VIHA
A IVA VA VIA VIIA ﬂ}?

B C N O F Ne

10811 12.011 14.007 15.999 18.998 20,183

g g Al Si P 'S Cl Ar

26.982 28.086 30.974 32.064 35453 39.948

HCu BGZn Ga Ge ssAs Se lsBr Kr

63.54 65.37 89.72 72.59 74922 78.96 79909 B380
52 53 54

4}3\% %Cd4ln Sn 51Sb Te | Xe

107.8 112.40 114.82 118.69 121.75 127.60 126.904 131.30
81 82 &3 B4

"Au 5°H9 TI Pb Bi Po At Rn

196.967 200. 204.37 20719 20B8.980 (210) {2100 (222}

Tableau 2.1 : Classification périodique des éléments.



Un semi-conducteur peut étre soit d'un seul élément, tels que le silicium ou de
germanium, un compose, tel que GaAs, InP ou CdTe, ou d'un alliage, tels que Si x Ge (1-

¥ 0U Al 'y Ga (1x), ou x est la fraction de I'elément particulier et varie de 0 a 1.

La famille des matériaux semi-conducteurs, a bande interdite de lI'ordre de 1eV, peut étre
divisée en deux groupes: les matériaux a gap direct, comme la majorité des composés
issus des colonnes Il et V du tableau périodique des éléments chimiques, et les matériaux

a gap indirect, comme le silicium (colonne V).

La notion de gap direct et indirect est liée a la représentation de la dispersion énergétique
d'un semi-conducteur: Diagramme E (Energie) - k (Vecteur d'onde). Ce diagramme sert a
définir spatialement les extrema des bandes de conduction et de valence. Ces extrema
représentent, dans un semi-conducteur a I'équilibre, des domaines énergétiques ou la
densité de porteurs type p pour la bande de valence et type n pour la bande de conduction

sont importantes.

On parle de semi-conducteur a gap direct, pour un semi-conducteur dont le maximum de
la bande de valence et le minimum de la bande de conduction se situent a une valeur
voisine du vecteur d'onde k sur le diagramme E (k). On parle de semi-conducteur a gap
indirect, pour un semi-conducteur dont le maximum de bande de valence et le minimum
de la bande de conduction se situe a des valeurs différentes du vecteur d'onde k sur le

diagramme E (k).

Dans le cadre des applications en émetteur de lumiere (interaction lumiére/matiere), on
privilégie les matériaux & gap direct. Les valeurs limites de bandes étant localisées a des
valeurs de k identiques, les probabilités de recombinaisons radiatives des porteurs sont
plus importantes (cf. rendement quantique interne) car elles sont en accord avec le
principe de conservation de la quantité de mouvement et par conséquent du vecteur
d'onde k.



Le minimum de la bande de conduction est localisé sur I'axe A, en k#0, ce qui en fait

un semi-conducteur a gap indirect.

Les paramétres les plus importants d'un matériau semi-conducteur pour le

fonctionnement des cellules solaires sont les suivants:

« le nombre de transporteurs disponibles pour la conduction;

e l’interface métal- semi conducteur;

o ['écart de la bande (bande interdite EQ) et

o la «génération» et la recombinaison des porteurs libres en réponse a la lumiére qui

brille sur le matériel.

2.3.1 Mobilité des porteurs de charges

Le mouvement des porteurs de charges dans un semi-conducteur sous 1’action d’un

champ électrique E est caractérisé par sa conductivité et sa mobilité.

La mobilité des charges est la facilité avec laquelle se déplace un transporteur dans un

matériau particulier. [”

On se place dans un matériau possédant des porteurs libres de charge g, auquel on
applique un champ électrostatique Epermanent (noter aussi l'absence de champs ﬁ).
Appliquons alors le principe fondamental de la dynamique dans le référentiel du
conducteur suppose galiléen (voir force électromagnétique) :

v _ =
m—-= gE (2.1)
D'oll =Lt + 7, (2.2)

En considérant que la vitesse diverge et donc le vecteur de la densité de courant aussi car

J=qn <v> (2.3)
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Ce qui implique qu’on a une intensité divergente. Ceci est impossible d’un point de vue

physique.

Il faut donc que la vitesse tende vers une valeur finie.

De plus v est colinéaire a E (en I'absence de B ), on pose donc :
¥ =pE (2.4)

u est dit la mobilité, il dépend du matériau, du porteur de charge, de la température,
de [[E [],...

2.3.2 Absorption des photons

E A
",l:X i
lj‘;-
Bande de conduction o
Y
|
Bande interdite £ 10 r
Lumiere
‘ %—Uﬁ '
e 2
< 10§
Bande de valence s
100 :
06 1 5 11
Phaoton eneray hy (V)

Fig.2.2: Absorption des photons dans les semi-conducteurs. !

Un semi-conducteur est transparent pour une onde électromagnétique d’énergie inférieure

a sa bande interdite.
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Le rapport de 1’énergie lumineuse sortante Ex), sur I’énergie lumineuse incidente E

dépend de 1’épaisseur x de I’échantillon.
E(X)/E(o):e'“x (2.5)

Et permet de déterminer le coefficient d’absorption optique o. Cette absorption devient

appréciable lorsque hv=E, (2.6).

Le seuil d’absorption optique donne donc la largeur de la bande interdite dans différents
semi-conducteurs. La variation de a(v) donne aussi des informations sur la structure de la

bande.

Dans un cristal semi-conducteur parfait, la symétrie de translation provenant de la
périodicité du réseau cristallin fait apparaitre une discontinuité dans les énergies
accessibles aux électrons. Le maximum de la bande de valence est séparé par le minimum

de la bande de conduction par une énergie appelée bande interdite .

W(E0)=AJE—Eg (27

Ou A est une constante spécifique au matériau, E est I’énergie du photon et Eg I’énergie
de bande interdite. Lorsque E< Eg, le coefficient d’absorption est rigoureusement nul

dans un cristal parfait.
2.3.3. Longueur de diffusion des électrons:

La longueur de diffusion est la longueur parcourue par un porteur de charge
avant sa recombinaison. Lorsque les dimensions du semi-conducteur sont
inférieures a cette longueur ce qui est souvent le cas dans les dispositifs
miniaturisé, la recombinaison en surface joue un grand role “°. Dans un semi-
conducteur hors équilibre, la durée de vie, la diffusivité de la longueur de diffusion
sont des grandeurs caractéristiques des porteurs de charges minoritaires. Cependant la
perturbation de 1’équilibre des porteurs majoritaires est tout a fait possible aussi

(par exemple lors d’une excitation plasma).
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La longueur de diffusion est liée a la vie des porteurs de la diffusivité en fonction de la

formule suivante:
L=vDz (2.8)

Ou L est la longueur de diffusion en métres, D est la diffusivité en m2 / s et t est la

durée de vie en secondes.

Dans le silicium par exemple, la durée de vie peut étre aussi élevée que 1 ms . Pour
des cellules solaires a base de silicium monocristallin, la longueur de diffusion est
généralement 100-300 um. Ces deux parametres donnent une indication de la qualité

des matériaux et de l'aptitude a l'utilisation de cellules photovoltaiques.

2.3.4 Interfaces métal/ semi-conducteur:

Les contacts ohmiques sont définis comme des contacts métal/ semi-conducteur ayant

une résistance de contact négligeable par rapport aux résistances série ou paralléle du

semi-conducteur %,

La barriére entre un métal et un semi-conducteur peut identifiée sur un diagramme

d’énergie. Pour préparer un tel diagramme, nous considérons dans un premier un

diagramme d’énergie du métal et du semi conducteur (Fig.2.5a) et on les aligne en

utilisant le méme niveau de vide. Comme le métal et le semi conducteur sont réunis, les

niveaux d’énergie de Fermi des deux matériaux ne changent pas. On a ainsi la fig.2.5b
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E; dég E;
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Eem conducteur Eem
X
(a) (b)

Fig.2.3: Diagramme de la bande d’énergie d’un métal et d’un semi-conducteur

avant le contact (a); et (b) le diagramme apres le contact

Ou g= charge de I’¢lectron; E.= énergie de la bande de conduction; E,= énergie de la
bande de valence; Er= énergie de Fermi; ¢g= hauteur de la barriere; y= affinité de

I’électron; @\= travail de sortie.

La hauteur de la barriere est définie comme la différence de potentiel entre I’énergie de
Fermi du métal et la bande interdite ou réside la majorité des charges. La fig.2.5.b nous

permet de déterminer que pour les semi conducteurs de type n, la hauteur de la barriére

est 12

¢g=Dm- X (2.9

Ou @y, le travail de sortie du métal et y est 1’affinité de 1’électron. La fonction de travail

de quelques matériaux est donnée par le tableau 2.2.

Pour un semi conducteur de type p, la hauteur de barriére est :
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¢B:%+x—cpM (2.10)

Une jonction métal/ semi-conducteur va donc former une barriere pour les électrons et les

trous si I’énergie de Fermi du métal se situe entre les bandes de conduction et de valence.

En outre, le haut potentiel ¢i est la différence entre les énergies de Fermi du métal et du

semi-conducteur. E; — Eg,

oi= Ov -y - % pour un semi conducteur de typen  (2.11)

o= y + EeBrn _ @\, pour un semi conducteur de type p  (2.12)
Ag Al Au Cr Ni Pt W

@y, (dans le vide) 43| 4,25 4,8 45 45 5,3 4,6

n-Ge 054| 0,48| 0,59 0,49 0,48
p-Ge 0,5 0,3

Nn-Si 0,78 0,72 0,8 0,61| 0,61 09| 0,67

p-Si 0554| 058 0,34 05| 051 0,45

n-GaAS 0,88 0,8 0,9 0,84 0,8
p-GaAs 0,63 0,42

Tableau 2.2: Travail de sortie de quelques métaux et leurs hauteurs de barriére sur
[13]

du Germanium, Silicium et de I’arséniure de Galium
Ces valeurs expérimentales du travail de sortie (tableau 2.2) différent souvent des valeurs
calculées a partir des formules (2.9) et (2.10). Ceci est di aux interfaces métal/ semi-
conducteur. La théorie ideale suppose que les deux matériaux son tres purs donc qu’il n’y
a ni d’interaction ni de couche interfaciale entre eux. Les réactions chimiques entre le
métal et le semi-conducteur modifient les hauteurs de barriere comme le font les états
d’interface a la surface du semi-conducteur et des couches interfaciales. Quelques
tendances générales peuvent toujours étre observées. Comme le montre 1’équation (2.9) la
hauteur de barriere sur les semi-conducteurs de type n augmente pour les métaux ayant

un travail de sortie plus élevé comme c’est le cas du silicium. D’autre part, I’arséniure de
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galium est connu pour avoir une grande densité d’états de surface de sorte que la hauteur

de barriere devienne virtuellement indépendante du métal.
2.4 Différents types de Cellules photovoltaiques: cas du Silicium

Dans un semi-conducteur exposé a la lumiere, un photon d'énergie suffisante arrache
un électron, créant au passage un "trou”. Normalement, I'électron trouve rapidement un
trou pour se replacer, et I'énergie apportée par le photon est ainsi dissipée. Le principe
d'une cellule photovoltaique est de forcer les électrons et les trous a se diriger chacun vers
une face opposée du matériau au lieu de se recombiner simplement en son sein: ainsi, il
apparaitra une différence de potentiel et donc une tension entre les deux faces, comme

une pile.

Pour cela, on sarrange pour créer unchamp électrique permanent au moyen

d'une jonction PN, entre deux couches dopées respectivement P et N :

= La couche supérieure de la cellule est composée de silicium dopé N. Dans cette
couche, il existe une quantité d'électrons libres supérieure a une couche de silicium
pur, d'ou I'appellation de dopage N, comme négatif (charge de I'électron).

= La couche inférieure de la cellule est composée de silicium dopé P. Cette couche
possédera donc en moyenne une quantité d'électrons libres inférieure a une couche de
silicium pur, les électrons sont liés au réseau cristallin qui, en conséquence, est chargé

positivement. La conduction électrique est assurée par des trous, positifs (P).
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Fig.2.4 : Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique a base de Silicium
[14]

Si une charge est placée aux bornes de la cellule, les électrons de la zone n rejoignent les
trous de la zone p via la connexion extérieure, donnant naissance a une différence de
potentiel: le courant électrique circule (figure 2.6). L’effet repose donc a la base sur les
propriétés semi-conductrices du matériau et son dopage afin d’en améliorer la
conductivité.

2.5 Cellules photovoltaiques & colorant 2 [€I:

Le concept de base de ces cellules est de réaliser I’absorption des photons dans
une couche ultramince afin de provoquer la formation de paires eélectrons-trous
hors équilibre. Lorsque cette couche est placée entre deux phases adaptées, plutét que
de se recombiner avec dégagement de chaleur ou de luminescence, la paire électron-trou
est dissociée, 1’¢lectron et le trou étant transférés dans les phases adjacentes en
conservant une grande partie de la différence de potentiel entre les deux niveaux
d’origine. Les phases adjacentes servent alors a transporter les charges vers les
contacts extérieurs avec génération d’énergie électrique. Ce type de dispositif est
fondamentalement différent des dispositifs photovoltaiques conventionnels a semi-

conducteurs dans la mesure ou il y a une séparation nette entre les fonctions
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d’absorption de la lumiére et celles de transport, alors que dans les cellules a jonction
PN, ces deux processus ont lieu au sein de la méme phase. Les questions
fondamentales se rapportent a la maitrise des conditions de génération, de transfert puis
de transport des porteurs photogénérés. Ces conditions vont dépendre des matériaux
utilisés, de la qualité des interfaces et de données fondamentales comme les positions
énergétiques interfaciales entre les différentes phases. Enfin, I’inconvénient de cette
structure est que 1’absorption de la lumicre est trés limitée du fait du caractére ultra mince
de la phase absorbante. Une bonne efficacit¢ nécessite donc d’augmenter la surface
développée par cette phase de facon trés importante, ce qui est réalisé dans les
dispositifs réels en utilisant la surface développée interne d’un oxyde nanostructuré.

Les cellules solaires a colorant sont constituées de trois éléments principaux

(i) un matériau semi-conducteur a large bande interdite (TiO,, ZnO...) de grande surface
spécifique et chargé du transport des électrons; (ii) un colorant, présent sous forme d’une
couche mono-moléculaire sur toute la surface du semi-conducteur, chargé de I’absorption
des photons ; (iii) un électrolyte contenant un couple rédox et baignant le tout, chargé du

transport des ions ; et bien-sr une anode et une cathode.

film conducteur film poreux de
verre avec catalyseur electrolyte liquide dioxyde de titane
\\
+ N
o [ EE. B

colorant

verre lumiére film conducteur

Fig.2.5: Schéma descriptif du fonctionnement d’une cellule a colorant.

Un sensibilisateur est greffé a la surface d'un oxyde semi-conducteur sous la forme d'une

couche mono-moléculaire. Il absorbe les rayons solaires incidents qui le promeuvent dans
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un état électroniqguement excité, d'ou il est a méme d'injecter un électron dans la bande de
conduction du dioxyde de titane. Les électrons ainsi injectés traversent la couche et sont
ensuite recueillis par un collecteur de courant qui permet de les diriger vers un circuit
externe ou leur passage produit de I'énergie électrique. Le retour de I'électron dans la
bande de conduction sur le colorant oxydé est beaucoup plus lent que la réduction par le
médiateur en solution. De ce fait la séparation de charge est efficace. Le médiateur oxydé

est réduit a la contre-électrode.

La tension maximale débitée correspond a la différence entre le potentiel
d'oxydoréduction du médiateur et le niveau de Fermi du semi-conducteur. La charge
positive est transférée du colorant a un médiateur (iodure) présent dans la solution qui
baigne dans la cellule (interception). Ce médiateur, alors oxydé en tri-iodure, diffusé a
travers la solution. Ainsi, le cycle des réactions redox est bouclé par transformation de
I'énergie solaire absorbée en un courant électrique, sans changement de la composition

d’aucune partie du systeme que ce soit.
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Chapitre 3

Les matériaux carbonés

Le carbone est présent sur terre depuis la formation de celle-ci: il a été produit par
nucléosynthése (un ensemble de processus physiques conduisant a la synthése de noyaux
atomiques, par fission ou fusion nucléaire) au cceur des étoiles qui ont explosé avant la
formation du systeme solaire. Il est présent dans la nature sous deux formes
allotropiques principales: le graphite (forme stable a température et pression ambiante) et
le diamant, de structure cristalline tétraédrique, la forme stable a haute température et

haute pression, métastable a température et pression ambiante.

3.1 Carbone :

Le carbone de symbole atomique C est 1’atome qui tient la place principale dans le monde
de la structure moléculaire des organismes vivants. ™ Fort de quatre liaisons, sa
tétravalence lui confeére une propriété fondamentale, étre a la base d’un squelette
moléculaire stable. ? 11 existe plusieurs variétés de matériaux carbonés: les carbones
amorphes; les diamants isolants/semi-conducteurs, les graphites métalliques/ semi-
métalliques, graphéne, ! M les fullerénes conducteurs/ semi-conducteurs (Ceo), ®! les
nanotubes de carbone mono-parois et multi-parois. " Bl Pl Ces matériaux ont des

propriétés physiques, chimiques et optoélectroniques tres intéressantes et sont tres

prometteurs dans les applications pour la conversion et le stockage de 1’énergie. [101- 03]

Tableau. 3. 1 : Récapitulatif de différentes formes de carbone
Carbon- Crystal Hybridation Conduction type Band gap Work
materials | structure (ev) function(ev)
a-c sp3+sp2 Semi-conducteur 0,2-0,3 49
Diamond Cubique sp3 Isolant 55 5,45
Graphite Hexagonale sp? Conducteur 0 5,0
Fulleréne | Cubique spZ+sp’ Semi-conducteurs 1,6 4,6-5,0
NTC Cylindrique sp’+sp® Métallique/semi-conducteur 0,3-2,0 4,5-5,1
Graphene sp’ Semi-métallique/semi-conducteur | 0-0,3 5,0
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3.2 Les nanotubes de carbone (NTCs):

Les nanotubes de carbone sont une forme allotropique du carbone appartenant a la famille
des graphenes. Ce sont des matériaux tres résistants et durs et ils ont des conductivités
électrique et thermique tres élevées. En fonction de leur chiralité, ils peuvent étre
métalliques ou semi-conducteurs. Les nanotubes de carbone semi-conducteurs sont

(14 11 existe

généralement de type p avec une trés grande mobilité de charge.
principalement deux types de nanotubes de carbone: les mono-feuillets et les multi
feuillets; il y a aussi les double-feuillets qui ont des propriétés a mi-chemin entre les deux

précédents.

3.2.1 Les nanotubes de carbone mono-feuillets ou monoparois (Single Walled Carbon
Nanotubes - SWCNTYs)

La structure d'un nanotube de carbone mono-feuillet peut étre représentée par un feuillet
de graphene enroulé sur lui-méme et fermé a ses deux extrémités par une demi-sphere. La
facon dont le feuillet de graphéne est replié sur lui-méme définit un paramétre,
appelé hélicité, qui fixe la structure du nanotube. L'hélicité permet de caractériser les
différents types de nanotubes existants.

(1) fauteuil

Fig.3.1: Structure du type nid d’abeille du graphéne

Le nanotube monofeuillet est donc constitué d'une feuille de graphéne enroulée sur elle
méme. Cette feuille de graphéne présente une structure de type nid-d'abeille, dont on peut
donner 2 vecteurs directeurs, a; et a,. On définit ensuite le vecteur de chiralite, Cy, axe
selon lequel le graphene s'enroule pour former le nanotube. Ce vecteur peut donc étre
décomposé en deux composantes, selon les vecteurs a; et a,. Soient m et n, les scalaires

tels que:
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Ch=ha;+map (3.1) ™

Selon la valeur de ces 2 scalaires, 3 types d'enroulement, donc trois types de nanotubes

peuvent étre décrits:
= Sim=0, on dira que le nanotube a une structure de type « zig-zag »
= Sim=n, on dira que le nanotube a une structure de type « chaise »

= Dans tous les autres cas, on dira que le nanotube est « chiral ».

Ces différences d'hélicité donneront aux nanotubes de carbone des propriétés différentes.
Notamment, en ce qui concerne les propriétés électriques. Un nanotube de carbone de
chiralité (n,m) sera métallique si (2n + m) est un multiple de 3. Sinon, il sera semi-
conducteur. Donc un nanotube de carbone chaise sera toujours métallique (car on a
2m+m) tandis qu'un nanotube zig-zag ou chiral sera soit métallique, soit semi-

conducteur.

On obtient ainsi un tube ouvert a ses deux extrémités, il reste donc a le fermer. Pour cela
il faut introduire des défauts de courbure dans le plan de graphéne, il s'agit ici de

pentagones.

Ces pentagones introduisent une courbure de 112° dans le feuillet et les lois
mathématiques d'Euler montrent qu'il faut un minimum de 12 pentagones pour fermer le
feuillet (soit 6 pentagones a chaque extrémité du tube). Les études montrent que la
molécule de Cgp contient justement 12 pentagones et 20 hexagones : il s'agit donc du plus
petit fullerene possible. Cependant, alors qu'une distribution théorique réguliere de ces
pentagones donne une forme hémisphérique, on observe le plus souvent une pointe de

forme conique.

Il existe un certain nombre de relation permettant de calculer le diametre, 1’hélicité etc...

a partir de la seule connaissance du couple (n, m) :

e Vecteur Chon:

IChll=avn? + m? + nm (3.2)
e Diametre du tube:
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2 2 2 2
dt: a ayn +1:n +nm =a,_, a\/3\/n ;m +nm (33)
e Angle chiral:
_ V3m _ 2n+m
9-arctgm+2n = arccosm (3.4)
e Longueur de maille:
2 2
L= q,_, Y3Ynim?inm Vn;Rmmm (3.5)
e Nombre d’atome par maille:
2 2
N= g2 tm-tnm (3.6)

dp

Ou dg= PGCD (2m+n; 2n+m); a= parametre de maille de la feuille de graphene

(a=2,49A) et a...= la longueur de la liaison carbone-carbone (ac..=1,42A).

Dans le plan de graphene initial, les atomes de carbone sont dans un état d’hybridation
sp®. La forte courbure nécessaire pour fermer le plan de graphéne et obtenir un fulleréne
provoque un phénoméne de ré-hybridation, c’est a dire que le caractére s dans les
orbitales m croit proportionnellement & la courbure. Les atomes de carbone des fullerénes

sont donc dans un état hybride sp® / sp°.

On a donc montré que le nanotube de carbone est formé avec un feuillet de graphéne
auquel on a ajouté de la courbure simple pour rouler ce feuillet sur lui-méme et des
défauts de topologie pour fermer ses extrémités. Un nanotube a un diamétre compris
entre 1 et 10 nanometres pour une longueur de plusieurs micromeétres et est de ce fait un
objet de taille moléculaire et possedant un caractére monodimensionnel. (L'une

des dimensions est bien plus grande que les deux autres, ici la longueur face au diametre).
3.2.2 Les nanotubes de carbone multifeuillets ou multiparois (Multi Walled Carbon

Nanotubes - MWCNTS):

Un nanotube de carbone multifeuillet est constitué de plusieurs feuillets de graphene
enroulés les uns autour des autres. Il existe deux modeles pour décrire la structure des

nanotubes multifeuillets. 51 [16]
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e Le modele poupée russe: les plans de graphene sont arrangés en cylindres

concentriques.

e Le modele parchemin: un seul feuillet de graphéne est enroulé sur lui méme,

comme une feuille de papier.

Les NTCs conduisent 1’¢lectricité a cause du réseau étendu de liaison © qui court d’un
bout a I’autre du tube. Ces liaisons sont trés fortes dans le sens de la longueur du tube.

Les MWCNTSs sont généralement semi-conducteurs.

Il existe plusieurs méthodes de synthése des NTCs. On peut citer deux grandes classes
détaillé dans la littérature: les synthéses a haute température et les synthéses a

température moyenne ou CVD (chemical vapour deposition). 5} (16} [17]. [18]. [19]

3.2.3 Propriétés physiques des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone suscitent un énorme intérét dans le monde de la recherche
autant fondamentale qu'appliquée car leurs propriétés sont exceptionnelles a bien des
égards. Les propriétés des nanotubes résultent directement de leur filiation structurale
avec le graphite. Le caractére planaire et dirigé des liaisons chimiques fait du graphite un
solide tres stable chimiquement et trés anisotrope dont I'essentiel des propriétés est
contenu dans le plan hexagonal qui sert précisément de squelette au nanotube .

Fig.3.2: Structure d’une feuille de graphite a droite et d’un nanotube de carbone a

gauche. 2!
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Le plus est apporté par les perturbations apportées a ce plan: courbure et réduction de la
dimensionnalité. Les propriétés sont donc issues de la conjugaison de celles du graphite

et des conditions imposées par I'enroulement.

D'un point de vue mécanique, ils présentent a la fois une excellente rigidité (mesurée par
le module d"Young), comparable a celle de I'acier, tout en étant extrémement légers. Des
points de vue électrique et optique, les nanotubes monoparois ont la particularité tout a
fait exceptionnelle de pouvoir étre soit métalliques soit semi-conducteurs en fonction de
leur géométrie (diametre du tube et angle d'enroulement de la feuille de graphene). Dans
cette étude on s’intéressera aux propriétés électriques, *% électroniques et optiques des
nanotubes de carbones. Cependant les NTCs possedent aussi de bonnes propriétés

mécaniques, 2% chimiques ?* et thermiques ?® qui sont utiles dans d’autres applications
3.2.3.1 Propriétés de conduction électrique

Le graphite est bon conducteur, cependant, ses capacités de transport électrique sont trés
sensibles aux perturbations géométriques (notamment la direction) ou chimiques telles
que distorsions, ou dopage. Avec le nanotube de carbone la perturbation vient de I'effet
de courbure. La conséquence en est que suivant son hélicité un nanotube est un bon ou un
mauvais conducteur. Un tiers des tubes dont les tubes ‘chaise' ont un caractere métallique.
Cette propriété essentielle a été calculée théoriqguement et vérifiée expérimentalement. De
plus un certain nombre de phénomenes liés a la basse dimensionnalité ont été mis en
évidence sur les tubes conducteurs. Ces phénomenes d'origine quantique sont en général
difficiles a étudier faute de pouvoir disposer de systemes physiques adaptés. La simplicité
structurale et la stabilité chimique font du nanotube métallique un objet modele de fil

moléculaire quantique.
3.2.3.2 Propriétés électroniques:

La structure orbitélaire d'un atome de carbone isolé est 1s*2s22p?, les atomes de carbone
posseédent donc quatre électrons sur la couche externe. Dans le plan de graphite, chaque
atome de carbone posséde a priori deux électrons sur 1’orbitale 2s. En fait, celle-Ci

s'’hybride avec les orbitales 2px et 2py pour former trois orbitales o contenant chacune un
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électron de valence par atome de carbone. Le quatrieme électron de valence se retrouve
dans une orbitale 2pz perpendiculaire au plan de graphite et susceptible de participer a
une double liaison. En fait, la conjugaison de ces doubles liaisons dans le graphite

conduit a la formation d’une orbitale moléculaire = géante delocalisée sur tout le plan.

Etant donné la courbure finie de la surface de graphite qui compose les nanotubes, les
orbitales o et © sont plus ou moins hybridées. Les diagrammes de densités d'états
comportant les densités d'états partiels des orbitales o et = ! montrent leur présence
simultanée aux alentours de I'énergie de Fermi pour des nanotubes de petit rayon, donc de

grande courbure.

On comprend aisément que toute condition aux limites va restreindre encore la zone de
conduction et pourra conduire a la création d’une bande interdite. C’est le cas dans
certains nanotubes de carbone, puisque la discrétisation de la zone de Brillouin dépend de
la circonférence du tube 71,
Ainsi, les nanotubes présentent un comportement métallique pour n = m, semi-
conducteur a faible gap pour n —m = 3¢, geN* et semi-conducteur dans les autres cas.
Le gap moyen est proportionnel au gap du matériau :

Eg=7,6Eg (3.7)
3.2.3.3 Propriétés optiques :
Les propriétés optiques des nanotubes de carbone sont moins mises en avant que leurs
propriétés électroniques, ou mécaniques, mais se révelent tout aussi intéressantes.
Les propriétés électroniques originales des tubes induisent des propriétés optiques
également originales. La densité d’états des nanotubes monoparois est caractérisee par
I’existence de singularités de Van Hove 7). Les transitions électroniques possibles entre
singularitts du méme ordre déterminent le spectre d’absorption. Ces transitions
dépendent évidemment du type de nanotube, métallique ou semi-conducteur, mais
également du diamétre dt du nanotube considéré, avec une dépendance en 1/dt en
premiére approximation.
I1 est possible de représenter sur une méme figure I’énergie de toutes les transitions entre

singularités de Van Hove en fonction du diamétre pour tous les types de nanotubes
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Ce type de figure est appelé diagramme de Kataura, le groupe de Kataura étant le
premier & avoir introduit ce type de représentation 8. 11 existe différents diagrammes de
Kataura dans la littérature, en fonction de la valeur de 1’énergie de recouvrement choisie
dans le calcul par le modeéle liaisons fortes de la structure électronique des nanotubes. 2%
[30], [31]

3.3. Les nanotubes de carbone dans les cellules photovoltaiques

3.3.1 Les nanotubes de carbone dans les cellules a base de Silicium

Récemment les hétérojonctions a base des nanotubes de carbones et du Silicium
(NTC/Si) ont été largement étudiées. Les hétérojonctions des MWCNTS/Si montrent un
redressement de la courbe courant/ tension (I/V) B2 pour les Siliciums de type p
hautement dopés et une caractéristique linéaire (contact ohmique) pour les Silicium de
type p légérement dopés. 3! Les films des nanotubes monoparois (SWCNTS) peuvent
aussi former un contact de Schottky sur du Si avec un large ratio de courant a un voltage
élevé, B4 Alignés verticalement les hétérojonctions (NTC/Si), préparés a I’aide du
modéle des nanoporeux auto-organisés montrent un redressement similaire des
caractéristiques. (351 B8] Une dense gamme périodique de ce type d’hétérojonction a été
utilisée comme détecteur d’infrarouge. 371

Les cellules solaires basées sur des hétérojonctions des nanotubes doubles parois et le
Silicium de type n (DWCNTS/n-Si) ont été récemment développées en tirant parti des
caractéristiques de transparence et hautement conductrices des films de ces nanotubes.
(381 391 | es premiers tests ont montré un rendement de 5 & 7%, en plus du Silicium, les
nanotubes de carbone peuvent former un redressement d’hétérojonction avec du n-GaAs
(Arséniure de Gallium de type n). (4!

Quelques littératures Y montrent que la configuration du carbone sur du silicium a une
potentialité appréciable pour la fabrication des dispositifs photovoltaiques, montrant la
possibilité de fabriquer des cellules solaires avec une efficacité de conversion adéquate,
pour réduire (ou ¢éliminer compleétement) 1’utilisation des anciennes couches de silicium.
3.3.2 Les nanotubes de carbone dans les cellules organiques:

Parmi les cellules organiques de type donneur- accepteur, la combinaison la plus
prometteuse est celle du Poly (3- octylthiophéne) P30T, Poly (3- hexylthiophene) P3HT
et du dérivé du fulleréne (6,6) -phenyl Ce;-acide butyrique méthyle ester (PCBM). 12
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Cependant il est tres couteux bien que le PCBM puisse former un film avec une mobilité
de charge ¢levée. Les recherches sur ’utilisation des matériaux carboneux dans les
cellules solaires a permis de développer une alternative de dispositifs flexibles, 1égers et a
faible co(t. Deux types de matériau carboneux sont toujours impliqués dans ces
recherches, le fullerene et les nanotubes de carbone; particulierement en les combinant
avec des polymeres conjugués de type p et considérés comme des matériaux photo-
actives.

Il est bien connu que le Cgp est un accepteur d’électron trés fort et trés efficace dans la
séparation de charge. 3! 144!

Les nanotubes de carbone semi-conducteurs peuvent étre une alternative de
remplacement appropriée du Cgo pour former des hétérojonctions idéales. La fonction de
travail (F) des nanotubes de carbone est de l'ordre de 4,5 a 5,1 eV; ce qui est proche de la
bande de valence de P30T/P3HT; M Par conséquent les nanotubes peuvent aider a
améliorer la dissociation des excitons en fournissant un champ a I’interface nanotube de
carbone/ Polymere et a transporter des électrons et des trous plus efficacement.
Cependant, la théorie dit que dans les hétérojonctions photovoltaiques basées sur une
distribution de nanotubes de carbone mixés, la majorité des interfaces sont avec des
nanotubes métalliques et sont inefficaces. !

Dans une hétérojonction entre les PRBHT/NTC et les composés C60, 1! les NTC agissent
en tant que site de dissociation des excitons et un centre sautillant pour le transport des
trous en fournissant une mobilité de transport de charge plus améliorée.

Un complexe de Cg- SWCNTs a été utilisé comme composante de la couche photo-
active dans I’hétérojonction d’une cellule photovoltaique, *"} en tirant profit des
caractéristiques d’accepteur d’électron du Cgo et de la grande capacité de transport
d’électrons du SWCNTs. La cellule basée sur du Cg et du MWCNts- P30T %81 montre
respectivement un courant de court- circuit (Jsc= 1,68 mA/ cm?), une tension a circuit
ouvert (Voc= 0,245V), un facteur de forme (FF= 27%), et une efficacité de 0,11%. Ici,
Ceo Offre une grande surface pour la dissociation des photoexcitons et le transport efficace
d'électrons et MWCNT assure le transport efficace des trous.

Comme d’excellents transporteurs d'électrons, SWCNT ont été testés M % sans Ia
présence de Cgo. Les Diodes de Al (Aluminium) / polymére-SWCNT / ITO (Indium Tin
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oxyde) montrent une hausse du voltage V. de 0,7 a 0,9 V, le courant Js est augmenté de
deux ordres de grandeur. Le facteur de forme FF augmente egalement de 0,3 a 0,4 en
raison du transfert d'électrons photoinduits a I'interface polymere- SWCNT.

La cellule construite avec du PBOT/SWNTs montre un Vo plus grand (de 0,98 V). 1
Les NTCs peuvent aussi étre utilisés pour améliorer la mobilité des porteurs de charge
pour une elimination efficace des charges dans les cellules comprenant P30T mélangé
avec de l'azote- MWCNT dopé.

Le meilleur dispositif a été obtenu avec la configuration ITO / PEDOT: MWNT
PSS/P30T-CNx-fonctionnalisé / LiF / Al, montrant une augmentation remarquable de
Vo (jusqu'a 1 V) et de Js.. Les films de NTC ont été utilisés comme des électrodes en
haut ou en arriére dans les cellules solaires organiques ®*' P*. par exemple, comme
électrode supérieure, le film MWCNT combinant avec ITO méne a doubler le photo-
courant par rapport aux dispositifs a I''TO uniqgue ou MWCNT unique, augmentant
Pefficacité d’environ 2% a AM. 1.5. B¥ B8 | e réseau MWCNTS joue un rdle essentiel
dans les réseaux de collecte de trous en trois dimensions (3-D). La cellule en utilisant du
P3HT/PCBM avec du MWCNT comme électrode arriere montre un rendement de 1,1%.
7 pour les SWCNT comme électrode arriére, le rendement est de 2,5%, ce qui est
proche de I’ITO. 58] | es cellules & base des composés MWCNT / Poly Phényle vinyle
(PPV) ont montré deux fois le rendement quantique du dispositif ITO standard en
utilisant le MWCNTSs comme matériaux collecteur de trous. ®° Le rendement provient de
la surface de contact entre le PPV et le MWCNT, la barriére inférieure de la collecte de
trous pour le MWCNT par rapport a I'l'TO et la fonction de travail est relativement du
MWCNT (environ 5,1 eV).

3.3.3 Les nanotubes de carbone (NTCs) dans les cellules a colorant (Dye Sensitized
Solar Cell - DSSCs):

Les NTCs sont des matériaux prometteurs pouvant augmenter 1’efficacité des DSSCs, car
ils conferent une bonne conductivité électrique aux oxydes métalliques nanocomposes.
Cependant, 1’efficacité de la cellule n’est pas la méme en fonction de I’utilisation qu’on
fait de ces NTCs dans la cellule. Ils peuvent étre ajoutés soit aux électrolytes ou aux
contre électrodes. ! 11 est possible d’utiliser aussi les NTCs dans la couche active avec

le dioxyde de titane (TiO2) comme le cas de la présente étude.
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La recombinaison des électrons est un facteur tres important affectant 1’efficacité de
conversion des DSSCs. Puisque les NTCs ont une structure spéciale et peuvent conduire
des électrons a température ambiante «sans» une résistance électrique, le composé TiO, -
CNTs peut aussi conduire facilement les photoélectrons pendant que les électrons sont

générés a partir du TiO, sous irradiation lumineuse.

: . Film de platine
Electrolyte liquide
Nanotubes de carbone

Film poreux de
dioxyde de titane

Lumiere

Film conducteur Verre

Fig.3.3: Schéma du principe de fonctionnement d’une cellule a colorant avec les
nanotubes de carbone.

Le Principe de fonctionnement est a peu pres le méme que dans une cellule a colorant
classique. Les NTCs s’attachent aux nanoparticules de TiO, pour rendre le transport des
charges plus efficaces de la couche active aux électrodes. Le colorant injecte directement
les électrons dans la bande de conduction du TiO; et les NTCs agissent comme «un
accélérateur» de ces électrons vers les électrodes ce qui permettrait de prolonger leur

durée de vie et par conséquent améliorer le rendement de conversion de la cellule.
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Chapitre 4
Partie Expérimentale
4.1 Les matériaux:
Divers matériaux rentrent dans la fabrication des DSSCs. Puisque, contrairement aux
cellules a base de silicium 1’absorption des photons et le transport de charge sont séparés,
il faut différents matériaux pour chague étape.
Pour la conception d’une cellule a colorant il faut: un matériau semi-conducteur pour le
transport d’électron; un colorant pour I’absorption des photons, de 1’¢lectrolyte (pour
injecter des électrons, il sert de réserve d’électron), un substrat pour la fabrication de
I’électrode et du contre- électrode au bout desquels on récupére le courant produit dans la
cellule.
4.1.1 Matériaux semi- conducteurs:
Pour la présente étude, on a utilisé une mixture de dioxyde de titane et des nanotubes de
carbone multiparois comme matériau semi-conducteur dans la couche active.
+» Le dioxyde de titane TiOa:
e Présentation générale du dioxyde de titane:

Le dioxyde de titane TiO, est le meilleur des pigments blancs.

Fig. 4. 1 ™: Poudre de TiO; vue a I’ceil nu.
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Le TiO, nanométrique:

Les propriétés physiques et chimiques des matériaux presentent des modifications,
parfois, spectaculaires comparées a celle des matériaux dites a "gros grains". Du fait de
leur taille, les nanomatériaux présentent des caractéristiques différentes de 1’échelle

macroscopique.

Fig.4.2: Image des nanoparticules de TiO;, avec un MET (microscope électronique a
transmission.

En effet, lorsque la taille d’une particule diminue, le nombre de particules par gramme
croit considérablement : ce nombre est multiplié par 1.000.000 lorsque le diamétre d’une
particule évolue de 100 nm a 1 nm. Parallélement, a quantité de matiére équivalente (soit
un gramme de matiére présentant une densité de 10 g/cm?), la surface de contact entre
particules et environnement est multipliée par un facteur 100. Ainsi, la diminution du
diametre des particules conduit a une augmentation de la proportion d’atomes présents en
surface (5 % des atomes d’une particule de 30 nm sont en surface, contre 20 % pour une
particule de 10 nm et 50 % pour une particule de 3 nm). Une masse donnée de
nanomatériaux sous forme de nanoparticules sera donc plus réactive que la méme masse

de nanomatériaux constituée de particules de plus grande dimension.
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Au cours de cette étude on se focalisera sur les nanoparticules de TiO, qui ont des
propriétés physiques plus intéressantes pour les applications photovoltaiques.

Le dioxyde de titane de formule TiO;provient de différents minerais (rutile, anatase,
brookite, illménite...). Il est rare : il représente environ 0.60% de la cro(te terrestre. De
plus, les trois minéraux présentés ci-dessous sont composés d'environ 60% de dioxyde de
titane. Appartenant a la catégorie des oxydes, ils contiennent également du fer (jusqu’a
10%), et par petites quantités du quartz, du tantale, et de 1’étain (Sn)...Leur dureté est de
6 4 6Y% sur I’échelle de Mohs M,

v" Rutile:

Le rutile, de couleur rouge, est la variété de dioxyde de titane la plus stable a pression et
température élevées. Il posséde de 90 a 95% de dioxyde de titane. Il se trouve dans les
roches magmatiques (granite, syénite, etc...), métamorphiques | s'agit
d'un minéral tétragonal, dont le groupe d'espace est P 4/mnm (n° 136), et ayant pour
paramétres de maille ® ™ : a= 45933 A: c= 29592 A; Il a une densité théorique de

4,250 mais la densité généralement mesurée est de 4,230.

Fig. 4.3 ™1 Bl: 1mage et structure cristallographique du rutile (les atomes de Ti** en
gris et O% en rouge)
v Anatase:

C’est une forme de dioxyde de titane naturel, que I’on rencontre moins fréquemment.
L'anatase présente aussi des traces de fer, d'étain Sn ou de niobium Nb. Il présente une
vaste gamme de teintes, de quasi incolore a brun, en passant par le verdatre. L'anatase fut
découvert a la fin du XVIlléme siécle par Jean-Godefroy Schreiber dans I'Oisans .
L'anatase fut isolé pour la premiére fois en 1791 par le révérend William Gregor dans le

sable noir du Devon (Angleterre). En 1795, Martin Klaproth remarqua que ce produit
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était similaire aux traces que l'on trouvait dans le rutile. Le brevet de fabrication
industrielle fut déposé en 1917 B!, L anatase, le rutile et la brookite, sont les trimorphes
de TiO,. Chauffée au-dela de 700 °C, elle se transforme en rutile.

L'anatase est un minéral tétragonal, a groupe d'espace | 4;/amd, ayant pour parameétres de
maille: a = 3,7852 A ; ¢ = 9,5139 A. Elle a une densité théorique de 3,893.

——

Mot o o

Fig. 4.4 "1 Bl: 1mage et structure cristallographique de I’anatase (les atomes de Ti*
en gris et O en rouge).

Tableau 4.1 M: Comparaison entre les phases anatase et rutile.

Anatase Rutile
Meétastable thermodynamiquement Stable thermodynamiquement
Elaboré & basse température Elaboré & haute température
Non structuré Grain de taille supérieure a I'anatase
Grande surface spécifique Surface spécifique plus faible

Largeur de bande interdite Eg=3,2eV | Largeur de bande interdite Eg= 3eV

Photoconductivité élevée Photoconductivité moins élevee
Plus actif en photocatalyse Moins actif en Photocatalyse
Porteurs de charges plus mobiles Porteurs de charges moins mobiles
Densité= 3,89 Densité= 4,27

Ce tableau permet de remarquer que la phase anatase du TiO, est un meilleur candidat
pour des applications photovoltaiques que du rutile car les porteurs de charges y sont plus
mobiles et la photoconductivité est plus élevee.

v' La Brookite:

La brookite se trouve dans les fentes alpines gneiss et schistes; et dans les contacts

métamorphiques et les filons hydrothermaux.
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De structure orthorhombique, groupe d'espace Pcab ses paramétres de maille sont ! 1 ;
a=54558 A;b=9,1819 A ; c =5,1429 A; Elle a une densité théorique de 4,120 et une

densite généralement mesurée de 4,140.

Fig. 4. 5 "' Bl Image et structure cristallographique du brookite (les atomes de Ti**

en bleu et O en rouge)

v" lliménite:
L'illménite se trouve dans les roches métamorphiques et plutoniques. Le dioxyde de
titane se trouve dans I’illménite. C’est un oxyde de titane et de fer, de formule FeTiOs. En
1991, on recensait 3 530 productions miniéres de dioxyde de titane dans le monde, dont 3

100 d'illménite.

Fig. 4. 6 ™ Image d’une Iliménite
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Tableau 4.2: Caractéristiques du dioxyde de titane

GENERALITE
Nom Dioxyde de titane
Apparence Solide (Poudre blanc) tres lumineux
Odeur Inodore
PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES
Formule brute TiO,
Masse molaire 79,86g/mol
Masse volumique 39a4,3g/cm’
Solubilité Insoluble dans I'eau
Température de fusion 1855°C 1%

Tdeerzz:.?z;e 2500 & 3000°C (%]
Stabilité Tres stable

Combustible Non

Inflammable Non

Cristallographie

Phase cristalline Rutile Anatase Brookite
Systeme cristallin Quadratique | Quadratique | Orthrombique
Densité 4,27 3,89 4,12

A température ambiante, I’anatase se transforme lentement en rutile. La brookite se
transforme en rutile plus rapidement que I’anatase. A de plus hautes températures (>500
°C) cette conversion se produit beaucoup plus rapidement. Au dela de 625°C, I’anatase et
la brookite sont totalement transformeées en rutile. Des sa formation sa taille de grain est
de I’ordre de 30 nm, supérieure a celle de I'anatase ou de la brookite. L’anatase est stable

pour une taille inférieure a 4,9 nm, la brookite pour une taille comprise entre 4,9 et 30 nm

et le rutile pour une taille supérieure a 30 nm.
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e Procédé de fabrication du dioxyde de titane:

Deux grands procédés permettent de fabriquer industriellement les particules de dioxyde
de titane. Le plus ancien utilise ’acide sulfurique. Le second est une voie chlorée et est
surtout appliqué aux Etats-Unis. Les deux procédés conduisent & la production d'un
pigment brut qui pour développer au mieux ses qualités pigmentaires doit subir un
traitement de surface qui consiste a recouvrir chaque grain d'oxyde (d'environ 0,2 mm de
diamétre) d'une ou plusieurs couches d'oxydes (de silicium Si, aluminium Al, zirconium
Zr...). Etudions ces deux procédés (voir Annexe.3 pour les détails sur ces procédés).

Pour la présente étude on a utilisé la phase anatase du TiO,.

Fig.4.7: Transport d’électron a travers les nanoparticules des semi-conducteurs
(TiO, et MWCNTS). (A): en absence de nanotube de carbone; (B) en présence de
nanotube de carbone.

Pour cette étude on utilise du dioxyde de titane anatase avec une pureté de 99,7%; le
diametre des particules est de 25nm acheté chez Sigma Aldrich.

¢ Les nanotubes de carbone multiparois:

Dans cette étude, on a choisi les MWCNTS a cause de leurs faibles co(ts de production
par rapport aux SWCNTs. L’un des défis de la technologie photovoltaique est de trouver
une valeur optimale pour le rapport qualité/prix des dispositifs. L’effet principal
recherché par I’incorporation des MWCNTs dans ce dispositif est 1’amélioration du
transport de charge au niveau de la couche active.

On utilise du MWCNTs avec plus de 95% de carbone, d’un diamétre de 6nm et long de
5um de chez Sigma Aldrich

4.1.2 Colorant:

Le colorant dans les cellules Grétzel (ou cellule a colorant) joue un réle trés important,

car il sert a absorber les photons qui sont ensuite convertis en électron dans la cellule.
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Pour les cellules Grétzel, le type de colorant le plus utilisé est le celui a base des
complexe de Ruthénium que 1’on dissout dans un solvant (alcool). Parmi les colorants, les
plus prometteurs sont: N3 (CsH16NsOsRUS,) qui est le colorant pionnier pour ces types
de cellule; Z907 (C42H52NsO4RUS,); N719 (CsgHgsNgOsRUS,) (Voir Annexe. 4).

Le colorant utilisé pour la présente étude est N719 (Ruthénium 535-TBA qui absorbe a
534nm). C’est une formule modifiée du N3 pour augmenter I’efficacité des cellules. Pour

qu’un colorant soit efficace pour des applications photovoltaiques il doit pouvoir absorber

sur une large bande du spectre solaire.
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Fig.4. 9: Spectre d’absorption du N719 [10]
4.1.3 Electrolyte:
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L’¢électrolyte est une substance conductrice car il contient des ions mobiles. Il ne doit pas
absorber dans la lumiére visible pour éviter des effets de filtres internes. Ce facteur est
trés important quand on utilise un contre électrode réfléchissant et qu’on illumine la
cellule a travers la contre électrode (car les cellules a colorant fonctionne sur les deux
faces, qu’importe la face qu’on illumine le rendement doit étre quasiment le méme).

Ils jouent dans les cellules a colorant le méme rdle que 1’eau dans la photosynthése chez
les plantes.

Il existe des électrolytes liquides et solides. Les électrolytes liquides sont les €électrolytes
aqueux dans lesquels les ions proviennent d'un sel solubles et les sels fondus qui ne sont
constitues que d'ions. Les électrolytes solides sont des cristaux dans lesquels certains ions
sont mobiles ou des polyméres comme ceux utilisés dans les membranes échangeuses
d'ions.

La conductivité d’un ¢électrolyte liquide dépend principalement du nombre d’ions présent,
de la mobilité des ions et de la température. L’augmentation de la taille des cations
entraine une augmentation de la conductiviteé.

L'efficacité des cellules solaires sensibilisées colorant dépend du nombre de facteurs tels
que I'impédance due aux anions dans les électrolytes, les processus d'oxydo-réduction des
anions et la taille des cations de I'électrolyte. La différence de niveau d'énergie élargie
entre le potentiel redox de I'électrolyte et le niveau de Fermi (EF) du semi-conducteur et
de la suppression de la recombinaison de charge permettent d’augment le voltage (V) de
la cellule 1!,

Le mode opératoire des cellules a colorant repose sur deux points: 1. Une injection
électronique efficace et 2. Une régénération efficace du colorant. Le niveau d’énergie du
LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital (le plus bas orbital moléculaire inoccupé)),
doit étre suffisamment supérieur au niveau minimum de la bande de conduction (Ecg)
pour que l'injection d'électrons efficace, % Y et, pendant ce temps le potentiel du
couple redox de I'électrolyte (Ereqox) doit étre supérieure au niveau d’énergie du plus haut
orbital moléculaire occupé (HOMO) pour une regénération efficace du colorant et la
production optimal de photocourant. La tension maximale d'une cellule a colorant sous
I’effet de la lumiére correspond a la différence du niveau de Fermi (EF) et du potentiel

redox de I'électrolyte.
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Il y a plusieurs types d’électrolytes parmi lesquels on a: le bromure de lithium (LiBr),
L’iodure de lithium (Lil), les électrolytes solides et gels a partir des polyméres 2,

Pour la présente étude on utilisera une solution d’iodure de lithium (0,5Mole), lode
(0,05Mole d’IL) en ajoutant 0,5 Mole d’un dérivé de pyridine, TBP (4-tert-butyl-
pyridine) pour augmenter la tension a circuit ouvert.

4.1.4 Contre électrode:

La contre-électrode a idéalement une conductivité élevée et présente un contact ohmique
au conducteur de trous. Les Métaux nobles avec un pouvoir d’extraction élevé, tels que
I'or et de platine ainsi que de carbone et les polymeéres conducteurs (polythiophéne) sont
prometteurs pour créer un contact ohmique avec le conducteur de trou. L'or et le platine
sont généralement appliquées par évaporation thermique sous ultravide ou par
pulvérisation dans le cas du platine, qui est une technique trés contrdlable et donc
reproductible. Les contre- électrodes métalliques ont I'avantage de refléter la lumiére
transmis par la photo-électrode qui provoque une deuxieme traversée du film a colorant,
ce qui améliore l'absorption de lumiére pour une quantité donnée de colorant. Les métaux
inertes qui ne réagissent pas chimigquement avec les semi-conducteurs organiques sont,
cependant, connus pour leur diffusion sur la surface et a I'intérieur de I'organique, méme a

température ambiante.

Le carbone et en particulier les polymeéres organiques ont une conductivité plus faible
que les métaux. Le Carbone et les polymeres conducteurs sont généralement appliqués
sous forme de pates par sérigraphie ou d'un ruban de revétement. La définition des
électrodes avec une petite surface est difficile avec ces techniques de dép6ts humides et
les dispositifs qui en résultent sont moins reproductibles. Le carbone peut aussi étre
appliqué sous forme de graphite pressé. Cette technique est tres rapide et peut étre

facilement inversée.

Dans la présente étude on utilise du platine pour fabriquer la contre- électrode, a cause de
la simplicité et de la reproductibilité de la technique. Les films metalliques servent
dailleurs comme une barriere a l'oxygene et peuvent donc protéger les matieres

organiques en dessous.

46



4.1.5 Substrat:

Pour la fabrication des cellules a colorant on utilise principalement soit un verre ou un

plastique transparent couvert d’une couche mince d’oxydes conducteurs dont les plus

utilisés sont: le FTO (fluorine tin oxyde), ITO (indium tin oxyde).

L’ITO offre un meilleur rendement par rapport a au FTO, mais il coute plus cher.

4.2. Preparation des échantillons et assemblage de la cellule

a. Pergage
du trou

b. Dépdt d’une
couche de platine
(contre-électrode)

\-

f. Assemblage
de la cellule

-

c. Masque
thermoplastique
sur le substrat
(électrode)

|

g. Remplissage avec
de I"électrolyte

d. Couche active
(TiO, or

TiO,2+CNTSs)

e. Immersion de
I’échantillon dans
la solution de
colorant pour la
nuit

Simple glass to
close

hale
B

DSSC prét pour le test

Fig 4.10: Schéma de fabrication d’une cellule a colorant avec les MWCNTSs

4.2.1 Préparation de la contre électrode:

a) On perce un petit trou au substrat en verre couvert d’une couche mince et

transparent de FTO avec de I’air comprimé utilisant ‘ Automated hole drilling

machine’’. On utilise cette machine pour ne pas endommager le substrat, et pour

mieux controle le processus de pergage et le diamétre du trou. L’épaisseur du

substrat de verre est 3mm.

b) On peint ensuite une fine couche de platine (platisol acheté chez solaronix); on

chauffe 1’échantillon a 400°C pendant Smin pour que le solvant s’évapore et on le

laisse se refroidir.

4.2.2 Préparation de I’électrode:
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On Prépare une pate en ajoutant 4g de poudre d’anatase de TiO, dans 50ml d’éthanol,

que I’on sonifie pendant 1h de temps pour avoir une pate bien visqueuse et homogene;

ensuite on ajoute 0,12g MWCNTSs a la pate. On agite pendant 1h et ensuite on commence

la préparation des films.

c)

d)

On coupe un masque thermoplastique (surlyn de chez solaronix) d’une épaisseur
de 60pum avec un trou de 25cm? délimitant la surface active. A I’aide d’une presse
thermique on colle ce masque a un substrat. Ce masque nous permet d’avoir le
film sur juste 25cm? de la surface du substrat.

A Tl’aide de la technique du Dr Blade; on étale une couche de la pate sur ce
substrat couvert d’un masque. Ensuite on enléve le masque et 1’on chauffe
I’échantillon a 450°C pendant 20min et on le laisse se refroidir lentement. Ce
processus de réchauffement peut étre considéré comme une soudure des particules
en méme temps il permet 1’évaporation du solvant. Cette technique permet de
contrdler 1’épaisseur du film. Dans le cas de cette étude I’épaisseur était de 20um,
car on a remarqué qu’en dessous de cette valeur (on a fait I’expérience avec 15 et
10um), les nanotubes de carbone ont tendance a arraché les particules de TiO,
lors du processus de chauffage créant ainsi des trous au niveau du film. Ceci peut
s’expliquer par le fait que les MWNTCs montrent une grande résistance aux
températures élevées. Au dela de 20um, on avait un court circuit dans la cellule;
et les cellules faites avec ces échantillons ne marchaient pas lors de la mesure des
caractéristiques.

On immerge 1’échantillon refroidi dans une boite contenant une solution de
colorant composé du N719 et de 1’éthanol; on ferme hermétiquement la boite, on
la couvre de papier d’aluminium pour éviter que les molécules du colorant soient
exposees a la lumiére et la pose dans un endroit obscur pendant environ 18h

(pour la nuit).

4.2.3 Assemblage de la cellule:

Le lendemain, on retire 1’¢lectrode du colorant, et attend une dizaine de minute le temps

que le solvant s’évapore.

f)

On coupe un autre masque d’une épaisseur de 25um avec un trou d’environ

36cm®. Ce masque est trés important car il évite un contact direct entre les deux
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électrodes ce qui créera un court circuit, il permet de coller les deux électrodes. Sa
surface doit étre supérieure & 25cm? car il doit y avoir un peu d’espace pour
1’électrolyte. A 1’aide d’une presse thermique on colle les deux électrodes.

g) On remplit la cellule assemblée avec de 1’électrolyte (composé du sel d’iodure et
d’un dérivé de la pyridine TBP) a travers le trou qu’on ait fait sur le substrat
servant a la fabrication du contre- électrode. Ce remplissage se fait sous vide, vu
le diametre trés petit du trou. Ensuite on ferme ce trou avec un thermoplastique et
verre transparent en utilisant une presse thermique.

On laisse reposer la cellule pendant 30min le temps que 1’¢lectrolyte soit bien dispersé
avant de commencer les mesures des caractéristiques.

Dans cette étude nous avons testé trois approches expérimentales dont une seule s’est
averée efficace (celle décrite ci-dessus) : i) Dans un premier temps on a fait des dépots
successifs d’une couche de MWCNTs sur du substrat (FTO) et d’une couche de TiO2; on
a remarqué que la morphologie de la cellule n’était pas uniforme malgré que les
particules de MWCNTSs et de TiO, aient les méme diametres (20 nm). Apres le premier
dépot les NTCs avaient du mal a s’attacher tout seul au substrat d’ou apres le second
dép6t du TiO, on avait des défauts sur la structure. Notons qu’on a utiliser des
nanopoudres de MWCNTS et de TiO,. ii) Deuxiemement on a inversé les procedures en
mettant d’abord la couche de TiO, ensuite celle de MWCNTs. Les MWCNTSs
demeuraient en surface et n’étaient pas bien liés aux particules de TiO,, le courant mesuré
dans ces cellules était trés faible. iii)Finalement on a procedé par la mixure de deux
matériaux dont 0,03% de MWCNTs dans de 1’alcool (ethanol) qu’on a mis dans un bain
ultra sonique pendant 2h pour avoir une bonne dispersion des matériaux. C’est cette
derniere methode (schématisée et détaillée précedemment) qu’on a maintenu car elle fut
la seule a nous donner de meilleurs résultats au niveau de structure et des caractéristiques

des cellules.

49



10.

11.

12.

Reference 4:

http://dioxydedetitanetpe.blogspot.com/2009/12/bibliowebographie.html

The Handbook of Mineralogy John W. Anthony, Richard A. Bideaux, Kenneth
W. Bladh, and Monte C. Nichols, and published by Mineral Data Publishing.
Volume I11, 1997.

Base de données PDF de I’'ICDD (International Center for Diffraction Data),
fiche 00-021-1276.

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, volume 7, (1969), p. 83.
http://fr.wikipedia.org/wiki/Dioxyde_de_titane

Dictionnaire des sciences naturelles Par Andrée Jean Francois Marie Brochant de
Villers, Alexandre Brongniart, Frédé P.443 1829ric Georges Cuvier.

Base de donnée PDF de I''lCDD (International Center for Diffraction Data), fiche
00-029-1360.

Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, volume 3, page 57 (1964).
http://www.unilim.fr/theses/2009/sciences/2009limo4061/parbaile_e.pdf

R. Katoh, A. Furube, T. Yoshihara, K. Hara, G. Fujihashi, S. Takano, S. Murata,
H. Arakawa and M. Tachiya; Efficiencies of Electron Injection from Excited N3
Dye into Nanocrystalline Semiconductor (ZrO,, TiO,, ZnO, Nb,0Os, SnO, In,03)
Films; J. Phys. Chem. B 108 (2004), p. 4818.

Hagfeldt, A.; Gratzel, M. Light-Induced Redox Reactions in Nanocrystalline
Systems.Chem. Rev. 95 (1995) 49-68.

Yanmin Wang; Recent research progress on polymer electrolytes for dye-
sensitized solar cells; Solar Energy Materials and Solar Cells 93 (2009) 1167-
1175.

50


http://dioxydedetitanetpe.blogspot.com/2009/12/bibliowebographie.html
http://fr.wikipedia.org/wiki/1969
http://fr.wikipedia.org/wiki/Dioxyde_de_titane
http://fr.wikipedia.org/wiki/1964
http://www.unilim.fr/theses/2009/sciences/2009limo4061/parbaile_e.pdf
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09270248

Chapitre 5
Résultats et discussion
5.1 Structure et morphologie des échantillons
On a principalement utilisé un microscope électronique a balayage (MEB) pour 1’étude

de la structure et de la morphologie. Le MEB est schématisé ci-dessous

- | '.{l

A

XU

| —t—

— p—_Y t

H— —

Fig. 5.1: Schéma de principe d’un Microscope Electronique 4 Balayage. A : Canon a
électrons. B : Condenseur. C : Systéme de déflexion-balayage. D : Objectif. E :
Echantillon. F : Détecteur d’électrons a scintillation. G : Détecteur d’électrons
rétrodiffusés a semi-conducteur. H : Systeme de commande et de traitement des
informations. (D’aprés ! 1),

Un MEB comprend principalement les éléments suivants, dans 1’ordre de parcours des
électrons : un systeme de production de la sonde électronique, un systéeme de balayage,
un échantillon, des détecteurs et enfin un systeme d’acquisition et de traitement de
I’image.

Le canon a électrons est essentiel pour la résolution du microscope. Plus la taille du
faisceau électronique balayant 1’échantillon est petite, plus la résolution est élevée. Les
microscopes qu’on a utilisés possédent un canon a effet de champ, qui est une source

électronique de grande brillance. Le condenseur, deux lentilles électromagnétiques, peut

concentrer cette source pour obtenir une sonde de 5 A de diamétre. Le systéme de
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balayage, constitué de bobines électromagnétiques comme pour un téléviseur, va devier
le faisceau d’¢électrons, pour que la sonde balaye la zone de I’échantillon que I’on
souhaite observer. C’est la vitesse de balayage de la sonde sur I’échantillon qui détermine
le grandissement. Dans le cas d’un microscope a effet de champ, le grandissement peut
dépasser 100000. L’échantillon proprement dit est monté sur une platine goniométrique
permettant d’effectuer des mouvements de translation, de rotation et d’inclinaison, pour
observer 1’échantillon sous tous les angles. La surface de 1’échantillon doit
impérativement étre conductrice. Dans le cas contraire, les électrons apportés par la sonde
ne pourront pas étre évacués de la surface de 1’échantillon. Il s’ensuivrait un phénoméne
local de charge, déviant la sonde, et détériorant sa résolution. Il est donc nécessaire de
légérement métalliser la surface d’un échantillon isolant que 1’on souhaiterait imager. Un
MEB est équipé de plusieurs types de détecteurs, suivant ce que 1’on souhaite observer.
Un détecteur d’électrons a scintillateur ainsi qu’un détecteur d’électrons rétrodiffusés
sont toujours présents. Il est fréquent de rencontrer un spectromeétre a rayons X, pour
analyser 1’énergie des rayons X émis par 1’échantillon. Tous les détecteurs, ainsi que le
systéeme de balayage, sont reliés a un systéme d’acquisition, qui réalisera la formation de
I’image proprement dite. Les images étant numériques, il est possible d’effectuer tous les
traitements d’image que 1’on souhaite, comme I’amélioration du contraste et de la
luminosité, etc. . .

Le rayonnement électronique incident excite les électrons profonds des atomes de
I’échantillon qui sont alors éjectés. Ces électrons émis, appelés électrons secondaires
(é.s.), possedent une énergie faible et proviennent de la surface de I’échantillon. Ces
électrons vont étre utilisés pour former une image présentant un contraste de topographie.
Le contraste de topographie a trois origines:

— Contraste d’inclinaison

L’émission des é.s. augmente lorsque I’angle de la surface émettrice avec le plan
échantillon augmente. Cet effet se comprend en considérant que les électrons primaires
en incidence rasante restent plus longtemps au voisinage de la surface, ce qui favorise
I’émission des électrons secondaires. Ainsi, les bords d’un objet cylindrique apparaissent
plus brillants que son centre.

— Contraste d’ombrage

52



Les é.s. sont attirés par le collecteur. Cela veut dire que des €lectrons sont détectés méme
si leur point d’émission est masqué du détecteur. Le détecteur peut donc "voir" dans les
trous, ou derriére les arétes, avec une intensité plus faible. La zone non directement
visible par le détecteur est plus sombre que les zones visibles.

— Contraste d’aréte et de pointe

Les é.s. sont plus facilement émis par les arétes et les pointes du matériau. Ces zones

apparaissent donc plus brillantes que le reste du matériau observé.

1080nm
SKU X10G,000 16mm

Fig.5.2a: Image par MEB des agglomérats de
dioxyde de titane

19@nm
30KV X130,000 12am

Fig. 5.2b: Image par MEB de la Fig. 5.2c: image par MEB de l’inter-
distribution des particules de TiO, connexion entre les agglomérats de
et MWCNTSs dans la cellule TiO; et 10%0 MWCNTS
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Le MEB nous permet de voir clairement la connexion entre les particules des MWCNTSs
et les agglomérats de TiO; et de constater que 1’ajout optimisé des MWCNTSs pourra
augmenter I’efficacité du transport de charge dans le dispositif puisque ceux-ci ont de trés

bonne conductivité électrique.

A cause des effets de charge, on ne pouvait pas bien voir la liaison entre les
nanoparticules de TiO, et 0,03% de MWCNTSs. Pour mieux visionner la connexion entre
les agglomérats de TiO, et 0.03% de MWCNTS on a utilisé un microscope électronique a
transmission (MET) avec une résolution de 100nm. Les images des figures 5.2d et 5.2e

ont été prises a différent endroit d’un méme échantillon.

AlB.tif PIBERTE

erint Mag: 420000x B 8.0 in 190 o= Print Mag: 420000 §8.0 in 100 sa

' HV=200.0kV KV=200.0kV
Fig.5.2d: Image par MET des Fig.5.2e: Image par MET dela
nanoparticules de TiO, attachés liaison entre différents sites de TiO;

aun MWCNT par un MWCNT

Sur les figures 5.2d et 5.2e on remarque une bonne dispersion des nanoparticules et qu'un
seul NTC est capable de relier plusieurs sites d’agglomérat de TiO,. On peut comprendre
par 1a qu’une grande quantité de NTCs n’est pas necessaire pour ameliorer le transfert de
charge dans la cellule.

5.2 Diffraction aux rayons X (XRD):
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La diffraction nayant lieu que sur la matiére cristalline !, on parle aussi
de radiocristallographie. Pour les matériaux non-cristallins, on parle de diffusion.
L'appareil de mesure s'appelle un diffractometre. Les données collectées forment
le diagramme de diffraction ou diffractogramme.

% Principe:

La diffraction du rayonnement X est une technique puissante d’analyse structurale de

’interaction rayonnement- matiére. Le rayonnement X est une onde électromagnétique

dont la longueur d’onde est de I’ordre de grandeur des distances interatomiques dans la

matiére. Le rayonnement X incident sur un cristal sera diffusé par les atomes constituant

le cristal. La périodicité des atomes dans le cristal va induire une diffusion cohérente, ou

diffraction, des rayons X dans certaines directions privilégiées de I’espace.

La condition de diffraction par les plans réticulaires est donnée par la relation de Bragg.
2d(hKl) sin6 = nA (5.1)

ou d(hkl) est la distance entre les plans réticulaires, 0 I’angle de diffraction, n ’ordre de

diffraction, et A la longueur d’onde du rayonnement.

Nous avons mis en ceuvre la méthode des poudres, qui consiste a envoyer un

rayonnement X de longueur d’onde fixe sur une poudre, un ensemble de cristallites

orientés de maniere aléatoire, et 3 mesurer 1’intensité diffractée en fonction de 1’angle 6.

Fig.5.3: Schéma de principe du diffractométre de poudre. A : Tube a rayons X a

anticathode Cu. B : Monochromateur Ge. C : Echantillon. D : Détecteur ""banane".
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On a utilisé un XRD Bruker D8 Advance au centre Energie et Matériaux de I’institut

national de la recherche scientifique du Québec (INRS).

On a caractérisé un mélange de poudre de TiO,, des MWCNTs sur de I’ITO.

N
8
Iali111
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Lin (Cps)
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2-Theta- Scale

2] CNT- File: CNT-poudre.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 89.920 ° - Step: 0.040 ° - Step time: 4. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00° -

2] ITO - File: ITO-glass.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 90.000 ° - Step: 0.040 ° - Step time: 4. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10 s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00° - Ph

TiO2 -File: TiO2-poudre.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.000 ° - End: 89.880 ° - Step: 0.040 ° - Step time: 4. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 10s - 2-Theta: 10.000 ° - Theta: 5.000 ° - Chi: 0.00°
Fig.5.4: Patron de diffraction (diffractogramme) d’un échantillon composeé de TiO,,
des MWCNTs sur de I’ITO.

Les pics de diffraction des fagots permettent de remonter a la distribution de diametres
des particules de TiO, et des MWCNTSs dans 1’échantillon. Une lecture directe de la
position des pics (1), (2) et (3) entraine une surestimation du diametre moyen des
particules, du fait de la distribution de diamétre 4.
5.3 Absorption optique:
Le rayonnement électromagnétique est absorbé de maniere quantifiée, et donne lieu a
I’absorption d’un électron d’énergie hv, faisant passer un atome du niveau d’énergie
électronique 1 au niveau d’énergie électronique 2 tel que:

hv=E,—-E; (5.2)
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Ces transitions entre états électroniques mettent en jeu des énergies relativement
importantes. Les photons absorbes appartiennent aux régions X, UV, visible du spectre
électromagnétique.

Un faisceau lumineux monochromatique traversant un corps homogéne absorbant cede
une partie de son intensité par absorption. L’intensité¢ absorbée se détermine en mesurant
I’intensité lumineuse avant, ly, et apres, |, traversée du milieu. Si le milieu absorbant est

une solution diluée, 1’absorption obéit a la loi de Beer-Lambert :
A=log(D =e-c-1 (53)
Ou A est I’absorbance, ou densité optique, € le coefficient d’extinction de la solution, c la

concentration en produit absorbant et | le trajet optique.
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—= Dye solution
== MWOCNTS in ethanol
— (),03% of MWCNTS in dye solution

Absorbance

600 700 800

Wavelength (nm)

300 400 500

Fig.5.5: Spectre d’absorption UV-Visible des échantillons.

Sur ce Spectre (figure.5.5), on remarque que 0.03% de MWCNTs n’affecte pas
I’absorption optique de 1’échantillon. Le spectre en bleu est la somme des spectres en
rouge et noir. Les positions des pics ne sont pas déplacées seules les intensités changent.
Ceci nous permet de dire que I’effet d’absorption des nanotubes de carbone est
négligeable pour une concentration de 0,03%. La figure 5.6 illustre la liaison entre les

nanotubes de carbone et les molécules du colorant.
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Fig.5.6: Liaison entre les nanoparticules de TiO,, des
molécules du colorant et des nanotubes de carbone

On a une forte liaison covalente entre les nanotubes de carbone et les molécules des
colorants. Vu que les nanotubes ne jouent pas un rdle d’absorption de photon dans le cas
présent (cf figure 5.5) on peut dire qu’ils améliorent le transfert de charge dans la couche
active du dispositif.

5.4 Caractérisation de la cellule:

Une cellule photovoltaique est caractérisée principalement par: son courant de court-
circuit lg, sa tension a circuit ouvert V., son facteur de forme FF sa puissance maximale
Pmax €t son rendement n.

On a fabriqué des cellules sans et avec les nanotubes de carbone pour faire une étude
comparative des deux types de cellule et déterminer les variations des parameétres que les

nanotubes ont apporté dans le dispositif.
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e Le courant de court circuit et la tension a circuit ouvert:
Le courant de court-circuit est le courant passant a travers la cellule solaire lorsque la
tension aux bornes de celle ci est égale a zéro (c'est a dire quand la cellule solaire est
court-circuitée). Le courant de court-circuit est due a la production et la collecte des
transporteurs (de charge) générés par la lumiere. Pour une cellule solaire idéale au
mécanisme de perte de résistance le plus modére, le courant de court-circuit et le courant
généré par la lumiére sont identiques. Par conséquent, le courant de court-circuit est le

plus grand courant qui peut étre tiré de la cellule solaire.
Le courant de court-circuit déepend d'un certain nombre de facteurs qui sont:

« la surface de la cellule solaire. Pour supprimer la dépendance de la surface de
cellules solaires, il est plus fréquent d’utiliser la densité du courant de court-
circuit (Jsc en mA / cm 2) que le courant de court-circuit lui méme;

e le nombre de photons (c’est a dire, la puissance de la source de lumicre
incidente). Le courant Is; d'une cellule solaire dépend directement de I'intensité de
la lumiére;

o le spectre de la lumiére incidente. Pour la plus part des mesures des cellules
solaires, le spectre est normalisé au spectre AM.1,5.

o les propriétés optiques (absorption et la réflexion) de la cellule solaire, et

« la probabilité de collecte de la cellule solaire, qui dépend essentiellement de la

passivation de surface et la durée de vie des porteurs minoritaires dans la base.

La tension a circuit ouvert est la tension maximale disponible dans la cellule, on la trouve

en annulant le courant.

Faisons une representation electrique de la cellule. On a:
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rL<1) Rsh %

Fig. 5.7: Schéma équivalent de la cellule photovoltaique

L’équation caractéristique I-V est donnée par:

=10 1| (exp IE22) — q | - C< (5.4)
U (ou V) = différence de potentiel aux bornes de la jonction
Ip ou Is dans certain cas=courant de la diode (A)
k = constante de Boltzmann
T = température absolue de la jonction
I ou I,n= Photo courant
g= charge de I’¢lectron.
Rs= Résistance série
Rsn ou Rp= Résistance paralléle

n= Facteur d’idéalité de la diode.

Le photo-courant I, peut étre assimilé au courant de court circuit, on a donc la tension a

circuit ouvert:

Iph

KT

Ces formules (annexe 5) nous permettent d'interpréter avec une bonne approximation les

grandeurs expérimentales obtenues.
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& Avec MWCTNSs
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Fig.5.8: Courbe I-V de la cellule sans MWCNTS en noir et avec nanotube en rouge.

Tableau.5.1: Caractéristiques des cellules a colorant avec et sans nanotubes de

carbon
Isc Prmax I max FF
(mA/cm?) | Ve (V) | (mW) (MA/cm?) [ Vimax (V) [ (%6) [ (%)
Cellules
sans 9,15 0,716 3,72 7,81 0,476 | 56,75 | 3,72
MWNTCs
Cellules
avec
MWENTC 8,29 0,757 4,06 7,28 0,557 | 64,61 | 4,06
S

Les parametres de ces cellules sont généres par un logiciel spécialisé dans la mesure des

caractéristiques d’une cellule solaire et peuvent étre aussi calculés a partir des formules

(voir annexes).
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Les mesures ont été faites sur 10 cellules, 5 avec et 5 autres sans nanotubes de carbone.
Dans 4 cas (2 avec et 2 autres sans NTCs) on a eu de bons résultats et d’une manicre
répétitive, ¢’est I’un de ces résultats qu’on a reporté ici. La concentration des MWCNTs
étaient de 0,03%. Les cellules avec les nanotubes présentent une meilleure efficacité.
Ceci peut s’expliquer par le fait qu’en ajoutant les NTCs on améliore le transport de
charge dans le dispositif.

Dans la cellule, le lithium Li* dans I’électrolyte est largement utilisé pour améliorer le
courant de court circuit en dépit du fait que cela réduit la tension a circuit ouvert par un
changement positif des bords de la bande de conduction du TiO,.

Une quantité de Li* dans I’¢lectrolyte peut étre absorbée et intercalée dans les NTCs
désordonnés, ce qui réduit la concentration de Li+ actif dans la couche de TiO,. Ceci va
altérer la position de la bande de conduction de TiO; ce qui réduira la densité du courant
de court circuit et augmentera légérement la tension a circuit ouvert.

La perte en Iy est compensée par I’augmentation de V. et du FF ce qui va maintenir

I’efficacité de conversion a une valeur optimale.

e Rendement Quantique Externe (IPCE):
L’ TPCE est le rapport du nombre d’électrons collecté par le nombre de photons incidents.
Il permet de savoir, le nombre d’électrons généré par la cellule pour un nombre de

photons donnés.

1240xIsc
PinxA

Ou Pj,= puissance incidente (en W/cmz);

IPCE= 5.6

A= la longueur d’onde (en nm);

Isc= courant de court circuit (A/cmz).
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Fig.5.9: Courbe de I’éfficacité quantique de la cellule sans MWCNTS
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Fig.5.10: Courbe de I’éfficacité quantique de la cellule avec MWCNTS.

L’influence des nanotubes de carbone est treés faible sur ’efficacité quantique externe.
Ceci s’explique par le fait qu’on a utilise une trés petite quantité de nanotubes juste pour
ameliorer le transport des électrons de la couche active vers les électrodes. Les effets
d’absorption et de conversion de photons sont donc minimisés.

Cependant, en investissant les efficacités des cellules pendant 10 jours on a remarqué que
celle des cellules avec MWCNTS était plus stable que celle sans MWCNTSs. La figure
5.10 illustre la variation des éfficacités des deux cellules dans le temps.
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Fig.5.11: Variation des efficacités des cellules avec et sans nanotubes de carbone
dans le temps.
L’instabilit¢ de 1’efficacit¢ observée dans la cellule2 est principalement due a
I’acetonitrile (CH3CN) utilisé dans 1’¢lectrolyte liquide. Cette solution d’électrolyte est
volatile et offre trés peu de stabilité et de reproductibilité aux performances de la cellule.
B En outre, une grande viscosité de I’¢électrolyte limite le transport de masse a travers la
structure de la cellule. Dans le DSSCs conventionnel, la couche catalytique de platine (le
contre électrode) qui est en contact direct avec le couple iodide/triiodide de 1’¢lectrolyte,
est endommagée dans le temps. Par conséquent ’effet de catalyse du platine diminue ce

qui affecte la performance de la cellule dans le temps. !
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Les NTCs, " sont généralement trés résistants aux attaques chimiques et ont une large
surface qui permet une cinétique rapide. La combinaison des avantages uniques
qu’offrent les NTCs telles qu’une large surface, de grandes conductivité électrique et
stabilité chimique ® font que la catalyse de la réduction du triiodide par les NTCs soit
possible.

Dans la présente étude, la dégradation du pouvoir de catalyse du platine peut étre contre-
balancée par le pouvoir de catalyse des NTC incorporés dans la cellule. Ce phenomene

peut expliquer la stabilité de 1’efficacité de la cellule avec MWCNTs sur la figure 5.10.
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Conclusion et Perspectives:
Nous avons developpé dans cette étude une technologie et un concept pour améliorer et
I’efficacité de conversion d’une cellule a colorant. Ces cellules sont trés prometteuses
mais ont besoin d’étre optimisées. Chaque composant (matériau rentrant dans sa
fabrication) peut jouer un réle crucial pour leur performance, par sa composition et sa
concentration. Dans cette étude on a vu que les nanotubes de carbone peuvent augmenter
et stabiliser 1’efficacité de conversion des cellules. La tres faible quantité (0,03%) des
nanotubes utilisée s’explique par le fait qu’on veuille limiter leur influence sur
I’absorption optique et le risque de création de court-circuit dans le dispositif vu leur
bonne conductivité électrique.
La fagon d’intégrer ces nanotubes peut jouer sur les performances de la cellule (vu qu’on
utilise des nanopoudres).
L’interconnexion entre les particules €tait optimale pour cette technique et c’est avec ¢a
qu'on a pu obtenir les meilleurs resultats. On a eu un rendement de 3,72% pour les
cellules sans nanotubes contre 4,06% pour les cellules avec les nanotubes. Cette
augementation de 0,34% est importante considérant la technique qu’on a utilisé.
Dans les perspectives, on doit étudier un aspect trés important, qui est la corélation entre
le pourcentage de MWCNTs dans les dispositifs et 1’épaisseur de la couche active. En
plus de I’optimisation de la technique d’incorporation, du choix des matériaux, on doit
évaluer les liaisons que les MWCNTS peuvent avoir avec chacun de ces composants.
En outre, on a remarqué que les performances des cellules avec les MWCNTSs étaient plus
stables dans le temps que celles des cellules sans nanotube. Plusieurs investigations
doivent étre faites pour connaitre avec certitudes cet effet, qui est probablement dd au fait
gue les nanotubes ayant absorbés les colorants empéchent que les molécules de celui-ci
soient directement en contact avec la lumiére d’ou ils previennent leur dégradation
rapide. Cependant cette théorie a besoin d’étre étudiée en profondeur en analysant la
connexion entre les particules de MWCNTs et les molécules du colorants pour

déterminer le type de liaison entre les deux matériaux, les avantages et inconvénients de

68



cette liaison; en interposant les deux spectres d’absorption optique pour voir a quel point
I’absorption de 1’un influe sur celle de 1’autre; et enfin, en fonction du type de colorant
optimisé la concentration des MWCNTS.

Les défis dans le domanine de la science des matériaux pour des applications
photovoltaiques sont éssentiellement la fabrication et la promotion de matériaux
(polyméres, semiconducteurs, alliages...) disponibles a faible cott et pouvant: i) absorber
dans un large intervalle du spectre solaire et convertir les photons absorbés en électron;
ii) Optimiser le transport des charges dans la cellule; iii) Augmenter la durée de vie en
maintenant un certaine stabilité des performances de la cellule sur une longue période.
Dans les cellules a colorant, on doit penser aussi a remplacer 1’¢lectrolyte liquide par une
matiere solide; car il dégrade la couche conductrice (ITO, FTO,...) recouvrant le substrat.
Il y a une possibilité d’augmenter encore 1’éfficacité des cellules en tenant compte des
parametres ci-dessus et surtout en corrélant le pourcentage des nanotubes en fonction de

I’épaisseur de la couche active.
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Epilogue

De nombreux articles de littératures ! 19 ' existent sur Dutilisation des nanotubes de
carbone dans les cellules a colorant, et la plupart dans la fabrication de la contre
électrode. Des avantages des DSSCs sont son faible co(t de production et sa facilité
d’assemblage vue qu’elles fonctionnent « des deux cOtés». Dans cette étude on a voulu
rester focalisé sur ces avantages tout en essayant d’améliorer 1’éfficacité. Comme
expliqué dans ce document on n’utilise pas des techniques exigeant souvent des colts de
production élevés. La technique est simple peu couteuse et facilement reproductible. On a
travaillé sur ce projet en collaboration avec 1’Université Tor Vergata di Roma en Italie
notemment avec les Professeurs Licoccia, Traversa et Dicarlo qui ont fourni les
ressources necessaires (techniques et intellectuelles) pour I’assemblage et la
caractérisation des cellules. Toutes les cellules ont été fabriquées au centre pour 1’énergie
solaire hybride et organique (CHOSE) sous la supervision du Professeur Dicarlo.

Avec la technique (de Docteur Blade) d’incorporation et la quantité (0,03%) de
MWCNTs, on a minimisé au maximum I’influence des MWCNTs au niveau de
I’absorption optique. Dans cette étude, on s’est focalis¢ sur le fait que les nanotubes
peuvent améliorer les performances des dispositifs photovoltaiques notamment celle des
cellules a colorant. Cependant pour le cas des cellules a colorant, il y a plusieurs fagons
d’utiliser les NTCs pour augmenter 1’éfficacité; souvent on les utilise pour la fabrication

[12], du contre électrode ! ou de 1’électrode. Ces différents modes

de D’électrolyte
d’utilisation sont tous efficaces les uns comme les autres a des échelles différentes, la
guestion posée est de savoir si toutes ces technologies offrent un rapport qualité/ prix
optimal.

En ce qui concerne la technique proposée dans cette étude, on peut dire que le rapport
qualité/ prix est optimal, car d’un on utilise une trés petite quantité de MWCNTs et de
deux on a maintenu la technologie standard de fabrication des DSSCs donc pas de colt de

fabrication supplémentaire.
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Annexes:
Annexe 1: Les différentes formes du carbone
1.1 Diamant
Le diamant est un minéral composé de carbone (tout comme le graphite et la lonsdaléite),

dont il représente l'allotrope de haute pression, qui cristallise dans le systéme cristallin

cubique. C'est le plus dur (dureté Mohs de 10) de tous les matériaux naturels.

Fig.A.1.1: Maille élémentaire de type «diamant»

On parle de cristal type « diamant» lorsque tous les atomes qui composent la maille
élémentaire sont identiques. Les semi-conducteurs comme le silicium ou le germanium
ont une structure de type « diamant». C'est aussi le cas pour le zinc type-a, et bien

entendu pour le carbone diamant.

La structure de type diamant compte donc 8 atomes par maille (contre 4 pour une
structure de type cubique faces centrées classiques). La maille elémentaire de la structure

cristalline de type "diamant” compte 2 atomes.

La conductivité électrique du diamant est basse car les électrons ne se regroupent pas
comme dans un métal: ils restent liés aux atomes et ne peuvent pas, par exemple sous
I'action d'un champ électrique extérieur, former un nuage électronique qui transporterait
le courant de fagcon continue. En d'autres termes, le diamant est un trés bon isolant.
Néanmoins, il fait I'objet d'études en tant que semi-conducteur a large bande pour

I'électronique de puissance ),

Le carbone amorphe est un matériau obtenu en couche mince parfois moins d’1um par

des techniques de dépdts sous vide. Sa dureté est variable mais toujours tres élevée (1000
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a 5000 Vickers et plus) ™. En fonction du type de dépdt ce matériau peut étre
entierement amorphe ou peut contenir des cristaux de diamant. Il a une faible potentialité
de photoconduction ! et montre une nature de semi-conduction de type p trés faible ™!,
Il est obtenu par une hybridation sp® du diamant et sp? du graphite. Le film de ce matériau
peut étre utilisé comme couche protectrice contre les réflexions dans les cellules solaires

conventionnelles & base de silicium pour augmenter leur efficacité énergétique 7.

1.2 Fulleréne Cg

Le fullerene (Cgo) est une molécule composée de carbone pouvant prendre une forme
rappelant celle d'une sphére. Dans les fullerénes, le C est encore hybridé sp2 ; on peut les
imaginer comme composes de feuilles d'anneaux hexagonaux liés mais contenant des

anneaux pentagonaux et parfois heptagonaux, ce qui empéche a la feuille d'étre plate.

Fig.A.1.2: Structure du fullerene.

Les électrons libres & cause des liaisons sp? font du fulleréne un bon conducteur de
courant. La possibilité d’intercalation d’¢éléments des atomes alcalins fait apparaitre des
propriétés supraconductrices tandis que celle avec des molécules organiques ou d’ions

terres rares induit des effets d’ordre magnétiques.

Depuis la découverte du transfert d’électrons photo-induits ultra rapide des polyméres
conducteurs au fulleréne 8 191201 o C) est devenu le matériau préféré d’accepteur et de
transporteur d’électron dans les cellules solaires organiques. Il a une structure cubique

face centrique et offre une grande mobilité de charge 21, %2,

1.3 Graphene
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Le graphene est un cristal bidimensionnel (monoplan) de carbone dont I'empilement
constitue le graphite. Il peut étre produit de deux maniéres : par extraction mécanique du
graphite (graphéne exfoli¢) dont la technique a été mise au point en 2004 %1 ou par
chauffage d'un cristal de carbure de silicium, qui permet la libération des atomes

de silicium (graphéne épitaxié).

Le graphéne étant un cristal bidimensionnel les électrons se déplacent sur le graphene a
une vitesse de 1 000 km-s™, soit 30 fois la vitesse des électrons dans le silicium. Grace
encore & ses proprietés de cristal bidimensionnel, un transistor de graphéne ne s'échauffe
pas. Il est tres dur et trés conductif, 200 fois plus dur que I’acier et 6 fois plus léger 231 un
graphéne ajouté a un polymere permet d’augmenter la dureté et la stabilité thermique de

ce polymere.

Une monocouche de graphéne est tres transparente et absorbe seulement 2,3% de la
lumiére blanche incidente . Un film de graphéne obtenu par reduction thermique de
graphite, offre une conductivité trés élevée 550 Siemens/cm (1250 Siemens/cm pour les
graphites polycristallins) et une transparence de plus de 70% dans les environs de 1000 a
3000nm 1,

1.4 Graphite :

Le graphite est 'un des allotropes naturels du carbone les plus courants; c’est sa forme
stable a température et pression ordinaire. Sa structure est constituée de feuillets
hexagonaux non compacts (graphénes) séparés d’environ 0,336 nm ® le long de la
direction normale. A cause de sa structure en feuillets, toutes les propriétés physiques du
graphite sont anisotropes. Bien que sa structure soit analogue a celle des métaux qui
cristallisent avec empilement hexagonal compact, le graphite n’est pas un métal. Il est
trés stable thermiquement et chimiquement, il présente une forte conductivité suivant le
plan, cependant celle-ci est tres différente dans le plan des feuillets et dans la direction

perpendiculaire. Contrairement au diamant il est I’un des minéraux les plus tendres.
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Annexe 2: Tableau A.2.1: Résumé des différents modes de synthese des

nanotubes de carbone

Ablation par arc électrique

CVvD

Ablation laser

Qui

Ebbesen, lijima et Ajayan,
NEC, Japon 1992

Endo, Université de Shinshu,

Nagano, Japon 1993

Smalley, Rice, 1995

Comment

Connecter deux tiges de
graphite & une alimentation,
les placer a quelques
millimétre I'un de l'autre et
actionner le commutateur. A
100A, le carbone se vaporise

et forme un plasma chaud

Placer un substrat au four, le
chauffer & 600°C, et ajouter
lentement un gaz porteur de
carbone comme le méthane;
comme le gaz se décompose, elle
libére des atomes de carbone qui
recombinent sous forme de
nanotubes

Bombarder le graphite avec
une impulsion laser intense,
utiliser des impulsions laser
plut6t que de I'électricité pour
produire du gaz carbonique a
partir duquel se forme les
nanotubes. Essayer diverses
conditions jusqu'a celle qui
permet d'avoir une quantité

importante de nanotubes

Rendement

typique

30 a90%

20 a2 100%

plus de 70%

Monoparois

Tubes courts avec des

diameétres de 0,6 a 1,4nm

Tubes longs avec des diametres de
0,6 & 4nm

Long paquet de tube (5-20um)
avec des diamétres individuels
de1la2nm

Multiparois

Tubes courts avec des
diametres intérieursde 1 a
3nm et extérieurs d'environ

10nm

Tubes longs avec des diametres de
10 &4 240nm

Pas tres intéressant pour cette
technique car elle est trés
chére, mais la synthése est

possible

Avantages

Peut facilement produire des
monoparois avec peu de
défauts structuraux et des

multiparois sans catalyseur,

synthése possible a I'air libre

et ne coute pas cher

Facile & étendre pour des
productions industrielles, produit
de longs tubes, procédé simple, le

diametre des monoparois est
contrdlable, et les nanotubes sont

presque purs

Essentiellement des
monoparois avec un bon
contr6le des diameétres et peu
de défauts, les nanotubes

produits sont presque purs

Inconvénients

Les tubes ont tendance a étre
court avec des tailles et
directions aléatoires, souvent
on a besoin de beaucoup de

purification

Les nanotubes produits sont
généralement des multiparois,

souvent avec beaucoup de défaut

Techniques couteuses, car on
a besoin du laser qui colte
cher et d'une puissance trés

élevée
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Annexe 3: Fabrication du dioxyde de titane

1. Procédé de fabrication du TiO, " Procédé " au sulfate™ ou procédé
sulfurique
Il utilise des illménites pauvres (moins de 60 % en TiO;) et des slags. (Les slags sont des
minerais (illménites) en provenance du Canada ou d'Afrique du Sud utilisés par les usines
métallurgiques qui en extraient le fer par réduction par le carbone au four électrique a
1200-1600°C). Ces minerais se trouvent donc enrichis en titane (& peu prés 80 %) et
contiennent encore environ 15 % de fer.
Protocole type du procédé sulfate:
Premiere étape : Attaque a chaud du minerai finement broyé par de I’acide sulfurique
concentré; formation de sulfate de titanyle et de sulfate de fer(ll).
FeO, TiO, (s) + 2H2S04(1) — FeSO, (s) + TiOSO,4 (s) + 2H,0 (g)  (A.3.1) 17
Seconde étape : Dissolution dans I’eau de sulfate de titanyle et élimination des parties
insolubles (boues et résidus) par centrifugation.
Troisieme étape : Hydrolyse des ions titanyles.
2. TiOy'(aq) + 4H,O= TiO(OH)(aq) + 2H,O'(aq) (A.3.2)
afin d’obtenir I’oxyde de titane, TiO, sous sa forme anatase.
3. Procédé chlorure
4. Dans les années 1960, la mise au point d’un procédé au chlore moins polluant a
permis d’utiliser directement le rutile naturel (impur et coloré par des traces
d'autres oxydes). La premiére étape se déroule a 900°C. La derniére étape du
traitement se déroule entre 1000 et 1400°C et permet d’obtenir du dioxyde de
titane composé essentiellement de rutile. Les grains ainsi formés sont recouverts
d’une couche de silice ou d’alumine pour leur utilisation comme pigments. Les
poudres obtenues sont essentiellement sous forme micrométrique. Un seul site en
France (Alsace) assure la production de dioxyde de titane « ultra fin ». La
production avoisine les 10 000 tonnes produites sous la forme nanométrique
(essentiellement de 15 a 20nm) et les 20 000 tonnes pour la forme pigmentaire,
c'est a dire micrométrique. Cette proportion devrait s'inverser dans les annees a
venir. Seule la variéte cristallographique anatase est fabriquée. Du

TiO, macroscopique au TiO,nanométrique. Il existe trois grandes classes de
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procédés de fabrication de nanopoudres : les procédés physiques, chimiques et
mécaniques. lls visent a faire « germer » I’espéce chimique que I’on souhaite
obtenir, puis a en limiter la croissance a la taille que 1’on souhaite obtenir. Ces
poudres sont ensuite soumises a des procédés de conditionnement visant a
empécher toute dispersion. Les procédes de fabrication se distinguent par leur
capacité de production. Certains sont déja largement utilisés dans 1’industrie tandis
que d’autres sont spécifiques aux activités de laboratoire. Nous allons étudier
quelques exemples tirés de ces trois procédés, utilisés pour la production de
TiO,. Les procédés physiques de fabrication Principe: Les méthodes
physiques de fabrication des nanoparticules font toujours intervenir le changement
d’état vapeur-liquide en phase saturée en atomes ou en ions métalliques, suivi
d’une trempe (refroidissement brutal) a partir de ces €tats. La condensation brutale
de la vapeur métastable dans un gaz inerte, généralement I’argon, favorise la
germination de trés petits agrégats dont la croissance est a l’origine de la
production de poudres « ultra fines ». L’influence de la vitesse de refroidissement
et la sursaturation locale jouent un réle dans la finesse des poudres obtenues.
Exemples : La pyrolyse laser : Cette méthode permet de synthétiser des
quantités significatives de produit (100g/h a 1’échelle d’un laboratoire). Parmi les
caractéristiques des nanoparticules produites, citons : la faible taille (de 15 a 50
nm), la pureté chimique limitée essentiellement par la pureté des réactifs,
I’homogénéité... Il repose sur I’interaction en jets croises entre un faisceau laser
infrarouge CO; et un flux de réactifs dans un réacteur sous atmosphere contrdlée.
Le transfert d’énergie provoque une élévation de température dans la zone de
réaction, les précurseurs sont dissociés, une flamme apparait dans laquelle des
nanoparticules sont formées sans interaction avec les parois du réacteur. Les
précurseurs peuvent &tre gazeux ou liquides. Dans le cas d’un liquide, le

précurseur est injecté dans le réacteur sous forme d’aérosol.
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Fig. A.3.1: La Pyrolyse Laser

Les flammes de combustion : La synthése des nanoparticules est obtenue par oxydation
dans des flammes a partir de précurseurs gazeux ou liquides. Cette méthode est tres

utilisée industriellement concernant le TiO,.
Les procédés chimiques de fabrication

Principe : Une réaction utilisant des réactifs appropriés favorise la germination et limite
au maximum la croissance des grains. Les grandes productivités sont difficiles a atteindre

car il faut avoir des grandes quantités de réactifs.

Exemples : Le procédé CVD (Chemical Vapor Deposition) : Ce procédé repose sur une
réaction chimique entre un composé volatil du matériau a déposer et la surface du
substrat a recouvrir. Elle peut étre activée par un chauffage (CVD thermique) du substrat

ou par l'action d'un plasma électrique (CVD assistée plasma).

Les réactions en milieu liquide : Elles sont réalisées a partir de la mise en solution de
réactifs qui vont conduire a la formation des nanoparticules, dont la taille est contr6lée

par l'utilisation de surfactants ou en réalisant la réaction a I'intérieur de nanoréacteurs.

Les procédés mécaniques de fabrication:

La mécano-synthese consiste a broyer des poudres micrométriques (1 a 50 micrométres)
de plusieurs alliages. Elles sont introduites dans un conteneur scellé, agité fortement en
présence de billes d’acier dont le mouvement accroit 1’énergie du systéme. La matiére est

alors affinée en continu jusqu’a I’obtention de la taille nanométrique désirée.
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Annexe 4: Les différents types de colorants et leurs absorptions:

Plusieurs types de colorant sont proposeés et étudiés pour les cellules Gratzel. Cependant
la majorité est un complexe a base de ruthénium. Le ruthénium étant un métal peu
abondant, toxique et codteux, il a été élaboré d'autres familles de sensibilisateurs
purement organiques a base de porphyrines, phthalocyanines et pérylene bisimide ainsi

qu'aux complexes de cuivre(l) ou de fer(Il) qui pourraient s'avérer trés performants 41,

Les trois types de colorants les plus utilisés dans les cellules a colorant sont:
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Fig. A.4. 1: Schéma de la structure des complexes de ruthénium respectivement N-3,
N-719, Z-907.

Dans les cellules solaires a colorant, le colorant est l'un des éléments clés
pour une meilleure efficacité de conversion. Ces dernieres années, des
développements considérables ont été réalisés dans l'ingénierie des
structures de nouveaux colorants afin d'ameliorer les performances du
systeme. En particulier, les homologues amphiphiles a base de ruthénium
(pionnier) N-3 ont été développés. Ces colorants amphiphiles affichent
plusieurs avantages par rapport a au colorant N-3 tels que:

e Une fonction d’état pKa de la liaison plus grande, augmentant ainsi les
liaisons électrostatique sur la surface de TiO, a des pH plus bas,
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e la diminution de la charge sur ’atténuation du colorant, la répulsion

¢lectrostatique entre les unités de colorant adsorbées et 1’accroissement
de la charge du colorant,
e [ ’accroissement de la stabilité des cellules solaires,

e Le potentiel d'oxydation de ces complexes est décalés d’une manicre
cathodique par rapport a celle du sensibilisant N-3, ce qui augmente la
réversibilité du ruthénium 111 / 1l en couple, conduisant a renforcer
stabilité ',
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Fig. A.4.2: Spectre d’absorption des colorants N-719 et Z-907 [28],

Tableau. A.4.1: Reécapitulatif des trois colorants les plus utilisés dans les cellules a

colorant.
Synonymes Produits Description
cis-Bis(isothiocyanato) colorant pl.onler_pc_qu les cellules a
. S i ; colorant; sensibilise une large
N-3 bis(2,2 -bipyridyl-4,4 - band q . q
dicarboxylato ruthenium(ll) ande gap ce semi-con ucteurs
comme le TiO, a plus de 700nm
Di-tetrabutylammonium cis- e
bis(isothiocyanato)bis(2,2 - colorant modifié pour g,ugmenter le
N-719 bipyridyl-4,4 - ’ Voc; hautement étudié et offrant
dicarboxylato)ruthenium(ll) une meilleur performance
cis-bis(isothiocyanato)(2,2 -
bipyridyl-4,4 - colorant hydrophobique; sensibilise
Z-907 dicarboxylato)(4,4’-di- | d'une maniére tres efficace la bande
nonyl-2 - gap du TiO; a plus de 750nm
bipyridyl)ruthenium(Il)
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Annexe 5: Circuit équivalent d’une cellule photovoltaique:

Une cellule photovoltaique dans 1’obscurité est une diode. Dans le cas idéal le courant
circulant dans une cellule est donné donc par la relation de Schockley:

| = ID[(exp%) - 1] (A5.1)

Fig. A. 5.1: Schéma d’une diode

Lorsque la cellule est éclairée le courant circulant dans celle ci devient:

1= 1p|(exp22) — 1] -1 (A52)

|
<

In 4
SV v |3 &

Fig. A. 5.2: Schéma d’une cellule éclairée
Rc est la résistance de la charge connectee a la cellule.

Dans la réalité, on doit ajouter une résistance série Rs pour tenir compte des résistances
des électrodes et de celles induites par les interfaces électrode-semi conducteur.
On doit également ajouter une resistance parallele Rp (résistance shunt en anglais)
qui prend en compte les courts-circuits dans la cellule. Ces courts-circuits dans la cellule
sont dus a l’organisation des matériaux (dans un mélange de matériaux, il existe
des chemins favorables a la recombinaison des charges), a la présence d’aluminium dans
la couche active (diffusion d’aluminium lors de la réalisation de 1’électrode ou d’un
recuit) et aux charges au voisinage des interfaces de séparation des excitons qui ont
tendances a recombiner les charges séparées. Le courant est alors donné par la relation :
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I=1,- ID[(exp ) — 1] — WHRSD (A 5.3)

nkT

Rsh

Iph ?

Fig. A.5.3: Schéma équivalent d’une cellule photovoltaique.

Le facteur de forme:

Le courant de court circuit et la tension a circuit ouvert sont respectivement les
maximums de courant et de tension dans la cellule; cependant a chacun de ces deux
points la puissance est nulle. Le facteur de forme FF est un parametre, qui en conjonction
avec V. et Is. détermine la puissance maximale de la cellule.

Cell with Low Fill Factor

(Vmp,!mp)

Imp xVmp
~ lIsc xVoc
Area A
Area B

current, power

voltage Voc

Fig.A.5.4: Courbe I-V.
FF=—o02  (A5.4)

IscxVoc

La valeur maximale théorique du FF est obtenue quand la dérive du produit (IxV) en
fonction de la tension V est nulle. On a donc:
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aavy
W = 0 (A.5.5)

On aura donc :

_ voc—In (voc+0,72)
oc+1

FF (A.5.6)

Vo st la valeur normalisée de Voc, et vaut:
Voo= Vo (A5.7)
nkT

L’efficacité de la cellule:

L’efficacité est le parameétre le plus utilisé pour comparer des cellules solaires. Elle est
définie comme étant le ratio de 1’énergie produite par la cellule par 1’énergie solaire que
celle ci regoit. Elle dépend du spectre dans lequel la cellule absorbe, de I’intensité de la
lumiére incidente et de la température de la cellule.

n=o (A58)

Avec Pj,= la puissance incidente et Pmax= la puissance maximale générée par la cellule et
vaut:

max= VoclscFF (A.5.9)
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