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Introduction genérale

Notre plancte est aujourd’hui a I’aube de changements climatiques qui risquent de
fortement influencer la qualité de notre environnement. L’utilisation d’énergies propres et
renouvelables semble aujourd’hui indispensable afin de remplacer nos anciens modes de
production d’énergie et ainsi €viter un réchauffement significatif de la terre ajouté a la
pollution de son atmosphéere. L’énergie photovoltaique existe déja depuis de nombreuses
années et ce mode de production d’énergie se compose aujourd’hui de différentes

technologies présentant chacune des propriétés distinctes en fonction des matériaux utilisés.

Ce travail de thése s’intéresse a une nouvelle alternative de production d’énergie
solaire qui consiste a utiliser des matériaux organiques dont le but principal est de
sensiblement diminuer le colt de production et donc atteindre un niveau compétitif avec les
autres sources d’énergie que nous utilisons. Nous allons nous intéresser dans ce travail au
phénomene de transport de charges au sein de tels dispositifs et plus particuliérement au
piégeage de ces charges afin de mieux comprendre si un tel phénomeéne va fortement impacter

les performances globales des cellules solaires organiques.

Ces études ont été effectuées conjointement au CNRS et a I’Université de Nantes au
sein de I’Institut des Matériaux Jean Rouxel de Nantes. Ce travail a ét¢ mené en collaboration
avec le laboratoire de recherche XLIM de I’universit¢ de Limoges chargé de la préparation
des échantillons ainsi que le laboratoire LPMM de ’université de Clermont-Ferrand pour les
¢tudes de dégradation et de vieillissement des dispositifs. Ce projet a été supporté par I’agence
nationale de la recherche pour le programme Habisol dans le but d’intégrer les dispositifs

photovoltaiques organiques dans les doubles vitrages.

Au cours de ce manuscrit de thése, les différents thémes abordés ont été divisés en

quatre parties :
Le premier chapitre est une introduction globale sur les énergies renouvelables et plus

particulierement sur 1’énergie photovoltaique. En effet cette partie a pour but d’expliquer les

différentes technologies liées a I’énergie solaire tout en insistant sur I’émergence de nouveaux
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matériaux pour le photovoltaique organique. Les matériaux, les différentes architectures ainsi
que les procédés de mise en ceuvre sont abordés pour mieux comprendre les enjeux mais aussi

les avantages et inconvénients de cette nouvelle technologie.

Le second chapitre constitue un état de 1’art des phénomeénes de transport ainsi que de
piégeage des porteurs de charge dans les cellules solaires organiques. Les différents types de
conduction ainsi que les différents modéles rencontrés dans la littérature sont rassemblés dans
cette partie. Nous étudions aussi les différents processus de piégeage depuis la formation des
défauts jusqu’au piégeage des charges. Les différentes techniques de mesures que nous

utiliserons lors de ce travail de thése sont aussi expliquées.

Lors du troisiéme chapitre, la caractérisation des matériaux qui composent la couche
active des cellules solaires organiques a été effectuée. Des études spectroscopiques ont permis
de caractériser le P3HT ainsi que le PCBM aprés mise en ceuvre mais aussi apres
vieillissement de la couche. L’influence de la composition du mélange P3HT:PCBM ainsi que
I’utilisation de divers solvants a aussi été étudiée afin d’améliorer les différents parametres de

mise en ceuvre des dispositifs.

La quatrieme et derniére partie de ce manuscrit a été consacrée a 1’é¢tude des défauts
¢lectriquement actifs dans les cellules solaires organiques. Les caractérisations a I’aide des
différentes techniques de mesures des pieges ont été effectuées sur différents dispositifs afin
de pouvoir mieux comprendre la formation des pieges et ainsi attribuer les différents niveaux

de piéges que nous avons mesurés.

Enfin, pour conclure ce travail nous ferons un bilan des avancées qui ont pu étre faites
durant ces trois années et une vision critique de nos résultats permettra de donner une idée des
principaux axes de recherche a suivre afin de faire progresser la technologie du

photovoltaique organique.
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LLa place des cellules solaires organiques

dans la filiere photovoltaique
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1.1 Contexte
[.1.1 Motivations

Cette partie englobe une courte introduction des possibilités ainsi que des espérances
que peuvent susciter 1'énergie photovoltaique. Déja pleinement utilisée par les technologies de
pointe, notamment pour ce qui est de la conquéte de 1'espace (figure I-1) dans lequel 1’énergie
solaire est quatre fois plus concentrée que dans I’atmosphére terrestre (réflexion et absorption
des rayonnements par les diverses couches de I’atmosphére ainsi que par la surface de la
Terre). L'énergie produite par le fait de capter les rayons incidents du soleil a permis grace a
l'utilisation des propriétés photovoltaiques du silicium d'apporter assez d'énergie a des sondes
spatiales pour produire la puissance énergétique nécessaire afin de donner une autonomie
suffisante pour le fonctionnement des appareillages électroniques mais tout cela fut développé

sans soucis de colit de production au regard des crédits utilisés par le secteur de I’aérospatial.

Figure I-1. Station spatiale internationale alimentée par des panneaux solaires [1]

D'autres applications plus communes ont aussi fait une révolution dans la gestion de
nos besoins énergétiques que se soit pour produire sa propre électricité, pour subvenir chez soi
a ses besoins énergétiques ou méme pour des apports ponctuels d'énergic. On peut
différencier chacun des dispositifs ¢laborés par I'homme, ou méme la nature, par différentes

catégories de capteurs, ou méme les différencier dans le temps en plusieurs générations. Le
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fait étant que le principe reste le méme avec la conversion des photons en énergie électrique
que l'on peut différencier d'un dispositif a l'autre, d'un point de vue physique, par le taux de
conversion de photons en électrons. Derniérement, I'énergie photovoltaique a suscité
beaucoup d'attraits que ce soit au niveau de la recherche fondamentale ou pour le
développement des applications industrielles ; le but étant toujours d'accroitre le rendement
des dispositifs tout en réduisant le colit de fabrication. Cependant a 1'aube de changements
radicaux de nos modes de production énergétique, les contraintes de recyclage semblent avoir
de plus en plus d'impact dans le choix énergétique. L’utilisation de polymeéres afin de
développer des cellules photovoltaiques a permis de mettre en avant les nombreux avantages
de I'utilisation de cette technologie tels que la diminution du cot, la facilité de mise en ceuvre

et la flexibilité (figure I-2)

Figure 1-2. Cellule solaire organique flexible [2]

Néanmoins, avec un rendement de conversion faible et une dégradation prématurée
par rapport aux autres technologies il est difficile de dire si le photovoltaique organique
pourra réellement concurrencer un jour la filiere silicium. Afin de mieux comprendre les
mécanismes de dégradation il est important d’étudier les mécanismes physiques qui vont
influer sur la durée de vie des cellules. A partir des différentes théories sur les phénoménes de
transport dans les dispositifs organiques il semble important de prendre en compte I’existence
de défauts électriquement actifs dans les cellules solaires organiques. Nous nous intéresserons
dans ce travail a I’étude des pieges dans les cellules photovoltaiques organiques. En effet, il
existe tres peu d’informations sur les phénomenes de piégeage ainsi que sur la caractérisation
des défauts ¢électriquement actifs dans les dispositifs photovoltaiques organiques utilisant une

couche active composée d’un réseau interpénétré entre un accepteur d’électrons et un donneur
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d’électrons. Ainsi le principal objectif est de comprendre pourquoi la formation de défauts
dans le polymeére joue un rdle essentiel dans les processus de transport de charges et
éventuellement sur la dégradation des dispositifs. Mon travail s’effectue dans le cadre du
projet ANR Vistasolor dont le but est d’améliorer la stabilité des cellules photovoltaiques
organiques incluses dans du double vitrage en collaboration avec les universités de Clermont
Ferrand et Limoges. Ce rapport présente le travail effectué pendant ma thése depuis février

2009.

[.1.2 Les énergies renouvelables

La consommation énergétique mondiale a été plus que doublée entre aujourd'hui et les
années 1970-1980. En 2030 nous aurons besoin d'accroitre de 40% notre production
énergétique afin de subvenir a la demande énergétique mondiale [3]. Les premiéres mises en
garde sur I’épuisement des ressources fossiles et de la nécessité d’¢élargir le panel des énergies
date des années 1950 [4]. Ainsi, dans le but principal d’acquérir une certaine indépendance
énergétique, puis suite aux divers chocs pétroliers dans les années 1970, les gouvernements
ont été obligés de s’intéresser a de nouvelles sources d’énergie en débloquant les fonds
nécessaires a la recherche. De surcroit, les récents événements subvenus a la centrale
nucléaire de Fukushima au Japon et qui font suite déja & de précédents incidents survenus
dans le passé comme I’explosion du réacteur de Tchernobyl en 1986 montrent bien les limites
en terme de controle par 1'homme et de fiabilit¢ de la technologie nucléaire civile. Les
énergies fossiles qui englobent le pétrole, le gaz naturel et le charbon, sont quant a elles
pointées du doigt comme responsable de I'effet de serre (rejet de dioxyde de carbone (CO0,) et
de dioxyde de soufre (S0,)) et par conséquent du réchauffement climatique que connait la
plancte depuis plusieurs décennies avec comme effet visible le réchauffement des pdles et
donc la montée du niveau des océans. La France ayant fait le choix du nucléaire ne consomme
que tres peu de ces matieres pour subvenir a ses besoins énergétiques mais d’autres pays tels
que les Etats-Unis, ou la Chine générent a plus de 70% leur électricité via les énergies
fossiles. Dans le but de trouver une alternative, les pays Européens ont signé un accord issu
d’une directive de I’ADEME (Agence de I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie) dans
lequel ils s’engagent a ce que 20% de I’énergie totale produite en Europe soit issue des
énergies renouvelables en 2020 [5]. Cependant chaque pays posseéde différents objectifs a
atteindre en fonction de sa production en énergies renouvelables déja existante ainsi que de
ses possibilités a en installer de nouvelles. Ainsi en France, en 2008, la part des énergies

renouvelables était de 11% et I’objectif a atteindre en 2020 se situe a 23 %. Les pays les
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moins développés en termes d’énergies renouvelables ont quant a eux un objectif a atteindre
de I’ordre de 10% [6]. Les énergies renouvelables représentaient en France fin 2009 entre 12
et 13% de I’énergie totale consommée avec un pourcentage différent pour chaque type
d’énergie (chauffage (16%), électricité (15%), carburants (5%)), ce qui correspond a peu pres
a 20 millions de tonnes d’équivalent pétrole. Tout cela se traduit par la présence de pres de
4000 ¢€oliennes installées sur le territoire francais au début 2010 produisant prés de 5000 MW,
d’¢électricité, I'énergie photovoltaique produisant quant a elle entre 200 et 300 MW,. Dans le
monde, le total de la production d’¢lectricité issue des énergies renouvelables s'élevait a 280
GW,, contre 160 GWc en 2004 avec en téte la Chine, les Etats-Unis et I'Allemagne selon le
« Renewable Energy Policy Network for the 21st Century » (REN21), organisme qui gere le
partage et les connaissances sur les énergies renouvelables afin d’en accélérer le
développement. Il est important d’ajouter que le secteur éolien a produit 1,8% de la
consommation électrique des frangais sur les neufs derniers mois de I’année 2010. Enfin
I’utilisation de 1’énergie solaire indique que la production a été multipliée par quatre par
rapport a la méme période que nous avons connue en 2009 avec une puissance totale du parc
photovoltaique francais au 30 septembre de plus de 700 MW, ce qui représente une
augmentation pres de 140 % depuis la fin de ’année 2009 [7].

Face aux diverses dépendances énergétiques, les énergies renouvelables possédent un
certain nombre d’avantages tel que leur complémentarité. Ces énergies sont propres et suivent
globalement la voie de la protection de I’environnement. Cependant il reste plusieurs points a
résoudre notamment leur intégration dans le paysage urbain et rural. En effet, il faut
aujourd’hui plusieurs années avant de voir se réaliser un projet éolien. De plus, I'utilisation de
ces technologies dans le but de produire de I’énergie peut étre limitée par le manque de
« matiére premiére » que ce soit le vent pour le secteur éolien ou le soleil pour le
photovoltaique. Enfin, leur installation peut aussi créer certaines nuisances ainsi que des
problémes de gestion (Smart Grid) qui ne manquent pas d’étre débattues dans les régions

francaises.

[.1.3 L’énergie solaire et ses applications

La lumiére peut étre décrite par 1’énergie E apportée par les photons. Ces photons
peuvent étre différenciés par leur énergie, leur fréquence et leur couleur. On associe la

fréquence des photons v a la constante de Planck h pour décrire cette énergie (¢quation I-1).
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E=hyv=" (I-1)

En traversant 1’atmosphére, 1’énergie solaire est fortement absorbée par les différentes
particules qui sont présentes dans 1’atmosphére mais 1’énergie totale recue par la terre reste
cependant trés supérieure a nos besoins énergétiques. Afin de quantifier cette énergie il faut
donc tenir compte du concept de masse d’air (AMx) et évaluer cette perte d’énergie avec la

formule donnée par I’équation I-2.

AM = (sin@)™" (1-2)

La wvaleur 0 est I’angle incident du rayonnement solaire, les caractéristiques
photovoltaiques des dispositifs sont la plupart du temps évaluées sous AM 1,5, ce qui
correspond a un angle incident proche de 48° et une intensité lumineuse de 100 mW/cm®
(figure I-3), une exposition plein sud représente quand a elle une puissance générée aux
alentours de 1,4 MWh/m*/an, ’énergie totale délivrée par le soleil étant elle de ’ordre de 10°

TW.

AM 2\(60,1%

A

Figure 1-3. L incidence du soleil sur la Terre

La France possede un gisement solaire contrast¢é mais tout de méme placé au
cinquieme rang européen et le territoire est dot¢ d’une trés bonne capacité de production
photovoltaique au sud d’une ligne allant de la Rochelle jusqu’au Alpes du nord (figure 1-4)

[8]. 11 serait possible de produire toute 1’énergie électrique nationale en utilisant la totalité des
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surfaces des toits exposés au sud. Enfin, le Grenelle de 1I’environnement avait fixé en 2008 a
1% la part de I’énergie photovoltaique dans la consommation nationale ; Méme si ce chiffre
parait aujourd’hui trés ambitieux, on peut espérer que les prochaines décisions iront dans le
sens d’une augmentation de ce chiffre étant donné le potentiel élevé de 1’énergie

photovoltaique.
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Figure 1-4. Gisement solaire de la France [8]

L'effet photovoltaique fut découvert en 1839 par Alexandre Edmond Becquerel en
mettant en évidence la production de courant par une électrode de platine plongée dans un
électrolyte. A partir de cela, des rendements de 6% ont été obtenus en 1954 [9] a partir de
dispositifs a base de silicium (laboratoire Bell) ou des dispositifs a base de diséléniure de
cuivre et indium du type Cu2S/CDs (air Force). La premiére utilisation de 1’énergie
photovoltaique dans le but d’équiper des particuliers fut mise en ceuvre pour alimenter un
logement en 1973 a 'université Delaware aux Etats-Unis. Depuis un grand nombre de
technologies se sont distinguées et le graphique I-4 ci-dessous produit par le « National

Renewable Energy Laboratory » (NREL) montre I’évolution des meilleurs rendements
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officiels des diverses technologies de I’énergie photovoltaique [7].
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Figure 1-5. Rendements maximums déclarés des différentes technologies de |’énergie

photovoltaique [7]

A partir de l'invention des premiers dispositifs utilisant 1’énergie photovoltaique, le
graphique de la figure I-5 permet de constater une absence de "sauts technologiques" hormis
pour les résultats apportés par NREL en utilisant la technologie des concentrateurs multi-
jonction entre 1989 et 1993. Ces innovations traduisent le désir d'accroitre le rendement
global de conversion et atteindre une parité tarifaire avec I'énergie fournie par le réseau
domestique en augmentant le rapport kWh/cofit grace a la découverte de nouveaux matériaux
tout en diminuant le colt de production. Dans ce marché trés concurrentiel de I’énergie, il est
important de différencier le photovoltaique "local" avec lequel on peut comparer les prix de
production avec les énergies du réseau domestique et le photovoltaique dit "isolé" avec lequel
il serait plus judicieux de comparer les prix avec celui des carburants qui permettent
d'apporter I'énergie de maniére isolée. Ainsi 1’énergie photovoltaique semble avoir les
meilleurs atouts pour une production isolée méme si a plus long terme une utilisation dans le

réseau domestique semble une alternative envisageable.

Depuis la découverte des possibilités de conversion des radiations solaires en
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¢lectricité par des jonctions p-n en silicium, des études d’¢élaboration de nouveaux matériaux
afin de créer de nouveaux dispositifs ont ¢t¢ menées et il a ainsi été possible de créer I’effet
photovoltaique grace a des matériaux organiques [10]. Depuis une vingtaine d’années le
développement de ces dispositifs a suscité beaucoup d’intérét que ce soit dans le domaine de
la physique ou de la chimie et malgré de relativement faibles rendements de conversion aux
alentours de 7% [11] observés jusqu’a maintenant, I’incorporation de polymeres pour élaborer
la couche active des cellules photovoltaiques comporte de nombreux avantages. En effet,
’utilisation de polymeéres dopés ou semi-conducteurs pourrait entrainer une diminution du
cout de la mati¢re premicre pour la mise en ccuvre de dispositifs photovoltaiques tout en
utilisant des matieéres organiques. Enfin la flexibilité et la transparence des dispositifs
pourraient engendrer de nombreuses applications industrielles de ce type de panneau solaire
en les intégrants sur tout types de surfaces plates ou courbées, notamment pour 1’habitat. Afin
d’augmenter les performances de ces dispositifs et rendre |’énergie photovoltaique
compétitive par rapport aux autres sources d’énergie, il est primordial de comprendre les
facteurs physiques et chimiques qui influencent la stabilit¢ a long terme de ces dispositifs

pour étre capable, par la suite, d’optimiser le choix et I'utilisation des matériaux [12-17].

L’application la plus envisageable de I'utilisation de cellules solaires organiques est
celle mise en ceuvre par le procédé « Roll to roll », a la maniére de I’impression des journaux,
qui s’effectue par le dépot d’une seule couche active, I’avantage de la flexibilité s’acquiert
quand a lui dans le procédé [18-19]. Avec cette technique on peut penser réaliser de grandes
surfaces et on évalue aujourd’hui que pour une surface de 50 m* le coit de production serait

aux alentours de 4,8 euros/W ce qui implique donc la nécessité d’utiliser la plus grande

surface possible (figure I-6).

Figure 1-6. Applications possibles du photovoltaique organique [20]
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1.2 Les dispositifs photovoltaiques a base de polymére

[.2.1 Les matériaux organiques conjugueés

Cette partie fait le point sur les différents polymeres utilisés pour réaliser des cellules
solaires organiques. Un polymeére est un isolant constitué par la répétition d’un monomere.
Nous allons nous intéresser aux polymeres semi-conducteurs obtenus par dopage (oxydation
ou réduction) ou par injection de charges, a I'intérieur desquels les porteurs (électrons et
trous) vont é&tre transportés par le biais d’une matrice polymere. Ces polymeéres se
caractérisent par la présence d’¢lectrons m délocalisés et que 1’on nomme polymeres ©
conjugués. Dans un premier temps furent étudiés les polymeres issus du poly(p-phenyléne
vinyléne) (PPV) [21] présentant une mobilité assez faible et une sensibilité importante a
I’oxygene, avec comme exemples de dérivés utilisés pour la réalisation de dispositifs
organiques le poly[2 methoxy-5-(2’-ethyl-hexyloxy)-1,4-phenylene vinylene] (MEH-PPV)
(figure I-7) ainsi que le poly[2-methoxy-5(3°,7’-dimethyloctyloxy)l,4-phenylenevinylene]
(MDMO-PPV) (figure I-8). Des rendements de 2,5% ont été rapportés par Shaheen et al. lors
de I’utilisation de ce polymere pour élaborer des cellules organiques [22]. Les matériaux de la
famille des polyfluorénes ont aussi été trés largement étudiés notamment pour la réalisation de
diodes électroluminescentes organiques (OLED) ainsi que pour la réalisation de cellules
photovoltaiques de deuxiéme génération. On peut citer le poly[2,7-(9,9-dioctyl-fluorene)-alt-
5,5-(4,7°-di-2-thienyl-2’,3’-benzothiadiazole) PFO-DBT (figure I-9) présentant un rendement
de conversion de 2,24% [23]. Mais I’émergence des polymeéres issus de la famille des
polythiopheénes a rapidement concentré la recherche autour de ces matériaux présentant des
caractéristiques plus appropriées aux performances recherchées avec une mobilité¢ des
porteurs favorable a de bonnes performances en termes de rendements photovoltaiques [24-
26]. Nous développerons dans la partie 11.2.1 les caractéristiques du polymeére ayant été utilisé
lors de nos investigations : Le poly(3-hexylthiophene) régiorégulier (P3HT). Cependant il
¢tait important de faire un état de 1’art des avancées de la recherche concernant les polymeéres
semi-conducteurs issus des polythiophénes utilisés pour la réalisation de dispositifs
organiques. En effet, un grand nombre de polymeéres a faible gap issus de cette famille ont été
synthétisés dans D’espérance d’accroitre les rendements de conversion. Le poly[[9-(1-
octylnonyl)-9H-carbazole-2,7-diyl]-2,5-thiophenediyl-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl-2,5-
thiophenediyl] (PCDTBT) (figure I-10) [27-29] a permis de réaliser des dispositifs présentant
un rendement de conversion de 1’ordre de 6,1% par les résultats de Park et al. [30]. Le

poly[4,8-bis-substituted-benzo[ 1,2-b :4,5-b’]dithiophene-2,6-diyl-alt-4-substituted-thieno[ 3,4-
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b]thiophene-2,6-diyl] (PBDTTT), par greffage de différents groupes fonctionnels dans le but
de modifier les niveaux d’énergie du polymere, a démontré des rendements de conversion de
6,77% [31]. Enfin, le poly[[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b"]dithiophene-2,6-
diyl][3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl]] (PTB7) (figure I-11),
issu des thieno[3,4-b]thiophéne-benzodithiophene a démontré sur des dispositifs du type
ITO/PEDOT :PSS/PTB7:PCBM/Ca/Al des rendements de conversion de 7,4% [11]. Ce
résultat reste le plus haut rendement publié¢ jusqu’a aujourd’hui pour une structure du type
hétérojonction en volume a base de polymeére. D’autres résultats au-dela de 8% sont apparus
dans des communiqués issus de groupes désirant commercialiser des panneaux solaires
organiques mais sans aucune publication officielle ni indication précise sur la technologie
ainsi que les matériaux employés [32], ce qui ne permet pas a ce jour de tenir compte de ces

résultats.
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Figure |7, Structure & MEH-PPY Figure 1-2. Structure du MDMO-FPY
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Figure [-9. Btructure du PFO-DET .
Figure [-10. Struecture du PCOTET

Figure [-11. Structure du PTET
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L’ensemble de ces polyméres sont aujourd’hui disponibles dans le commerce [33]. La
recherche dans le domaine des polymeres et des cellules photovoltaiques organiques a
démontré depuis une vingtaine d’années de rapides progres techniques. Cette technologie fait
suite au développement des diodes électroluminescentes organiques en utilisant des
polymeéres conducteurs non pas pour produire de la lumiére mais du courant. Afin
d’augmenter les performances de ces dispositifs et rendre 1’énergie photovoltaique
compétitive par rapport aux autres sources d’énergie il est primordial de comprendre les
facteurs physico-chimiques qui influencent la stabilité dans le temps lors de ’utilisation de

ces matériaux.

I1.2.2 Les différents types de dispositifs photovoltaiques organiques

Il existe une multitude de technologies différentes qui intégrent des matériaux
organiques. Diverses architectures sont envisageables pour un méme matériau pour créer

I’effet photovoltaique. Voici une revue de ces différents dispositifs :

- Les cellules solaires nanocristallines a colorant ou « cellules Graétzel ».

Ce type de dispositif, du nom de son inventeur Mickael Graétzel [34], tente d’imiter la
nature en reproduisant le processus bioénergétique de la photosynthése utilisé par les plantes.
Dans la nature, le principal colorant absorbeur de photons est la chlorophylle qui sert a
convertir 1’énergie solaire en matiére organique. Les cellules solaires organiques utilisent de
la méme maniére un colorant afin d’absorber les rayons lumineux. Le transport de charges est
quant a lui assuré au sein d’une couche d’oxyde de titane nano-poreux (TiO;) et la

régénération des €lectrons par I’intermédiaire d’un électrolyte de type iodure (figure I-12).

film conducteur film poreux de
YErre avec catalyseur  plectrolyee liguide dioxyde de titane

cColorant

VEITE lumiere film conducteur

Figure 1-12. Schéma du principe de fonctionnement d 'une cellule Graétzel [35]
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Ces cellules solaires présentent les mémes avantages que les cellules solaires
organiques présentées précédemment (faible colt de production, facilit¢ de mise en ceuvre,
flexibilité...). Cependant la dégradation s’avere aussi étre un réel probléme rencontré
notamment a cause de I’instabilité de 1’¢électrolyte dans le temps qui peut présenter des risques

d’évaporation et méme d’explosion dans certains cas.

- Les dispositifs Electrode-Isolant-Electrode avec un seul type de semi-conducteur (n ou
p)

Apres la découverte des propriétés semi-conductrices des polymeéres, 1’idée est venue
d’intercaler cette couche dite « active » entre deux électrodes métalliques afin d’en étudier le
comportement électrique. Ce dispositif qui s’apparente a une structure de type « Schottky » se
distingue tout d’abord par sa facilit¢ de mise en ceuvre. Lors de son fonctionnement, le
potentiel qui est crée entre les deux ¢€lectrodes suite a la création des excitons engendre la
migration des trous vers 1’¢lectrode négative et celle des électrons vers 1’électrode positive.
C’est ce type de dispositif que nous utiliserons au début de nos investigations des pieges dans
les cellules solaires organiques du type ITO/P3HT/Al (figure 1-13) afin d’étudier les
parametres des pieges. Dans la littérature, une large gamme de polymeéres a pu étre testée dans
ce type de dispositifs afin d’en évaluer les caractéristiques pour ensuite les intégrer dans des

cellules solaires organiques (PPV, P3HT...) [36].

S32eV

43 eV

47eV

S leV

ITO P3HT Al

Figure 1-13. Exemple de dispositif du type électrode-isolant-électrode

- Les dispositifs hétérojonction bicouche

Ces dispositifs sont caractérisés par la création d’une jonction de type donneur-
accepteur (jonction P/N) afin de faciliter la dissociation et le transport des charges aux
différentes électrodes. Cela s’apparente a un empilement des deux couches dans lesquels les

¢lectrons et les trous se déplacent de maniere distincte. Cependant cette configuration va avoir
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tendance a limiter I’interface donneur/accepteur et donc diminuer la probabilité de séparation
des excitons. On peut quand méme concevoir que ce processus va étre favorisé pour un
dispositif de type interdigité par rapport a un dispositif de type planaire en raison d’une plus
grande surface consacrée a I’interface entre les deux matériaux (figure 1-14). Cette

représentation trés schématique et idéale reste trés compliquée a mettre en ceuvre.

_ Ty o+ ]

a) De type planaire Dotinets Accepteur
¥ i
+ o+ )

b) De type interdigité

Figure 1-14. Hétérojonctions de type planaire et interdigité

- Les dispositifs a hétérojonction en volume

Ces dispositifs constituent aujourd’hui 1'une des architectures les plus performantes
pour la réalisation de dispositifs organiques dans lequel les deux matériaux sont interpénétrés.
Ce type d’architecture augmente considérablement les interfaces donneurs/accepteurs
contrairement aux structures du type bicouche. Nous allons détailler ce type de dispositifs

dans la partie suivante de ce premier chapitre.

I1.2.1 Optimisation et rendement des dispositifs a base de P3HT:PCBM

La cellule solaire organique la plus largement étudiée dans le but d’atteindre des
rendements de conversion au-dela de 5% (figure 1-16) est composée d’un substrat de verre,
sur lequel on dépose une couche d’oxyde conducteur d'indium et d'étain « ITO ». On dépose
ensuite une couche de poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT) et de poly(styréne
sulfonate) de sodium (PSS) qui forme le « PEDOT:PSS » afin de favoriser ’injection des
trous au niveau de 1’¢lectrode en réduisant la barriére de potentiel entre le P3HT et ’ITO. La
couche active est composée d’un polymere de type donneur: poly(3-hexylthiophéne)
régiorégulier (P3HT RR) et d’un matériau accepteur dérivé du fulleréne : [6,6]-phényl-C61-
butyrate de méthyle (PCBM) (figure I-15). Les fullerénes et le PCBM ont une trés forte

affinité avec les électrons (mobilité des électrons de Iordre 3 cm?/V/s) [37] et il existe
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plusieurs types de dérivés de fulleréne employés dans ces dispositifs tels que le PCsBM (ici
étudi€) et le PC70BM ou PC7;BM, utilisés dans la figure 1-19 pour créer des cellules tandem
afin d’¢largir la plage d’absorption des différents matériaux du dispositif. Le P3HT est quant a
lui, un matériau dopé de type p, intrinseque a 1’état pur, ce qui indique que les trous sont les
porteurs majoritaires et est pourvu d’une mobilité des trous d’a peu prés 1 cm?/V/s.

De nombreuses voies de synthése ont ét¢ utilisées afin d'obtenir une trés grande variété
de polymeres n-conjugués dans le but d’améliorer leur performance. Que ce soit pour le P3HT
ou d’autres polymeres, il s'agit de former des liaisons carbone-carbone, qui peuvent étre
simples ou multiples. On peut nommer parmi les différents modes de synthése les méthodes
directes : la polymérisation par couplage oxydant du monomere (que ce soit par voie
¢lectrochimique ou par voie chimique), la polymérisation par réaction de couplage
(organométallique), catalysée ou non par un métal de transition et les méthodes par lesquelles
le polymere est obtenu grace a I'utilisation d’un polymeére précurseur [38]. Ces méthodes
permettent d’obtenir différents types de P3HT avec la possibilit¢ d’influencer Ia

régiorégularité, la masse moléculaire ainsi que la pureté du polymere.

Donneur: Poly(3-hexylthiophéne) régiorégulier (P3HT RR)

Accepteur: [6,6]-phényl-C61-butyrate de méthyle (PCBM)

Figure 1-15. Structures du P3HT et du PCBM

Afin d’intégrer la deuxiéme ¢électrode, une cathode en métal est en général déposée par
évaporation. Il est important de tenir compte des parametres de mise en ceuvre des différentes
couches, notamment la nature du P3HT et du PCBM (pureté, régiorégularité du P3HT...), les
concentrations en phase liquide, le rapport du mélange P3HT:PCBM, I’épaisseur des couches

et enfin le recuit thermique (température et durée) qui va favoriser 1’absorption des photons
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par la couche active grace a un arrangement des chaines du polymére conjugué [39]. La figure
I-16 représente une cellule du type ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI aprés sa mise en

auvre.

Cathode Al

PEDOT:PSS

4

@ - PCBM
W P3HT

Figure 1-16. Structure d’une cellule du type ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al

Verre

On peut expliquer les phénoménes d’injection et de transport de charges grice au
diagramme de bandes (figure I-17), qui montre de maniére schématique comment les
¢lectrons et les trous sont transportés aux électrodes apres avoir été séparé par la couche

active.

]
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Figure 1-17. Diagramme de bandes d’une cellule du type ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al

sous illumination

Le schéma ci-apres (figure 1-18) nous montre le principe de fonctionnement d’une

hétérojonction en volume. Tout d’abord les photons sont absorbés par la couche active avec
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I’éjection d’un électron depuis 1’orbitale moléculaire occupé la plus haute (HOMO) vers
I’orbitale moléculaire inoccupée la plus basse (LUMO) et la création d’un exciton composé
d’une paire électron-trou. Ces excitons se caractérisent par une durée de vie limitée et si cette
durée est suffisante pour que I’exciton puisse se séparer a I’interface donneur-accepteur alors
il apparait une séparation des pairs électrons-trous. Une partie des charges vont donc se
séparer au niveau des interfaces puis diffuser par sauts vers les électrodes tandis que les autres

vont se recombiner et donc ne participent pas a la génération du photo-courant.
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Figure 1-18. Processus physiques d’une cellule du type ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al

sous illumination

Afin d’optimiser le rendement de conversion des cellules organiques
polymére/fulleréne il est important de choisir des polymeres a faible gap qui présentent une
forte absorbance, une mobilité des porteurs élevée et qui générent un maximum de porteurs de
charges (séparation). Cela implique de trouver I’épaisseur idéale pour la couche active afin de
permettre une absorption suffisante des photons tout en permettant aprés dissociation des
paires de permettre aux électrons et trous d’étre transportés vers les électrodes. Ainsi, pour
permettre une dissociation efficace des excitons au sein de I’hétérojonction, les matériaux
donneurs et accepteurs doivent étre proche 1’un de 1’autre. La distance de diffusion maximale

pour les excitons est ~10 nm [40] tandis que [’épaisseur de la couche active doit étre
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comparable a la profondeur de pénétration du faisceau incident, c'est-a-dire comprise entre 80
et 200 nm pour les semi-conducteurs organiques. Il est donc primordial de bien étudier ces
paramétres lors de la mise en ceuvre des dispositifs. Les meilleures performances sont
obtenues pour une association de PCBM (fulleréne dérivé du Cg) avec un polymere
présentant un faible gap. Des équipes de recherche ont aussi réussi a créer des dispositifs
photovoltaiques tandems qui présentent un rendement supérieur a 6%. Le fonctionnement de
ces dispositifs repose sur 1’utilisation de deux matériaux d’absorption complémentaire qui
provoque donc une absorption de photons plus large dans le spectre solaire. Le type de
dispositifs ci-dessous (figure I-19) utilise 1’association de deux dérivés de fulleréne séparés
par une couche d’ITO et deux couches tampons. Les rendements rapportés sur de telles

cellules organiques sont de I’ordre de 5% [41].

PEDOT P3HT e 170 Moo P3HT: | Al

ITO :pSS™ bis60PCBM 70PCBM
23eV
3.0eV 3.0eV
37V 3.8eV
42V
486V 50ey4.9eV 48eV 4.9 eV
53eV
6.1eV 6.1 eV

Figure 1-19.Diagramme des niveaux d’énergie d’un exemple de dispositif tandem

Steim et al. [42] ont aussi proposé d’intégrer une couche ayant une interface capable
de sélectionner les charges (PTE). Ces cellules organiques sont de la forme
ITO/PTE/TiO/P3HT:PCBM/PEDOT/AG. Récemment des cellules solaires inversées
(P3HT:PCBM) ont démontré une détérioration de seulement 10% de leurs capacités pour une
exposition équivalente de 18 mois a une illumination continue [43]. Enfin I’idée d’établir une
couche active possédant un polymeére lié directement a un matériau accepteur d’électrons fait

aussi I’objet de plusieurs études sous le nom du « concept du double cable ».

Le rendement des cellules solaires a été amélioré, entre autre, grace a 1’augmentation
de la densité du courant de court-circuit (I..). En effet cette valeur représente le courant photo-

généré et va dépendre de I’intensité lumineuse appliquée sur une surface donnée. Cependant
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I’interprétation d’une autre caractéristique importante, la tension de circuit ouvert (V,), reste
controversée mais est liée a la différence d’énergie dans le polymére entre la plus haute
orbitale moléculaire occupée (HOMO) et la plus basse orbitale moléculaire inoccupée
(LUMO). Ainsi la tension de circuit ouvert pour une cellule de type polymere-PCBM peut
étre estimé par 1’équation (1.3) [44].

Voe =1/ )(E”" HOMO| ~ |E"™* LUMO|) - 0.3V (1.3)

Le taux de conversion de photons en électrons (IPCE) des cellules organiques de haute
performance montre des résultats au-dela de 80 % dans la région du visible mais sans grande
augmentation de V.. La commercialisation future de ces dispositifs dépend donc de
I’augmentation de ce parametre [14]. Les caractéristiques électriques nous sont données pour
chaque dispositif en faisant I’exploitation des courbes I-V. Un exemple d’étude nous est
donné ci dessous (figure 1-20) [45].

I (mA)

A

Vl"ﬂﬂX
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]mux

Lumiére r\

ICC
Figure 1-20. Courbe I-V et grandeurs caractéristiques d 'une cellule photovoltaique

organique

En utilisant les valeurs Iy €t Vimax qui définissent le rectangle de puissance maximum
(en rouge sur la figure 1-20), I’équation 1.4 permet d’accéder a la valeur de la puissance

maximale (Ppax) du dispositif avec la relation 1.4:

P =1 xV (14)

En connaissant la puissance lumineuse incidente P; (W/cm?) on peut calculer la valeur

du rendement de conversion (1) de la cellule photovoltaique (équation L.5) :
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= T max L5
n P (L5)

Afin d’évaluer les pertes dues au transport et aux recombinaisons on utilise le facteur
de forme FF, idéalement égal a 1, et dont I’expression est donnée par I’équation 1.6 en

fonction de Py, Isc €t V.

J (L6)
ISL’ x VY()L’

Le rendement s’exprime aussi par la valeur du rendement quantique externe (EQE) qui
se traduit par le rapport entre le nombre d’¢électrons générés dans le circuit externe sur le
nombre de photons incidents. Si on considére A la longueur d’onde d’excitation et Ee(A)

I’éclairement pour une longueur d’onde A on obtient la relation (I.7) suivante :

_ Isc(A).he

EOE = Ee(1).ed

(L7)

[1.2.2 Dégradation des dispositifs

La dégradation des cellules solaires organiques liée a des facteurs extrinseques est
principalement due aux réactions avec 1’eau et I’oxygéne lors d’une exposition prolongée a
I’air, ce qui se traduit par une dégradation chimique des dispositifs. L’encapsulation des
cellules photovoltaiques joue un role essentiel en tant que barriére contre 1’eau et 1’oxygene
mais 1’utilisation du verre pose des probléemes de flexibilité¢ pour les dispositifs. L’exposition
a Dlair d’une cellule solaire organique non encapsulée montre indépendamment de
I’illumination qu’il apparait une diminution de I’efficacité de la cellule [46]. Des études de
I’évolution de I’intensité de court-circuit des cellules photovoltaiques lors de leurs
dégradations au cours du temps nous sont montrées sur la figure I-21 pour deux atmospheres
différentes et une illumination continue. Les performances restent plus élevées lors d’une
exposition continue pour des dispositifs maintenus sous atmosphére contrélée non oxygénée

(Azote).
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Figure 1-21. Evolution de la densité de courant mesurée sur une cellule photovoltaique

organique du type ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al au cours du temps [43]

Cependant il existe aussi des causes de dégradation qui font suite a diverses réactions
et/ou diffusion de molécules au sein méme des différentes couches et/ou interfaces. On peut
remarquer une rapide dégradation dés les premieres heures, due a une oxydation de la cathode
en aluminium a I’interface Al-polymere, suivie d’une stabilisation en particulier pour une
atmosphere sous azote [47]. Des résultats montrant des différences de dégradation ont aussi
été obtenus pour une augmentation de la température et D’effet de la température est un
paramétre trés important pour étudier et mieux comprendre le comportement des polymeres
[48]. La dégradation du polymere peut s’effectuer quant a elle par la rupture des liaisons C=S
[49]. 1l a aussi été prouvé que la dégradation du P3HT traduite par une diminution de
I’absorption de la couche active, de la photoluminescence et aussi de la mobilité des porteurs
de charge est principalement causée par une réduction de la longueur de conjugaison des
chaines polymeres ainsi qu’a une diminution de la cristallinit¢. On peut remarquer que la
valeur de D’intensité de court circuit (Is) reste a peu prés constante durant 50 heures mais
présente ensuite une forte décroissance exponentielle avant de s’annuler. Gevorgyan et al.[47]
ne donnent pas de véritable explication a ce phénoméne mais affirment cependant que
beaucoup de parametres sont a prendre en compte. Des mesures de transport de charges
indiquent que [D’absorption de 1’eau augmente la résistivité de I’interface couche
active/PEDOT:PSS mais n’affecte pas la mobilité des charges de la couche active [50]. Le
PEDOT:PSS semble jouer un réle important dans la dégradation des dispositifs. En effet, dans

la littérature il a été démontré que 1’incorporation puis la diffusion des particules d’eau était
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favorisée par la présence de la couche de PEDOT:PSS sur des dispositifs a base de MDMO-
PPV. D’autres études [51-52] ont aussi démontré que la présence et le role de la couche de
PEDOT:PSS favorisent aussi la dégradation des dispositifs mais que ce comportement est
aussi dépendant de la température de recuit. Il est possible d’étudier la dégradation des
cellules photovoltaiques organiques en utilisant des méthodes destructives ou non qui
permettent de mieux comprendre les mécanismes de détérioration. Certaines méthodes
permettent d’identifier les mécanismes de dégradation dans le volume (Spectroscopie UV-
vis ; Infrarouge, diffraction des rayons X...) et d’autres vont permettre des analyses de surface
(TOF-SIMS, XPS, AFM, SEM...) pour notamment mieux comprendre les phénomeénes
d’absorption et de diffusion des agents extérieurs. Il va étre ensuite possible de tirer des
informations sur les modifications chimiques ou morphologiques dans le matériau. De récents
résultats montrent qu’il est possible de créer des dispositifs ayant un temps de vie élevé
(supérieur a un an) [53] en utilisant une couche active du type P3HT:PCBM, sans pertes de
performances. Cependant il existe des incertitudes concernant les travaux qui étudient les
mécanismes de dégradation accéléré des cellules photovoltaiques organiques avec des
difficultés pour corréler le rendement des dispositifs avec le type d’encapsulation utilisé, les
conditions de vieillissement et le comportement des polymeéres lors de variations de
température. La méthode spectroscopique TOF-SIMS qui est une méthode qui permet de
caractériser la composition chimique et moléculaire a I’extréme surface des cellules solaires
organiques. Il a ét¢ montré que dans ces dispositifs ’oxygene se diffuse via 1’électrode
d’aluminium lors de I’illumination. L’effet de ces molécules sur les dispositifs reste cependant
encore incertain [54]. Enfin la couche d’ITO est aussi mise en cause dans la dégradation et
des études préconisent sa suppression en rendant la couche de PEDOT:PSS conductrice [55].
Les cellules solaires organiques nécessitent une protection par encapsulation contre
différents facteurs de dégradation tels que I'oxygene. La technique la plus simple consiste a
isoler la couche active de l'atmosphére extérieure en apposant sur le dessus un substrat
transparent tel qu’une lame de verre. Afin d'obtenir un dispositif flexible il est aussi possible
d'utiliser une couche polymeére transparente tel que le polyéthylene téréphtalate (PET) ou le
polyéthyléne naphthalate (PEN) mais avec une protection moindre que celle apporté par le
verre sur un substrat rigide [56]. Les différents facteurs qui imposent une protection par
encapsulation sont représentés dans le diagramme ci-dessous (figure 1-22), nous avons
indiqué la pression atmosphérique comme un des ces facteurs cependant peu d’études en ont

étudié I’impact.
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Figure 1-22. Les facteurs de dégradation nécessitant l’encapsulation des dispositifs

Certains matériaux sont plus vulnérables que d’autres et il est donc important de
sélectionner des polymeéres ayant de bonnes propriétés optiques et électroniques ainsi qu’une
bonne résistance aux dégradations photochimiques. La dégradation de la couche active peut
ainsi étre expliquée par un « vieillissement ¢électrique ». En effet lorsqu’un polymere semi-
conducteur est soumis continuellement a une tension électrique le matériau excité se retrouve
dans un état de non-équilibre ce qui va provoquer un changement de ses propriétés tel qu'un
changement d’état, une délocalisation ou un piégeage des charges. La durée de vie de ce
matériau va dépendre de « ’activité ¢électrique » qui va lui étre imposée pendant une durée
déterminée. La durée de vie des dispositifs est donc étroitement liée a 1’affinité des contacts
¢électriques qui contrdlent I’injection des porteurs telle que la compatibilité entre 1’¢électrode
métallique et le PEDOT:PSS. Le chapitre suivant va nous permettre de mieux comprendre ces
phénomenes de transport et 1’é¢tude des phénoménes de piégeage dans les matériaux. De
méme le ratio de P3HT:PCBM, que nous étudierons plus longuement dans le troisieme
chapitre, semble influer sur la dégradation des dispositifs. Un accroissement de la quantité de
PCBM favorise la stabilité de la couche active mais en diminue les performances. Enfin nous

serons amenés a ¢tudier la présence de défauts €lectriquement actifs dans ces dispositifs afin
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de pouvoir mieux prédire le comportement des dispositifs lors des tests de durée de vie et de
voir si le piégeage des porteurs peut €tre considéré comme une cause de dégradation des

dispositifs.

36



Conclusion

L’¢énergie photovoltaique s’avere donc étre un atout majeur dans le panel des énergies
renouvelables. Cette technologie posséde encore une grande marge de progression et un
potentiel trés important pour I’exploitation du « gisement solaire » de la planete. Cette filiere
simple de mise en ceuvre et d’exploitation posséde la particularité de pouvoir s’intégrer de
manicre esthétique sous tous types de surface présentant une exposition aux radiations
solaires et sans forcément étre connecté a un quelconque réseau. Cette énergie semble étre
aussi une chance pour les pays en voie de développement. Cependant 1’énergie solaire ne
représente pour 1’instant qu'une infime partie de 1’énergie totale consommée dans le monde et
méme si I’on peut aujourd’hui produire de grandes quantités d’énergie il nous est aujourd’hui
impossible de stocker cette énergie produite. Dans cette filicre [’utilisation des matériaux
organiques et polymeres depuis plus d’une décennie afin de produire I’effet photovoltaique a
démontré des rendements pouvant atteindre jusqu’a 7 % en laboratoire [57]. Il est cependant
important de ne pas se baser sur certains résultats qui ne reflétent pas la réalité car il est
nécessaire de prendre en compte les facteurs de procédé, de cott, par exemple en remplagant
I’ITO qui représente aujourd’hui 25% du colt total de la cellule, ainsi que de retarder la

dégradation des dispositifs.
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Transport et piégeage des charges dans

les dispositifs organiques
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Introduction

Les polymeéres ont une structure particuliere qui influe sur les différents processus
physiques qui se déroulent dans le matériau. La création de défauts dans ce matériau va quant
a elle influencer directement le processus de transport de charges. La présence de pi¢ges dans
les semi-conducteurs organiques va dépendre de la qualité des films ainsi que de la pureté du
polymere. Il existe une grande quantit¢ d’informations, souvent controversées dans la
littérature, sur les phénomeénes de piégeage ainsi que sur la caractérisation des défauts
¢lectriquement actifs dans les dispositifs photovoltaiques organiques utilisant une couche
active composée d’un réseau interpénétré entre un accepteur d’électrons et un donneur
d’¢électrons. Le principal objectif de ce travail est de comprendre si la formation de défauts
dans le polymere joue un role essentiel dans les processus de transport de charges au sein de
la couche active et par la suite pouvoir controler la formation de ces défauts lors de la mise en
ceuvre de ces dispositifs. Cependant cette €tape reste difficile & maitriser compte tenu des
techniques utilisées telles que 1’évaporation sous vide ou le spin-coating (dépo6t a la tournette)
[1]. L étude de la mobilité des porteurs de charge est essentielle pour I’étude des piéges dans
les semi-conducteurs organiques afin d’évaluer la vitesse des porteurs [2]. En effet, ces
matériaux possedent une faible mobilité comparée a celle des semi-conducteurs inorganiques.
D’autres paramétres tels que la régiorégularité (avec un impact sur la mobilité des trous) ou la
pureté du polymere sont a prendre en compte afin d’obtenir les meilleures performances
possibles. Le recuit thermique va lui aussi fortement influer sur le parameétre de mobilité [3].
Pour I’étude des pieges nous allons nous intéresser aux mécanismes de transport de charge :
Les polymeres employés dans les cellules solaires organiques possedent une grande variété de

défauts qui peuvent étre divisés en deux catégories différentes [4-5] :

- Les défauts chimiques : présence d’impureté, mauvaise synthése, oxydation...

- Les défauts de structure : rupture de chaines, dislocation, lacunes...

L’étude des pieges dans les dispositifs organiques consiste a déterminer les différents
parametres de pieges tels que la nature des picges (a ¢lectrons ou a trous), la densité de pieges,
la section efficace de capture ainsi que 1’énergie d’activation qui représente le niveau
d’énergie dans le gap optique du polymeére. Nous allons aussi étudier les différents

mécanismes de conduction [6]. Il est aussi important d’étudier le lien entre le transport de
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charges et la structure des matériaux [7]. Enfin, certaines études visent maintenant a lier le

processus de piégeage a celui de dégradation des dispositifs [8].

II.1 Le phénomeéne de conduction

I1.11 Génération de charges

Pour atteindre une génération de charge suffisante dans le but de créer un photo-
courant, la couche active des cellules solaires doit absorber la plus grande plage possible du
spectre solaire. Suite a 1'absorption d'un photon, un exciton est créé dans la couche active.
L'exciton diffuse ensuite a l'interface entre le donneur et I’accepteur ou il est dissocié. Les
maticres organiques utilisées pour la réalisation de dispositifs sont caractérisées par de faibles
valeurs de constante diélectrique (¢, = 3). L’arrangement désordonné des molécules ou des
segments de la chaine du donneur et I’accepteur vont limiter la longueur de délocalisation des
porteurs de charge. Par conséquent, on s'attend a une forte attraction de Coulomb entre un
¢lectron et un trou photogénérés a I’interface donneur-accepteur. L'électron et le trou peuvent
ensuite subir une recombinaison interne ou se dissocier en porteurs de charges libres lorsque

les transporteurs vont échapper a leur attraction mutuelle de Coulomb.

II.1.2 Transport par sauts

Le mécanisme de transport par sauts peut se résumer, dans le cas d’une hétérojonction
en volume, a une série de sauts entre les barriéres de potentiel de chaque matériau [9], comme
indiqué sur la figure II-1. On différencie néanmoins deux types de conduction des porteurs :
Le transport par sauts ainsi que le transport par piégeage multiple. Cette conduction peut donc
étre induite par des sauts successifs des porteurs entre des états localisés. En effet, pour
chaque site on associe une fonction d’onde qui, en relation avec la mécanique quantique,
s’apparente a une probabilité de présence. Lorsque ces sites sont assez proches il se produit un
recouvrement non négligeable des fonctions d’onde, ce qui s’associe a une forte probabilité de
passage d’un site a I’autre. Ce type de transport a été démontré par des €tudes courant-tension
sur des dispositifs a base de P3HT [10]. Elle peut aussi étre le résultat de piégeages multiples
(figure I1-2).
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Figure 11-1 : Mécanisme de transport par sauts
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Figure 11-2 : Mécanisme de transport par piégeage multiple

I1.1.3 Le courant limité par la charge d’espace

Les polymeéres utilisés pour la mise en ceuvre des dispositifs organiques ont une
densité de courant limitée par la charge d’espace a cause de la faible quantité de porteurs
libres. Le déplacement sous un effet de champ ¢électrique E suit la loi d’Ohm (équation I1.1) si

I’on consideére un nombre de charges quasi-libres dans un semi-conducteur [11].

j=anuE (L)

Si la quantité de charges injectées est plus grande que le nombre de charges présentes
dans le polymere il apparait une perturbation dans I’équilibre électronique avec la création
d’une zone de charge d’espace dans la couche active. Il apparait ensuite une opposition entre
un champ électrique résultant et 1’injection des porteurs. Ainsi le courant n’est plus limité par

I’injection des porteurs mais par leur mobilité dans la couche active.
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Afin de pouvoir exprimer ces grandeurs, il est nécessaire de résoudre 1’équation de
Poisson (équation 11.2) :
d’v. —-p

= 11.2
x>  e.g, (ar2)

Avec p la densité de charge associée au courant J sur une distance x et V I’expression du
potentiel.
Pour la résolution de cette équation nous allons considérer le modéle de Mott-Gurney

représenté dans la figure I1-3 ci-dessous [12].

Log I

Courant
Limité par la
charge
dezpace
Loi de Mott- o Courant
Chathey sans ’/’ Limité par les
piéges L @ piéges
2
J= 2 E,LJV—3
8 477

-
-
-
-
-

Loi de Mott-
L @ Curney e
L : présence de pléges
K Conduction i
‘ Ohmigue |
L

»log VWV

WTrL
Tension limite de

remplissage des pidges

Figure 11-3 : Les quatre régimes de la caractéristique courant-tension limité par la charge

d’espace.
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Il existe deux possibilités d’exprimer le courant en fonction de la tension appliquée.
Tout d’abord si I’on considére un régime stationnaire dans lequel il existe ni porteurs

intrinséques, ni pieges, alors le courant s’écrit selon 1’équation I1.3 [13-14] :

2

9 V
J= ggrgo/,l? (113)

avec d I’épaisseur de la couche active et V la tension appliquée.

Si ’on considére maintenant qu’il existe des pieges dans le matériau on peut exprimer le

courant appliqué de la manicre suivante en considérant que 6 = 21— fraction de porteurs

7,
injectés libres par rapport au porteurs piégés (équation 11.4) [15-16].

2

9 V
J =§6‘r€09ﬂ? (I1.4)

I1.1.4 Effet Poole-Frenkel

On consideére ce modele lorsque 'on est en présence de pieges dans la couche
organique. Lorsqu’un matériau est polarisé, une augmentation du champ électrique F donne
lieu a la libération des électrons pi€geés, ce qui va alors permettre leur émission soit dans la
bande de conduction, soit dans un piége voisin. De la méme manieére que dans le cas de
I’émission thermiquement assistée, les électrons doivent franchir une barriere de potentiel
dont la forme peut dépendre du champ électrique appliqué. On peut exprimer le courant par la

relation suivante:

1

2
Jop =B, T’ exp('BPF—F_ﬁ

kT kT) L)

Dans cette expression, By est une constante et Bpr est le coefficient de Poole-Frenkel

donné par la relation suivante en considérant Bs le coefficient de Schottky [17] :

3

Brr = A 26, (IL6)

4re,e,
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On peut remarquer que cette loi de Poole-Frenkel est de la méme forme que celle
trouvée lors de 1’émission Schottky (cf. I1.2.3). La différence de valeur de la constante 3 est
due au fait que dans le cas de la loi de Poole-Frenkel c’est la force Coulombienne qui
intervient. La réduction de la barri¢re de potentiel par le champ électrique est montrée dans la

figure 11-4.

h‘*.\\\_\ Bottom of conduction
Lﬁff.i band.
[

X

T

Figure 11-4 : Mécanisme de [’effet Poole-Frenkel.par réduction de [’énergie d’ionisation

avec Ap = ,HPF\/f [24]

I1.2 Phénoméne d’injection

I1.2.1 Effet d’interface matériau organique / ¢lectrode métallique

Le contact réalisé¢ entre la couche active et I'¢lectrode métallique constitue une
interface entre deux matériaux différents. Les semi-conducteurs organiques peuvent étre
caractérisés par la présence de paires électrons-trous tandis que le métal contient lui seulement
des électrons comme porteurs. Le passage du courant électrique a travers un dispositif dépend
donc des mécanismes d’injection tout comme le mécanisme de transport dans le volume.
L’¢tude du contact entre la couche active et 1’¢électrode métallique est primordiale pour la
suite de notre étude. En effet, a la suite du transfert de charges, celles si sont soit collectées au
niveau des électrodes, soit elles vont se recombiner avec une charge de signe opposé. Le
choix de I’aluminium est justifié par le fait que le contact doit étre de type Schottky afin de
permettre les phénomenes de séparation et collecte de charges. La présence de pieges aux
interfaces a un impact sur les mécanismes d’injection de charges et il est possible que le
transfert de charge ait lieu entre le métal et le niveau de piéges a I’interface lorsque la densité

de piéges est élevée. Enfin, une étude SIMS a révélé lors d'une étude de l'interface matériau
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organique/électrode métallique qu’une petite quantité non négligeable de molécules
d’aluminium diffuse dans la couche active lors du recuit du polymere [4]. Cette diffusion va

renforcer l'instabilité de l'interface.

I1.2.2 Mécanismes d’injection

Pour les matériaux tels que les polymeéres dopés, il existe plusieurs mécanismes de
conduction électrique susceptibles de créer du courant. Ce courant est li¢ a la création d’un
flux de porteurs qui est contr6lé soit par des phénomeénes de volume au sein du polymere, soit
par des phénomenes d’interface polymere-¢lectrode métallique.

Le schéma de bande a D’interface électrode métallique polymere (figure II-5) permet

d’expliquer les mécanismes d’injection [18].

iy

L J
=+

| > 3
Métal | | Polyinere \

Figure 11-5: Diagramme de bande a l'interface électrode métallique-diélectrique

Cette représentation pour laquelle un champ électrique a été appliqué a une jonction
polymére/métal indique trois possibilités pour un électron situé¢ au niveau de Fermi Er de
pénétrer dans le polymere semi conducteur et ainsi atteindre la bande de conduction afin de
participer au transport. Dans cette représentation @y représente la hauteur de barricre lorsque
le champ appliqué est nul (®Py=E.-Er) et ADy, représente la diminution de la barriere de contact

causée par I’effet thermoélectronique (ou effet Schottky) donné par la relation suivante [19] :
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1 3 1

AD, = BF>  (IL7) avec B, = (4‘1—)2 (IL.8)

.8,

I1.2.3 Effet Schottky

Pour représenter l'injection des porteurs au niveau des interfaces, on utilise 1'effet
Schottky. Le passage d’¢lectrons ayant une énergie suffisante s’effectue au-dessus de la
barriere de potentiel du polymere qui s'exprime (®y-Ady) selon le passage 1 de la figure II-5
[20] qui est lui-méme 1i¢ a trois facteurs : la hauteur de barricre en I’absence de champ
appliqué (o), la différence de potentiel qui est appliquée au dispositif ainsi que la force
¢lectrostatique créée par les porteurs. Afin d’exprimer la densité de courant pour représenter
I’injection des porteurs aux interfaces on utilise la relation de Richardson-Schottky qui
s’exprime selon 1'équation I1.9 en considérant A la constante de Richardson-Schottky, les

paramétres @, et AD, sont donnés dans le paragraphe précédent.

(@, ~AD,)

J=AT? exp[_ — } (1L9)

Ainsi on considere avec cette représentation que les porteurs de charge vont étre

entrainés hors de I'électrode grace a l'existence d'un champ électrique.

I1.2.4 Effet tunnel a énergie constante

L'effet tunnel a énergie constante repose sur le fait qu’un électron présent dans la
couche de I’anode métallique a la probabilité non nulle de passer a un instant donné de 1’autre
coté de la barriere de potentiel [21-22] (passage 3 de la figure 11-5). Ainsi la probabilité non
nulle va permettre a certains électrons de passer a travers la barriére de potentiel sans avoir
besoin d'une énergie nécessaire pour la franchir, d’ou I’effet tunnel. L’effet tunnel est lié¢ a la
théorie de la mécanique quantique pour lequel on va considérer 1’équation de Schrodinger a

une dimension. La densité de courant est donnée par la relation I1.10 :
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3
_ AT (ﬂy exp(—%
¢, nkT 3qF

J

) (IL10)

@, représente la barriére de potentiel entre le semi-conducteur et 1’électrode ; les deux

constantes A* et n sont données par les relations :

dmgm* k*
A*:”qh—3 (IL11)
*k
n:% (IL.12)

Le passage 2 de la figure II-5 représente quant a lui I’effet tunnel ou "Fowler-
Nordheim" avec un apport d’énergie. Ainsi l'effet Schottky et l'effet tunnel contribuent tous
les deux de maniére simultanée a l'injection des charges. Cependant une augmentation de la
température va avoir tendance a favoriser l'effet Schottky tandis qu'une élévation de la

différence de potentiel va favoriser I'effet tunnel [23].

IT1.3 Le concept de piégeage
II1.3.1 L étude des pieges

L’étude des pieéges va nous permettre d’avoir accés a un certain nombre

d’informations telles que :

-Etude des phénomenes de piégeage et de transport de charges
-Présence de pieges due a la structure du polymeére (rupture de chaines, agrégation de
chaines...) ou a la présence d’impuretés chimiques (oxydation, diffusion...) dans le
matériau
- Détermination des parametres de pieges:

. La nature des pi¢ges: a électrons ou a trous

. Le niveau d’énergie Er (eV)

. La section efficace de capture ¢ (cm®)

. La densité de picges Nt (cm'3)
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L’exploitation des paramétres de pieges va nous permettre dans le chapitre IV de relier ces
informations avec les phénoménes physiques qui s’operent dans le matériau.
La figure 1I-6 indique une représentation schématique des puits de potentiel que 1’on peut
envisager pour expliquer comment sont répartis les différents niveaux de pieges dans le gap

du semi-conducteur.

Bande LURMO

Pieges aélectrons

v Nivean d*energie des
E¢ - pidgss iélechons

Piéges a trous

Bande HOMO

Figure 11-6 : Répartition des différents niveaux de pieges dans le gap du semi-conducteur

L’énergie d’activation ainsi que la section efficace de capture des piéges vont
influencer la probabilité de capture de charges dans le matériau ainsi que la probabilité

d’émission des charges piégées.

[11.3.2 Réle du piégeage lors de I’injection de charges

Le phénomene de piégeage peut s'expliquer en considérant une zone de charge
d'espace. La zone de charge d’espace est en général associée a I’espace occupé par des
charges positives et des charges négatives dans laquelle la probabilité qu’un piége capture un

¢lectron obéit a une distribution de Fermi-Dirac donnée par la relation ci dessous :

f,(E) = R URE)
1+ exp[TF”]

La probabilité qu'un piége capture un trou suit quant a elle la loi suivante :
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f.(E) = (IL.14)

-F
1+exp[—2
pl T ]

En comparant la valeur du niveau d’énergie des différents pie¢ges, ceux-ci peuvent étre
différenciés en pieges "profonds" et "peu profonds". Les piéges peu profonds sont ceux dont
les niveaux d’énergie sont localisés au-dessus du niveau de Fermi Ep, pour les pieges a
¢lectron, et les pieges dont les niveaux d’énergie sont situés en dessous du niveau de Fermi

Er, pour les piéges a trou.

Le niveau de Fermi, étant dépendant de la température, peut étre considéré comme le
potentiel thermodynamique. Si deux matériaux ayant des niveaux de Fermi différents sont mis
en contact, la différence des niveaux de Fermi (qui ont tendance a s’aligner) crée alors une
différence de potentiel ce qui va provoquer un déplacement de charge d’un matériau a 1’autre.
Ainsi les courbes courant-tension vont fortement dépendre de la concentration et de la
distribution des piéges dans ces matériaux qui auront été mis en contact. La figure II-7 ci-
dessous représente I’injection des électrons en présence de pieges profonds et peu profonds

tandis que la figure I1-8 représente I’injection de trous en présence du méme type de picges.

: ¢,

Piéges peu profonds

] -7 EFn

Ay Piéges profonds

Métal Polymeére

Figure 11-7 : Schéma d’injection des électrons dans un semi conducteur en présence de

pieges profonds et peu profonds.
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Figure 11-8: Schéma d’injection des trous dans un semi-conducteur en présence de pieges

profonds et peu profonds

En I’absence de pieges le courant est limité par la charge d’espace et est donné par la
loi de Mott-Gurney pour laquelle on ne tient pas compte des effets des porteurs générés

thermiquement.

I11.3.3 Les mécanismes de piégeage

Le piégeage peut étre considéré comme un processus de stockage d’énergie du fait
qu’il concentre en un endroit (pieége) les électrons et les trous. Ces charges peuvent étre
libérées par un apport suffisant d’énergie (thermique, optique...). Aprés la capture des
porteurs les piéges peuvent se comporter en tant que centre de piégeage ou centre de
recombinaison. Ces piéges peuvent étre considérés comme des sites ayant des charges
positives, négatives ou neutres lorsqu’ils sont remplis ou vides. On peut donc les regrouper en
trois types de centres d’attraction coulombiens: centre coulombien attractif, centre
coulombien répulsif et centre coulombien neutre. Les processus de piégeage et de dé-piégeage
sont récapitulés dans le tableau suivant : M représente un piege, e représente un €lectron et h

représente un trou [24].
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Type de centre
de piégeage
Coulombien

Type de
porteur piégé

Processus de piégeage et
de-piégeage

Charge avant

piégeage

Charge apres
piégeage

Remarques

Attractif

Electron

M +e

piégeage

dé-piegeage

MO

Attractif

Trou

M +h

piégeage
‘——‘
dé-piegeage

Ce phénomene
de dé-piégeage
est relatif a
I’effet Poole-
Frenkel

Neutre

Electron

MP° +e

piégeage
—_
dé-piegeage

Neutre

Trou

M° +h

piégeage
=
dé-piegeage

Répulsif

Electron

M +e

piégeage
—_
dé-piegeage

Répulsif

Trou

M +h

piégeage
—_
dé-piegeage

M++

Double
donneurs ou
doubles
accepteurs

Tableau l1-1 : Processus de piégeage et de dépiégeage pour différents types de pieges.

La variation du potentiel d’énergie des trois types de pieges coulombiens peuvent étre

schématisés de la manicére dont nous l'avons schématisé sur la figure 1I-9 avec r. le rayon

critique de capture :

"o T meakT

7

TN

Figure 11-9 : Distribution du potentiel d’ionisation autour d 'un piége pour un piége du type

attractif (1), neutre (2) et répulsif (3)
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On peut alors estimer la section efficace de capture pour les centres attractifs grace a
I’estimation de r. et en fonction de la température, qui représente le rayon critique de capture

par la relation suivante [19] :

4

2 g
(@2 e, = . =
( )uttracttve c (472'8)2 16(kT)2

(IL.15)

Ainsi les pieges vont donc jouer un rdle essentiel dans les mécanismes de conduction.
Le fonctionnement du processus de capture dans les matériaux organiques tel que dans le

mélange P3HT:PCBM sera abordé¢ dans la partie 1.5 de ce chapitre.

I1.4 Les techniques de caractérisation

I1.4.1 Caractéristiques courant-tension I(V)

Des tests courant-tension sous illumination sont couramment utilisés afin de
déterminer les parametres des dispositifs photovoltaiques (densité de courant de court-circuit,
tension de circuit ouvert, facteur de forme ainsi que le rendement du dispositif. Afin
d’interpréter les différents phénomeénes de piégeage dans les cellules solaires organiques, des
tests courant-tension dans 1’obscurité seront effectués. L’interprétation de ces courbes est
envisagée par 'utilisation des différents modeles de la littérature (SCLC...) [25] mais les
informations qui vont permettre D’interprétation de ces courbes restent limitées et
approximatives pour la détermination des différents paramétres de pieges. En effet, nous ne
serons en mesure que de donner une énergie d’activation et une densité de picges alors que
nous le verrons par la suite pour les autres techniques utilisées, nous allons pouvoir identifier
différents niveaux de pieéges pour un seul et méme dispositif. Cette étude viendra donc en
complément des informations que nous aurons trouvé a 1’aide des techniques Q-DLTS et
TSC. 1l existe dans la littérature des études de courant-tension afin de déterminer un certain
nombre de parameétres de pieges [26-27]. Une étude courant-tension en température sera

menée dans le chapitre 4.

Ainsi pour interpréter le phénomeéne de piégeage et donner une estimation globale des
paramétres de piégeage des charges dans les cellules solaires organiques on procede a une
analyse courant-tension en température. La figure II-10 indique un exemple de mesures avec

I’évolution des courbes en fonction d’une diminution de la température. L’exploitation des
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résultats va étre réalisée grace a I’étude des pentes de chaque courbe tracée en log-log pour

chaque température.

Log (J)

0.01 0.1 1
Log (V)

Figure 11-10 : Evolution des courbes courant-tension (log-log) en fonction de la température

Afin de déterminer les parametres de piégeage, On trace tout d’abord la courbe
log(J)=f (log V). On calcul la pente m de la région caractéristique B du remplissage des
pieges pour chaque température (c'est-a-dire l1a ou la pente est la plus ¢élevée). On trace la

courbe de variation de m en fonction de la température. Cette droite est décrite par 1'équation
I.16 :

1%%) = m[ln(%j —1n(N,) + In(2)]+[In(N 11,0 ) + In(ig / d) + In(2)] (I1.16)
q

On calcule ensuite le coefficient K pour chaque températures et I’approximation du

courant est donné par la relation 11.17

J=Ky"'  (1.17)
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Ces valeurs permettent de tracer I’évolution de K en fonction de m pour une couche

active dont I’épaisseur est connue (figure 11-11).
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Figure 11-11 : Evolution de m en fonction de la température (figure de gauche) et de K en

fonction de m (figure de droite)

Ainsi a partir de la pente S de la droite de I'évolution du facteur K en fonction de m (figure II-

11) on peut calculer la densité de pieges N; avec la relation 11.18 [27]:

2&

I1.4.2 Courants Thermiquement Stimulés

La technique des courants thermiquement stimulés est une technique simple
d’utilisation qui permet de déterminer un certain nombre de parametres de pieges [28]. On
réalise un cycle en température afin de déterminer la relaxation des charges capturées par les
picges. Aprés une polarisation initiale, la premiére phase est celle de la descente en
température a vitesse constante correspondant au remplissage des pieges. L’échantillon est
ensuite court-circuité ce qui implique une relaxation des charges libres. La remontée en

température va elle correspondre a la relaxation des charges piégées et la mesure du courant
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fait faire apparaitre un certain nombre de pics [29]. On décompose le spectre TSC a partir de

la formule de Cowell-Woods (équation I1.19) [30].

Le calcul de I’énergie d’activation est possible a partir de la méthode de la pente
initiale, qui correspond au vidage d’une partie des pieges, et celui de la densité de pieges a
partir de I’intégration du pic. Il y a aussi des possibilités d’effectuer des mesures de TSC
fractionnel pendant lequel on réalise des cycles en température.

Le schéma de principe de ces mesures est indiqué sur la figure II-12 avec la décomposition en

trois phases distinctes et une représentation du spectre TSC obtenu.
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Figure 11-12 : Schéma de principe d 'une mesure TSC

Chaque mesure de courant thermiquement stimulé suit un protocole bien défini et
répété pour chaque mesure. L’exploitation des résultats demande une décomposition des
spectres que nous obtenons. En considérant qu’il n’y a pas de repiégeage, le spectre TSC
d’une série de pieges discrets située a un niveau E; du bord de LUMO ou de HOMO est décrit
par I’équation de Cowell-Woods [31] :
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E, ‘v E
I(T) = N reuv expi ——L — | —exp(——L)dT"'
(T) = N,zeuv exp T %[ F; xp( kT) (I1.19)

ou Ntest la densité de picges remplis, T est la durée de vie d’un électron (ou trou)
libre, p est la mobilité des électrons (ou trous), B est vitesse de chauffe, Tyest la température

de remplissage des piéges et v est fréquence d’échappement d’une charge pi¢gée.
v=N.LUpo (11.20)

ou Ngest la densité¢ d’état effective de la bande LUMO, vy, : la vitesse thermique des
charges libres et ¢ la section efficace de capture du picge.
Si on suppose que v est indépendante du temps c’est-a-dire que la section efficace de capture
varie en fonction de la température (6 o T?) et que la variation de p et T est sur toute la
gamme de température du spectre TSC, on peut alors écrire I’équation I1.19 sous la forme

suivante :

t
I(T) = A exp —tJrBJeXp(—t)t_zdt (I1.21)

to

ou t= E/KT et A et B sont des constantes : 4 = n, 7 e u v et B = vE/pk, En intégrant par

partie I'intégrale de 1’équation I1.21 on obtient une série convergente de la forme :

On peut réduire I’équation en ne considérant que le premier terme de la série :
t
t

(T)=A exp[— t— B{exp(—t)t_2 } . J (11.23)

Si to est plus grand que t dans la gamme de températures du spectre TSC alors la limite

inférieure peut aussi étre négligée. On a alors :

I(T)Y=A exp[— t— B{exp(—t)t_2 }J (I1.24)
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Avec A =n,teuvetB=vE/Pk

La dérivée de I’équation I1.24 est égale a 0 quand t = t,,= Et/kT}, ce qui équivaut au maximum

de la courbe.

Finalement on peut écrire la relation  B=exp(tm) tm /( tm+2)
Ce qui permet de déduire v la fréquence d’échappement a partir de B = vE/fk :
v = (B/E)exp(tm) tu/( tmt2) (IL.25)

Le parametre de fréquence d'échappement est un parameétre clef qui en d'autres termes

peut permettre d’évaluer la fréquence de vidage des pi¢ges dans un temps donné.

I1.4.3 Spectroscopie des pieges profonds par la charge (Q-DLTS)

La technique d’observation des pieges appelée DLTS (Deep-Level Transient
Spectroscopy) dans les semi-conducteurs a été expliquée pour la premiére fois par les travaux
de D. V. Lang en 1974 [32]. Les premiers travaux ont ét¢ réalises sur des matériaux de type
GaAs en utilisant le principe de remplissage puis de relaxation des pieges a une température
donnée. Cette technique présentait déja une bonne sensibilité et I’exploitation des résultats
permettait déja de déterminer 1’énergie d’activation, la densité¢ de picges ainsi que leurs
sections efficace de capture. Cette technique de caractérisation des pieges a été ensuite
étendue a d’autres matériaux tels que le silicium employé dans les panneaux photovoltaiques
de premiére génération pour des mesures a haute température (450-800°C). Cependant la
spectroscopie des piéges profonds a ensuite évolué pour étre employée en tant que
spectroscopie des pieéges profonds par la charge. Cette technique a ét¢ employée par 1’équipe
de Poliakov et al. depuis 1987 [33]. Les techniques de caractérisation des pieges dans les
dispositifs électroniques organiques reposent sur la mesure des charges relaxées par les picges
qui ont préalablement été remplis. La technique de spectroscopie des piéges profonds par la
charge (Q-DLTS) est particuliecrement adaptée aux semi-conducteurs organiques du fait de
leur faible mobilité. Cette technique consiste a appliquer une tension a un dispositif durant un
temps de charge déterminé afin de remplir les pieges. L’échantillon est ensuite court-circuité
et nous mesurons la charge transitoire relaxée dans une fenétre de temps choisie. Le décalage

des différents temps de relaxation en fonction de la température et la décomposition des
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spectres pour identifier les différents niveaux de piéges permettront de déterminer les
parametres de pieges.

Les mesures Q-DLTS peuvent étre décomposées en deux phases principales :

Uit

AU —

Rermplissage Relaxation
des pidges

Figure 11-13 : Schéma de principe d’'une mesure Q-DLTS

Cette figure explique le principe de la technique Q-DLTS pour une température
donnée [34-35]. Tout d’abord, on applique une tension AV durant un temps de charge 1., dans
le but de procéder au remplissage des pieges. Puis 1’échantillon est ensuite court-circuité ce
qui correspond a la relaxation des charges préalablement piégées (AV =0).

On mesure la variation de charge transitoire Q(t) aux instants t; et t; qui définissent la fenétre
de temps 1 [36] comme 1’indique la relation suivante :

r=bTh (06

t
In(-*
(tl)

L’apparition d’un pic Q-DLTS résulte de la relaxation d’une charge capturée par un
picge. En augmentant le temps de charge tc, des pics Q-DLTS apparaissent et croissent
jusqu’a saturation [37]. La figure II.14 ci-dessous nous permet d’observer un exemple
d’évolution des courbes Q-DLTS en fonction de I’augmentation du temps de charge. On peut
déduire grace a I’évolution de ces courbes la présence de différentes composantes qui

apparaissent au fur et 2 mesure de I’augmentation du temps de charges.
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Figure 11-14 : Schéma de principe d’une mesure Q-DLTS

La déconvolution des spectres est en général effectuée pour chaque température et
pour un temps de charge t. de 1s. Cette déconvolution en plusieurs composantes est effectuée
en utilisant I’équation I1.27 qui exprime la variation de charge AQ en fonction de la fenétre de

temps 1 [38].

AQ,.. =0, exp —iln(Z) —exp —2iln(2) (IL.27)

Ty Ty

Il est intéressant ensuite d'observer les différents tracés et plus particulierement le
décalage des courbes Q-DLTS en fonction de la température (figure II-15) ainsi que le tracé
des courbes Q-DLTS en fonction de la tension appliquée (figure II-16). L'exploitation des
résultats va nous permettre d'accéder aux parametres de pieges que nous allons détailler par la

suite.
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En considérant un processus activé thermiquement et a partir du déplacement de
chaque composante on trace la courbe d’Arrhenius. Ces tracés nous permettent de déterminer
les paramétres de piéges: la densité de piéges Nt (cm™) est obtenue depuis la valeur

maximum de la variation de charge de chaque composante (¢quation I1.28).

N. = AAQyux (11.28)
Sd

T

Ou AQmax est la valeur maximale du signal Q-DLTS, q est la charge électronique, S est la

surface active et d est I’épaisseur de la couche active.

Le niveau d’énergie des différents pieges dans le gap est donné par 1’énergie
d’activation Et (eV), déterminée a partir de la pente de la courbe d’Arrhenius. De plus, la
diminution des performances d’un dispositif est généralement associée a une augmentation de

la densité de pieges [39].

On peut ensuite déterminer la section efficace de capture ¢ (cm”) (équation I1.30) qui est
déterminée a partir du coefficient a 1’origine de la courbe d’Arrhénius a une constante I' pres

[40].

En effet, le taux d’émission des pieges s’écrit tel 1'équation (I1.29). Cette valeur est
dépendante de la section efficace de capture o ainsi que de I'énergie d'activation Et a une

température T.

E
e,, =0l T" exp(-—") I1.29
n,p kT ( . )
Finalement la section efficace de capture est donnée par la relation (I1.30)

0= (11.30)

La valeur B représente 1'ordonné a l'origine de la courbe d'Arrhenius et la constante I' est

déterminée par le calcul I1.31 :
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1 3
- 2 fl .
r,, :2><32><(h—72z)2><k2><m (IL.31)

Avec h (constante de Planck), k (constante de Boltzmann) et m* (masse effective des

porteurs).

I1.4.4 Autres techniques de caractérisation

D'autres techniques de caractérisation complémentaires dont les résultats sont présents
dans la littérature vont nous permettre d’argumenter nos résultats obtenus avec les techniques

expliquées précédemment.

Temps de vol

En utilisant la technique de mesure du temps de vol il est possible d’étudier la
dynamique de transport des électrons et des trous [41]. La figure II-17 nous montre le
dispositif utilisé pour mesurer le temps de vol des porteurs. Le laser va permettre la migration
des charges depuis la cathode vers I’anode et les résultats vont étre récupérés a I’aide d’un
oscilloscope. Cette technique va permettre d’exprimer la mobilité¢ des porteurs de charges
ainsi que le temps de transit. Cette technique, associé¢ a d’autres méthodes d’analyse, semble

étre intéressante pour étudier les défauts et les pieges dans les cellules solaires organiques.

Cathode Anode

Couche organique

&

&b

hv

»  Oscilloscope

Figure 11-17 : Schéma de principe des mesures en temps de vol
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Cette technique a déja permis dans le chapitre précédent d'apporter certaines
informations concernant la mobilit¢ des charges au sein du dispositif. Afin de discuter les
phénoménes de transport ainsi que des piégeages des charges nous allons nous appuyer sur
des travaux de la littérature, notamment concernant les mesures de temps de vol effectuées par
Baumann et al [42]. Enfin des mesures de spectroscopie d'impédance vont aussi donner lieu a
des discussions dans 1'évaluation des parametres de pieges dans le mélange P3HT:PCBM [43-

44] qui nous serviront dans le chapitre 4.

IL.5 Etude des piéges dans I’hétérojonction P3HT:PCBM

I1.5.1 Origine des défauts

Dans le cas de mesures de pieges sur des films de P3HT, des résultats issus d’études
courant-tension et inspirés par la théorie de la limite de charge d’espace SCLC ont indiqué la
présence d’un niveau de piege a 54 meV [45]. Des études de TSC sur des films similaires de
P3HT ont montré la présence de deux niveaux de pieges a 50 et 105 meV [46]. On peut donc
penser que lorsque les porteurs (trous) se déplacent au sein de la chaine polymere, une partie
des porteurs est piégée dans le PCBM. Le PCBM est considéré dans certains travaux comme
un piege profond [47]. Des mesures de pieges ont aussi été effectuées pour des
hétérojonctions en volume du type P3HT:PCBM avec la technique des courants
thermiquement stimulés. Un niveau de piége a 180 meV pour une densité de piéges de 10!
cm™ a été reporté [48]. Un autre groupe a montré la présence de niveaux d’énergie a 710 et
810 meV en TSC [49] pour des dispositifs complets et enfin des mesures PICTS ont permis
de montrer la présence d’un niveau de piéges situé a 73 meV pour un mélange P3HT:PCBM

[50].

La technique Q-DLTS a déja fait 1’objet de publications pour 1’étude des matériaux
comme le polyfluoréne utilisé dans certain dispositifs organiques tel que les diodes
¢lectroluminescentes organiques (OLEDs) cependant c¢’est la premiere fois qu’une étude de
détermination des paramétres de pieges est menée sur du P3HT. Enfin pour décrire les
phénoménes de piégeage ainsi que de transport de charge il existe peu de résultats similaires
dans la littérature. Ainsi toutes ces différences peuvent étre expliquées tout d’abord par les

différences de structure dans les différents dispositifs (matériaux, processus de fabrication,
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épaisseur de la couche active, etc...) mais aussi par les différentes méthodes de mesures

utilisées ainsi que I’interprétation des résultats.

I1.5.2 Les différents parametres des pieges et leurs attributions

Une étude de Schafferhans et al. a montré qu’une exposition a 1’oxygene des
dispositifs P3HT:PCBM diminue la mobilité des porteurs de charge mais sans affecter la
densité totale de piéges dans le matériau [51]. Des mesures de pieges dans des dispositifs
P3HT : PCBM comparé¢ a ceux pour des dispositifs P3HT seul indique la présence d’un
nouveau type de piege a 250 meV.

Le rdle de la couche de PEDOT : PSS est aussi discuté afin d’évaluer la participation
de cette couche au phénomeéne de piégeage, notamment pour le piégeage des molécules
d’oxygene [52-53]. L’interface PEDOT : PSS/P3HT constitue aussi un sujet d’étude des
pieges [54] et le remplacement de cette couche par d’autres matériaux est a I’étude [55]. A
partir de ces données nous allons pouvoir comparer dans le chapitre 4 nos résultats de mesures

avec ces différentes valeurs et discuter sur les différentes attributions de ces pieges.
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Conclusion

L’étude des défauts électriquement actifs dans les polyméres employés dans les
dispositifs organiques a déja été rapporté dans différentes études mais ce phénomene reste
néanmoins peu expliqué pour les polymeres employés dans les cellules photovoltaiques
organiques. Malgré le nombre d’atouts importants que comporte ’utilisation de polymeres
pour la réalisation de ces dispositifs (transparence, flexibilité, colt de fabrication...) il reste
aujourd’hui un facteur important a améliorer qui est la dégradation rapide des cellules
organiques qui se traduit par une durée de vie limitée dans le temps. Ainsi le but de ce travail
est de savoir si la présence de pieges dans ces dispositifs peu avoir un lien direct avec la
dégradation prématurée de ces dispositifs et finalement trouver des solutions pour pallier ce
probléme. La cause principale avancée pour expliquer la dégradation des semi-conducteurs
organiques est le phénoméne d’oxydation que subissent ces matériaux de par une
modification de la structure du polymeére lors d’une mise en contact avec de 1’oxygéne.
Cependant 1’étude des piéges dans ces dispositifs a déja démontré qu’une dégradation des
dispositifs pouvait intervenir pour des dispositifs totalement encapsulés et qu’il faut donc
considérer d’autres phénoménes pour expliquer la dégradation. L’utilisation de techniques de
caractérisation optiques et électriques sera trés indispensable pour déterminer les différents
parameétres de pieges et confronter les différentes théories lies a 1’étude des pieges dans la

littérature.
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Caracterisation des matériaux
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II1.1 Mise en ceuvre des dispositifs

IIL.1.1 Elaboration de films P3HT:PCBM

Le but est la fabrication de films de P3HT seul et de films P3HT:PCBM en changeant
différents parameétres (concentration, solvant, exposition des films...) afin de comparer les
différentes morphologies ainsi que d’évaluer la dégradation des films dans le but de
déterminer les meilleurs paramétres de mise en ceuvre. Toutes les solutions et les couches
minces ont été préparées dans des conditions strictement controlées, a température ambiante
afin de réaliser des comparaisons fiables. Pour commencer notre étude nous avons tout
d’abord comparé deux P3HT issus de différents fournisseurs mais rapidement le choix du
polymére a été fait avec le polymere que nous nommerons BA02 pour toute la suite de notre

étude:

Poly(3-hexylthiophene) régioregulier Rieke Metals-BASF (P3HT-rr) (BA02)

Pureté Inconnue
Masse moléculaire Mn < 50k
Régiorégularité >98%

Le PCBM provient des laboratoires American Dye Source et posséde les caractéristiques
suivantes :

{6}-1-(3-(methoxycarbonyl)propyl)-{5}-1-phenyl-[6,6]-C61 (|C61]-PCBM) ADS01

Pureté >99,5%
Solubilité 35g/L

Apres avoir été synthétisé par les méthodes chimiques de mise en ceuvre, les
polymeres et dérivés de fullerénes sont récupérés sous forme de poudre. Cependant cette
poudre peut encore présenter des traces d’impuretés, notamment d’oxygene et nécessite donc
un séchage en étuve pendant plusieurs heures. Afin de réaliser la caractérisation du P3HT
ainsi que du mélange P3HT:PCBM il est nécessaire de déposer le produit par voie humide sur
différents substrats. Les poudres sont généralement dissoutes dans un solvant (chlorobenzene,
toluéne, chloroforme...). Deux techniques vont ensuite étre utilisées afin de déposer les

couches. La premiére est le dépdt par "tournette" ou "spin-coating" qui permet de caractériser
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le matériau par spectrométriec de photoélectrons X (XPS), spectroscopie d’absorption et
spectroscopie de photoluminescence. Pour cette technique de dépdt, les couches sont
généralement déposées sur des substrats de verre, sauf pour les mesures XPS ou les couches
polymeéres sont déposées sur des substrats métalliques. L'utilisation de la tournette pour le
dépot des couches organiques permet de contrdler I'épaisseur de la couche en optimisant les
parametres de dépot. Tous les substrats sont rigoureusement nettoyés selon la procédure
expliquée dans le paragraphe suivant afin d'éliminer toutes traces d'impuretés. Un séchage
sous flux d'azote permet de supprimer toute éventuelle trace d'eau. Les films ont été déposés
en utilisant une vitesse de 1500 tours/min avec une accélération de 500 tours/min”. La durée
de rotation est de 30 s. Aprées séchage, les films ont été recuits pendant 20 mn sous vide afin
d'améliorer 1'organisation de la couche. Cependant cette technique ne semble pas adaptée pour
une production a grande échelle comparée a d'autres techniques telle que la technique "roll to
roll" que nous avons abordée lors du premier chapitre. De plus il y a une forte perte de
maticre lors du dépot a la tournette (éjection de solution sur les bords) et donc un gaspillage
de maticre non négligeable compte tenu du prix d'achat des polymeéres. La seconde technique
est appelée dépdt par "casting" et qui va permettre de faire des analyses par spectrométrie
FTIR ainsi que par spectrométrie Raman. Pour cette technique, les films seront déposés sur
des substrats de KBr. L'évaporation du solvant est alors effectuée sous un flux d'azote durant
une nuit. Si le dépot a été effectué correctement, cette technique permet d'obtenir une surface
uniforme. L'épaisseur des films obtenus est de ~100 nm pour les films déposés a la tournette
et environ 400 nm pour les films évaporés sous atmosphere contrdlée. Enfin, quatre ratios
différents vont étre utilisés pour mettre en ceuvre les mélanges P3HT:PCBM (1 :0,6 ; 1 :0,8 ;

1:1etl:1,2), les résultats seront discutés dans la partie III.3.

II1.1.2 Fabrication des cellules solaires organiques

Afin d’évaluer les performances photovoltaiques de nos matériaux et justifier le choix
de nos paramétres de mise en ceuvre de la couche active, nous avons réalisé¢ des cellules
« complétes » que nous avons ensuite testées lors des mesures des caractéristiques courant-
tension. Ces dispositifs ont aussi été utilisés pour les mesures de piéges dont nous détaillerons

les résultats dans le chapitre 4. L’¢laboration de ces dispositifs se fait en six étapes :
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1) Gravure d'ITO

La gravure d'ITO consiste a masquer une partie de la matiére que 1'on veut garder afin
d'assurer la collecte des trous dans le dispositif (figure III-1). Cette premiére étape a donc
pour objectif de créer un bon contact avec la cathode tout en diminuant les chances de créer
un court-circuit entre l'anode et la cathode. Apres avoir apposé le scotch et le vernis sur
1'échantillon pour préserver les parties d'ITO a conserver, la lame est plongée dans de l'acide

chlorhydrique pendant 2mn.

12 mm

A
v

O 1o
12 mm

Figure 111-1 : Schéma descriptif du substrat obtenu apres la gravure d'ITO

2) Nettoyage des lames

Les substrats d'ITO sont nettoyés en trois fois dans un bain a ultrasons a 1’aide de
différents produits : 10 mn dans un bain d'acétone puis 10 mn dans un bain d'éthanol; et enfin
10 mn dans un bain d'isopropanol suivi d’un ringage a 1’eau distillée. Un dernier nettoyage

avant le dépot du PEDOT:PSS est effectué¢ avec un nettoyeur UV-ozone pendant 10 mn.

3) Dépot du PEDOT:PSS

La solution de PEDOT:PSS est préalablement passée une dizaine de minutes aux
ultrasons afin d'homogénéiser la solution. On dépose le PEDOT:PSS a la tournette afin
d'obtenir un film transparent ayant une épaisseur approximative de 30 nm. Les paramétres de
la tournette pour obtenir 1'épaisseur désirée sont une vitesse de 6000 tours par minute avec
une accélération de 5000 tr/min’. La durée de rotation est de 50 s. Afin d'éliminer les traces

¢éventuelles de solvant, 1'échantillon est placé durant 30 mn dans un four a 100°C.
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4) Dépot de la couches active

Les poudres de P3HT et de PCBM sont dissoutes dans le solvant en fonction des
concentrations désirées. La couche active est déposée afin d'obtenir une épaisseur

approximative de 150 nm en déposant 45 pL de solution.

5) Evaporation de la cathode

Pour chaque série, les échantillons sont déposés sur un masque afin d'évaporer deux
cathodes par échantillon. Une pompe primaire relayée par une pompe secondaire permet
d'obtenir un vide de l'ordre de 107 mbar. L'évaporation se fait ensuite en incrémentant
progressivement le courant par pas de 0,2 A entre 0,6A et 3A. Lorsque 1'on a observé un dépot
d'aluminium sur les parois, on ouvre le cache qui protége la cellule, on laisse quelques

instants puis on arréte le courant et enfin on casse le vide pour récupérer les échantillons.

6) Encapsulation

Les dispositifs sont encapsulés de maniere a limiter la dégradation prématurée des
dispositifs en créant une couche barriere entre la couche active et le milieu extérieur. On
utilise une résine époxy de la marque Ossila E131 afin de sceller le dispositif au dessous de la
cathode. Un substrat de verre est apposé de la manicre suivante pour l'encapsulation (figure

1-2) [1] :

Encapsulation
glass

Encapsulation
epoxy

v

Figure 111-2 : Schéma d'encapsulation des substrats
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On dépose une goutte sur notre substrat puis on dépose la lame de verre préalablement
nettoyée aux ultrasons. La résine est séchée en la mettant sous une lumic¢re UV durant 3mn.
Cette technique a été testée avec succes par le fournisseur de ce produit sur des dispositifs

organiques de type OLED sans risque d’endommagement de la couche active.

I11.1.3 Propriétés physico-chimiques du P3HT
Spectroscopie d'absorption

A laide du principe d'absorbance A donné par la relation de Beer-Lambert
(A= log%) avec I, l'intensité¢ du rayon incident et I l'intensité résultante aprés avoir traversé

le polymére, on caractérise la molécule de P3HT par son spectre d'absorption.

Ces mesures ont été effectuées sur les films P3HT déposés sur des substrats de verre.
Le spectre révele trois pics situés a 524, 557 et 604 nm (figure I1I-3) attribués a la transition 7-
T, cette structure est attribuée a l'absorption inter-chaines [2-3] comme répertorié¢ dans le

tableau I1I-1. Le maximum d'absorption est situ¢ au niveau du pic 2 de la figure I11-3

3 © P3HT

604 °

Absorption (unité arbitraire)

3-80 450 55)0 65)0 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 111-3 : Spectre d'absorption du P3HT de type BA02
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Longueurs d’ondes Attributions
524 Transition 7-1
557 Transition 7-1
604 Transition 7-1

Tableau 11-1 : Attribution des différents pics du spectre d'absorption du P3HT

L’allure de la courbe est en accord avec la littérature, cependant quelques différences
existent concernant la valeur de la position des pics 1 2 et 3 que nous avons répertoriés
(tableau III-2), en particulier pour la publication de Shrotriya et al. Ces différences peuvent

étre attribuées a la longueur de conjugaison du polymere pour différents types de P3HT.

Pic Résultats expérimentaux Huang et al. [2] Shrotriya et al. [3]
1 524 nm 520 nm 493 nm
2 557 nm 552 nm 517 nm
3 604 nm 602 nm 572 nm

Tableau 111-2 : Comparaison de nos spectres avec la littérature

L'absorption du P3HT est un paramétre fondamental a maitriser pour réussir a
améliorer les performances globales des cellules solaires organiques. Aprés analyses des
valeurs du tableau III-2 nous avons relevé des variations dans les différentes positions des
pics du P3HT. On peut tout d’abord imputer ces variations a [’utilisation de polymeéres ne
provenant pas de la méme source pour chaque utilisateur, ce qui peut provoquer un décalage
dans la position des pics mais ne modifie pas I’allure générale des courbes. De plus, on peut
aussi expliquer ces décalages par les différentes techniques de mesures d’absorption
employées par les expérimentateurs. La combinaison de ces deux facteurs semble donc
suffisante pour observer des décalages lors de la comparaison des courbes d’absorption des

différents travaux.

Enfin, comme nous I'avons évoqué précédemment la qualité du polymére ainsi que la
qualité du dépdt vont avoir un impact sur les qualités d'absorption de la couche active. Nous
allons dans la suite de ce chapitre nous intéresser plus particulierement a l'absorption du
mélange P3HT:PCBM afin de mieux comprendre comment la morphologie de la couche

active que nous allons pouvoir modifier, va avoir une influence sur l'absorption du mélange.
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Spectroscopie Raman

On utilise la spectroscopie Raman afin de déterminer la structure moléculaire
de la couche de P3HT grace a I’analyse des émissions dues a la vibration des liaisons
chimiques lors d’une irradiation laser. Nous avons appliqué cette méthode non destructive a
des films de P3HT déposés par casting sur des pastilles de KBr a l’aide d’un
spectrophotometre BRUKER de type RFS 100. Le nombre de scans a été réglé a 200 pour une
puissance du laser de 200 mW. Les résultats présentés ici sont donnés pour des films P3HT
apres leur fabrication. Les différents pics relevés sur la figure I1I-4 sont en accord avec la

littérature [4]

& 1445
H

lf

1380 J
1000 1088 ;ii 1512
!
!

1175
595 \\¥ ﬁ /
3 \72‘0 ng‘ 2890

s M
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Nombre d'onde (cm-1)

Intensité Raman (u. a.)

Figure 111-4 : Spectre Raman d'un film de P3HT (BA02)

A partir du spectre Raman enregistré pour le P3HT, les différentes attributions de
chaque groupe fonctionnel ont été répertorié¢es dans le tableau III-3. L'étude des différentes
déformations et des différents étirements de la molécule de P3HT nous permet attribuer

chaque pic aux différents groupements présents dans le polymere [4].
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Nombre d'onde (cm™) Attributions
595 Déformation du thiophéne dans le plan
678 Déformation symétrique (Bending) Ca-S-Ca du thiophéne
720 Déformation antisymétrique (Bending) Ca-S-Ca du thiophéne
873 Déformation C-H hors du plan
1000 Etirement Cp-Ciikyi
1380 Etirement C-C du thiophéne
1445 Etirement C=C du thiophene
1512 Etirement antisymétrique C=C
2890 Etirement antisymétrique C-H

Tableau 111-3 : Attributions des différents pics enregistrés sur le spectre Raman du P3HT [4]

On remarque que les pics les plus intenses sont répertoriés a 1380 et 1445 cm™. Ces
bandes correspondent aux étirements C-C et C=C du thiophéne et indique une forte présence
de ces groupements présents dans le squelette du polymeére régiorégulier. La partie suivante
permettra d’identifier I’apparition ou la suppression de nouveaux groupements lors de la

dégradation et le vieillissement du P3HT.

I11.2 Effets de la dégradation et du vieillissement

Ces expériences menées lors d’une étude de dégradation des films P3HT tentent
d'expliquer la rapidité avec laquelle ces dispositifs perdent leurs capacités d’absorption et de
photoluminescence, ce qui indique par conséquent une perte d’efficacité lors de 1’utilisation
du P3HT dans un dispositif photovoltaique organique. En modifiant le type de vieillissement
des films nous pouvons identifier les différentes causes physico-chimiques des
transformations subies sur la chaine P3HT. Une étude XPS permet de quantifier les éléments

qui apparaissent ou disparaissent lors du vieillissement des films

II1.2.1 Spectroscopie d’absorption

Les résultats des figures III-5 et I1I-6 montrent 1’évolution du pic d’absorption mesuré
sur des couches minces de P3HT. Ces mesures ont été effectuées tous les 7 jours pendant un
mois a partir du jour de fabrication des échantillons. Les évolutions des courbes sont donnés
pour deux échantillons ayant été conservés dans deux types de conditionnement différents. Le
premier échantillon a été conservé a l'air et a la lumiere tandis que le second a été conservé

sous vide et dans l'obscurité (figure I1I-5 et I11-6).
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Figure 111-5 : Evolution de l'absorption pour un substrat exposé a l'air et a la lumiére en

fonction du temps d'exposition
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Figure 111-6 : Evolution de l'absorption pour un substrat conservé sous vide et dans

l'obscurité lumiere en fonction du temps d'exposition

Comme lors de résultats de caractérisation du P3HT, on observe trois pics de

longueurs d’onde respectives 524, 557 et 604 nm. Ces pics sont attribués aux transitions 7 -
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n*. La décroissance du pic d’absorption au cours du temps est plus rapide pour 1’échantillon
stocké a I’air et a la lumiére tandis qu’elle est quasiment stable pendant la premiére semaine
pour I’autre échantillon. Cependant 1’échantillon stocké sous vide et dans ’obscurité se
détériore aussi par la suite mais possede un pic d’absorption qui se révele étre plus élevé au
bout d’un mois d’exposition. Afin d’évaluer cette dégradation au cours du temps la figure III-

7 nous donne le tracé de I’intensité max du pic en fonction du temps (I=£{(t)).

Intensité max (u.a.)

—e— Intensité max (stockage air+lumiére)
—#— Intensité max (stockage vide+obscurité)

-5 0 5 10 15 20 25 30
Temps d'exposition (jours)

Figure 111-7 : Courbe de l'intensité max du pic d’absorption en fonction du temps

d’exposition et des conditions de stockage

Tout d’abord on remarque que 1’intensité maximum d’absorption est globalement plus
forte quelque soit le temps d’exposition pour un échantillon stocké sous vide et dans
I’obscurité. Cette évolution indique aussi une dégradation moins rapide dans les quinze
premiers jours d’exposition pour ce méme échantillon méme si cette dégradation est accélérée
apres vingt jours d’exposition quelles que soient les conditions de stockage. Les études
spectroscopiques suivantes permettent d’approfondir les différents mécanismes de

dégradation.
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[11.2.2 Spectroscopie Infrarouge

Nous avons comparé grace a des mesures de spectroscopie infra rouge I’évolution du
spectre de deux échantillons, 1’un stocké a 1’air et a la lumiére et 1’autre stocké sous vide et
dans ’obscurité. Nous présentons ici les résultats des mesures effectuées 6 heures apres la
fabrication de 1’échantillon puis 30 jours apres sa fabrication (figure I1I-8 et figure III-9) en

fonction de I’exposition.
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Figure 111-8: Evolution du spectre infrarouge pour un substrat exposé a l'air et a la lumiére
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Figure 111-9 : Evolution du spectre infrarouge pour un substrat conservé sous vide et dans

l'obscurité
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Il a été rapporté dans de précédents travaux la présence d’une bande située aux
alentours de 819 cm™ et associée a la déformation C-H dans le plan. Cette bande est ensuite
accompagnée d’un épaulement aux alentours de 835 cm™ de plus en plus intense en fonction
de ’augmentation du ratio de PCBM mais qui selon Shotriya et al. n’est pas issue du PCBM
mais serait due au transfert de charges qui se passe entre les atomes de sulfure [3]. Le tableau
I1-4 ci-dessous attribue les différentes bandes des spectres infrarouges que nous avons

enregistrés pour un dispositif non dégradé.

Nombre d'onde (cm'l) Attributions
819 Déformation dans le plan =C-H
1377 Déformation symétrique CH3
1452 Deformation antisymétrique CH3
1511 Elongation C=C
2854 Vibration symétrique CH2
2925 Vibration antisymétrique CH2
2954 Vibration antisymétrique CH3
3057 Vibration d’élongation =C-H

Tableau 111-4 : Attribution des différents pics des spectres FT-IR

Ce tableau ne répertorie pas la bande située aux alentours de 1630 cm™. Or, on observe
une variation dans ’intensité de la raie située aux alentours de 1630 cm™. Cette variation est
caractéristique du phénomeéne d’oxydation subi par le film de P3HT (élongation de C=C). Les
mesures effectuées aprés une exposition plus longue nous montrent une augmentation
modérée de Iintensité de la bande a 1630 cm™. On peut remarquer que cette bande augmente
trés vite pour 1’échantillon exposé a Iair et a la lumicere. Il est important de noter que cette
bande est apparue trés rapidement au bout de 6h pour un échantillon stocké a 1’air et a la
lumiére mais ne doit normalement pas exister si 1’échantillon a été élaboré dans de bonnes

conditions.

I11.2.3 Photoluminescence

Afin de compléter les mesures d'absorption et de spectroscopie infrarouge nous avons

appuy¢é ces résultats avec les mesures de photoluminescence. L’évolution du pic de
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photoluminescence est observée lors des mesures effectuées sur des couches minces de P3HT
14 jours apres la fabrication (figure III-10) ainsi que 30 jours apres la fabrication (figure II1-
11). Les mesures de photoluminescence ont été effectuées entre 400 et 850 nm pour une
excitation & 450 nm. Les résultats obtenus nous montrent I’existence d’un pic situé aux

alentours de 695nm pour chacun des cas d’exposition.

Intensité (u. a.)

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

Figure 111-10 : Evolution du spectre de photoluminescence pour un substrat exposé a l'air et

a la lumiere
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Figure 111-11 : Evolution du spectre de photoluminescence pour un substrat conservé sous

vide et dans l'obscurité
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On observe une forte décroissance de 1’intensité du pic pour 1’échantillon stocké a 1’air
et la lumiére tandis qu’aucune modification n’est observée pour 1’échantillon stocké sous vide
et dans I’obscurité. Aucun déplacement du pic de photoluminescence n’a été observé lors de
ces mesures. Ces résultats indiquent donc comme attendu que 1’exposition des échantillons a
I’air et a la lumiére a un impact important sur la photoluminescence. Cette exposition
provoque 1’oxydation et/ou la photo-oxydation du P3HT qui se traduit sur les spectres par un
phénomene d’extinction (quenching). Dans la partie III.3 nous nous intéresserons plus en
détail a la photoluminescence, notamment grace a la décomposition des spectres faites lors de

mesures pour le mélange P3HT:PCBM.

II1.2.4 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

Les figures III-12 a III-14 nous montrent tout d’abord I’évolution de 1’élément Cls en

fonction du conditionnement de 1I’échantillon.

Cls
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Figure 111-12 : Décomposition du spectre Cls sur un film

P3HT apres élaboration

N

C1s

Intensité (u. a.)

I I
295 290 285 280
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Figure 111-13 : Décomposition du spectre Cls sur un film

P3HT apres 30 jours sous vide et dans l'obscurité
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Intensité (u. a.)

Cl1s

285
Energie de liaison (eV)

Figure 111-14 : Décomposition du spectre Cls sur un film

P3HT apres 30 jours d'exposition a l'air et a la lumiére

280

La décomposition du spectre de 1’élément Cls est faite afin de déterminer les

différents types de liaisons qui se raccrochent a 1’élément carbone. Nous observons une forte

prédominance de la liaison C=C. Nous comparons ensuite le déplacement du pic entre le

temps TO et T+4 semaines dans le tableau I11-5 ci-dessous.

Stockage Position Picl (eV)
T0 T+4semaines
Air+lumiére 285,1 Idem
Vide+obscurité 285,1 Idem

Tableau 111-5 : Récapitulatif des positions des pics pour Cls

Nous effectuons ensuite les mémes observations pour 1’élément S2p dans les figures

ITI-15 a II-17. Ces décompositions sont effectuées en deux pics principaux, les déplacements

sont récapitulés dans le tableau III-6.

Figure 111-15 :

Intensité (u. a.)

S2p

T

170

Décomposition du spectre S2p sur un film P3HT apres

T T T T
168 166 164 162

Energie de liaison (eV)

élaboration

160
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Figure 111-16 : Décomposition du spectre S2p sur un film P3HT aprés 30

Jjours sous vide et dans l'obscurité

Intensité (u. a.)
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Figure 111-17 : Décomposition du spectre S2p sur un film P3HT apres 30

Jjours d'exposition a l'air et a la lumiere

Stockage Position Picl (eV) Position Pic2 (eV)
TO T+4semaines TO0 T+4semaines
Airt+lumiére 165,1 Idem 164,1 Idem
Vide+obscurité 165,1 Idem 164,1 Idem

Tableau 111-6: Récapitulatif des positions des pics pour Sp2

Enfin une décomposition du spectre XPS est effectuée pour le pic attribué a I’élément

Ols (figures III-18 a I11-20). Ainsi nous pouvons suivre 1’évolution des composantes et ainsi

discuter sur la dégradation des échantillons. Le récapitulatif du décalage des pics est rapporté

dans le tableau III-7.
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Figure 111-18 : Décomposition du spectre Ols sur un film P3HT apreés

élaboration
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538 536 Sé4 5:;2 530 528
BINDING ENERGY (eV)

Figure 111-19 : Décomposition du spectre Ols sur un film P3HT aprés 30

Jjours sous vide et dans l'obscurité
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Figure 111-20 : Décomposition du spectre Ols sur un film P3HT aprés 30

jours d'exposition a l'air et a la lumiere




Stockage Position Picl (eV) Position Pic2 (eV)
T0 T+4semaines TO T+4semaines
Air+lumiére 532,6 532,2 530,1 530,5
Vide+obscurité 532,3 532,1 529,9 530,3

Tableau 111-7 : Récapitulatif des positions des pics pour Ols

Les tests réalisés grace a la spectrométrie de photoélectrons X (XPS) ont permis de
quantifier les éléments en présence dans les films P3HT. Les mesures effectuées a quatre
semaines d’intervalle ont montré une évolution plus significative des pourcentages en
oxygene pour les cellules exposées a ’air ; la plus forte augmentation étant observée pour le
film stocké a ’air et en présence de lumiere. Ainsi on observe un changement de I’allure du
spectre correspondant a 1’énergie des atomes d’oxygene. L’étude approfondie de tous ces

spectres va nous permettre de comprendre ces variations.

En résumé, aucun décalage de pic n’est observé pour le carbone avec un pic centré aux
alentours de 285 eV. La seule modification que nous pouvons noter est la diminution de
I’intensité du pic entre I’échantillon a Ty et I’échantillon a T, 4 semaines. Nous pouvons faire
la méme remarque pour le soufre avec deux pics situés aux alentours de 165,1 eV et 164,1 eV.
Ces deux pics présentent peu d’évolution en 4 semaines avec néanmoins une faible
diminution de I’intensité des pics. Les modifications principales sont observées pour
I’oxygéne avec un premier pic qui présente un décalage vers la droite de 0,3 eV (air+lumicre)
et 0,2 eV (videtobscurité). Le second est plus difficile a exploiter mais semble créer un
décalage vers la gauche de 0,4 eV (air+lumiere) et 0,4 eV (videt+obscurité). On observe dans
tous les cas une nette diminution de I’intensité du pic 1 entre ty et T.4 semaines. Cependant le
pic 2 présente une diminution d’intensité beaucoup plus faible voir méme une augmentation

pour les cas air+lumicre.

Les résultats que nous avons obtenus ont déja été rapportés dans la littérature lors de
I’étude de films P3HT [5-6]. Les mémes positions de chaque orbitales atomiques du carbone
(Cls), du souffre (S2p et S2s) ainsi que pour I’oxygene (Ols) ont été mesurées et reportées
dans les tables. La photo-oxydation est liée a la formation d’espéces du type C=0 et C-O et —

O-H. Ce mécanisme de dégradation est expliqué dans la figure I11-21.
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Figure 111-21 : Mécanismes de photo-oxydation de la chaine alkyl du P3HT [7]

En conclusion ces différentes mesures que nous avons effectuées nous permettent de
déduire que la dégradation des films de P3HT est provoquée par la photo-oxydation,
accentuée par la diffusion de I’oxygeéne ou de I’eau en contact avec le film. Les résultats des
études complémentaires par les différentes spectroscopies exposées dans cette partie indiquent
clairement une dégradation plus rapide des films exposés a I’air ainsi qu’a une source de
lumicre. En effet I’apparition au bout de 6 h de la bande située a 1630 nm en spectroscopie
infra rouge indique une oxydation rapide du film de P3HT exposé a I’air et a la lumiere. Ceci
est confirmé par la diminution de I’absorption au cours du temps qui est moins rapide pour les
¢chantillons stockés sous vide et a 1’obscurité. Enfin, les résultats de photoluminescence
indiquent que le stockage a I’air et a la lumiere diminue fortement I’intensité du pic tandis

qu’il reste quasiment inchangé pour un échantillon stocké sous vide et dans 1’obscurité.

IT1.3 Caractérisation du mélange P3HT:PCBM

II1.3.1 Propriétés physico-chimiques du mélange P3HT:PCBM

Le mélange P3HT:PCBM posséde des propriétés physico-chimiques remarquables que
nous avons mises en évidences dans cette partie rapportant la caractérisation du mélange

P3HT:PCBM.

Spectroscopie d'absorption

Les spectres d'absorption des couches minces P3HT:PCBM pour des ratios différents
(1:0,6; 1:0,8, 1:1 et 1:1,2) sont représentés dans la figure I11-22.
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Figure 111-22: Spectre d'absorption de films P3HT:PCBM pour différents ratios

Comme pour le P3HT seul, on peut distinguer trois bandes centrées a 530, 550 et 605
nm, qui sont affectées a la transition n-n * [8]. Dans la région de longueur d'onde inférieure a
400 nm, une seule bande centrée a 340 nm est observée. Son intensité augmente avec une
concentration croissante en PCBM, ce qui indique que la bande est liée a 1'absorption de
PCBM. La partie du spectre comprise dans la gamme 400-700 nm est liée au polymere et

I’intensité diminue avec I'augmentation de la concentration en PCBM.

Nous notons que la forme ainsi que la position des maximas de chaque bande ne
changent pas avec la concentration en PCBM. Ce résultat contredit plusieurs investigations
[9-10], qui ont signalé un élargissement des spectres d'absorption ainsi qu'un décalage vers la
région infrarouge du pic, indiquant la présence de défauts de conformation dans les films. La
différence de coefficient d'absorption des mélanges affecte la capacité de I’échantillon a
capter de la lumicre, et donc les performances des cellules. Dans les spectres d'absorption
affichés dans la figure II1-22, les films de différentes compositions possedent des intensités
d’absorption différentes en fonction de la longueur d’onde. Dans ces films, une diminution de

l'absorbance du polymeére est compensée par une augmentation de I'absorbance du fulleréne
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quand la concentration en PCBM augmente. Considérant l'aire sous les spectres d'absorption,
nous concluons que tous les films ont une absorption globale proche. Le pic attribué au
PCBM est plus intense en augmentant la proportion de PCBM dans le mélange P3HT:
PCBM. Deux bandes et un épaulement situés entre 500 et 650 nm sont moins intenses en
augmentant la concentration en PCBM. La plus forte absorption observée pour le ratio (1:0,6)
est due a de fortes interactions inter-chaines du P3HT. Il est logique que cette transition soit
favorisée pour le ratio de (1:0,6) parce que I’incorporation de PCBM dans la matrice de P3HT
provoque un certain désordre et a également un impact sur la longueur de conjugaison des
chaines polymére. La diminution de l'intensit¢ d'absorption avec l'augmentation de la
concentration en PCBM est due a une rupture de l'interaction inter-chaines du P3HT [11].

Les ¢études suivantes permettent d'approfondir la notion d'arrangement et

d'amélioration de la morphologie de la couche active.

Spectroscopie Raman

La figure III-23 montre les différents spectres Raman enregistrés pour des films
P3HT:PCBM de différents ratios. Les bandes Raman situés aux alentours de 1380 et 1450 cm’
' sont attribués aux déformations C-C et C=C. L’intensit¢ des bandes diminuent avec
I’augmentation de la concentration en PCBM. D’apreés Motaung et al. [9] plus I’intensité de
ces bandes sera forte au niveau de la déformation C=C et plus le matériau sera désordonné. La
diminution de cette intensit¢ pour une augmentation de la concentration en PCBM peut étre

due a la diffusion du PCBM.
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Figure 111-23 : Comparaison des spectres Raman des films P3HT:PCBM en fonction du ratio

I11.3.2 Influence du recuit du mélange P3HT:PCBM

L'utilité du recuit des dispositifs a été étudiée dans le but d'améliorer le rendement des
dispositifs en démontrant les modifications morphologiques du mélange P3HT:PCBM [12].
Le recuit thermique de la couche active permet de mieux contréler la morphologie des
dispositifs. En effet, grace a cette étape il apparait une cristallisation des chaines polymere qui
ont tendance a se nano-structurer en créant un arrangement au sein du volume de la couche
active. Ainsi le contrdle des paramétres de recuit tels que la durée et la température de recuit
vont avoir un enjeu crucial dans 1’obtention des dispositifs possédant la meilleure
optimisation. Ainsi un arrangement permet une augmentation des parametres photovoltaiques
tels que la tension de circuit ouvert (Voc) de part une amélioration de la mobilité des porteurs
et du courant. Les modifications morphologiques ont pu étre prouvées par 1'étude de la figure
I1-24. Les chaines P3HT ont la particularité de s'organiser en réseau tandis que le PCBM

s'agrege et se disperse de facon homogene dans la couche active [13].
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Figure 111-24: Comparaison des clichés MEB et de la représentation schématique de
l'organisation d'un film P3HT:PCBM avant recuit (a, b et c a gauche) et apres recuit (a, b et
c a droite) [13]

Le recuit thermique permet ainsi, en créant un changement de morphologie,
d’améliorer les propriétés d’absorption de la couche active. La figure I1I-25 indique les
changements d’absorption observés sur la méme couche P3HT:PCBM avant et apres recuit
thermique. Il apparait une augmentation de 1’absorption pour le dispositif apres recuit dans
une zone comprise entre 480 nm et 650 nm. Il s’aveére que comme nous I'avons observé cette
partie correspond au domaine d’absorption du polymére que nous détaillerons en fonction de

la composition du mélange dans la partie I11.3.3 de ce chapitre.
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Figure 111-25 : Comparaison des spectres d'absorption de films P3HT:PCBM (ratio 1:1)

avant et apres le processus de recuit
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Il existe dans la littérature une multitude de parametres pour un meilleur contréle du
recuit lors de la mise en ceuvre des dispositifs. En effet le temps et la température de recuit
vont influencer différemment 1’évolution de la morphologie de la couche active. Cependant
aucunes des valeurs rapportées ne constituent une optimisation ultime dans le sens ou
beaucoup d’autres paramétres sont a prendre en compte, notamment pour ce qui est de la
nature du polymere, de sa régiorégularité, de sa pureté. Les différents paramétres de recuit
sont associés a ceux du solvant utilis¢é dans le tableau III-8. On remarque que c’est le
chlorobenzene qui est le plus souvent cit¢ comme solvant pour la mise en solution des
poudres de P3HT et PCBM. Le temps de recuit est en moyenne de 10 minutes en comparant

les différentes études et pour une température comprise en général entre 100 et 150 °C.

Auteur Solvant Conditions de recuit
1 Kumar et al. [14] chlorobenzéne I5Smn  140°C
2 Rashmi et al. [15] chlorobenzéne 5 mn 100°C
3 Chang et al. [16] o-xylene 10mn 150°C
4 Renz et al. [17] chlorobenzene Smn 155°C
5 Yamanari et al. [18] 1,2-dichlorobenzéne 10mn 110°C
6 Zimmermann et al. [19] | tétrahydronaphtaline 10mn  130°C

Tableau 111-8 : Détermination des paramétres d’élaboration des films P3HT:PCBM

[11.3.3 Choix du solvant

Le choix du solvant organique influe fortement sur la qualité des couches obtenues et
donc sur les rendements des dispositifs photovoltaiques organiques, principalement a cause du
résultat de la mise en solution des poudres P3HT et PCBM [14-19]. Le solvant que nous
avons utilisé pour la mise en ceuvre de nos dispositifs est le chlorobenzéne. Ce solvant a été
étudié plus en détail lors de son utilisation en tant que co-solvant afin de mieux pouvoir le
comparer aux autres solvants qui ont démontré des performances moindres tel que le toluéne.
Plusieurs investigations concernant l'influence des mélanges de solvants sur les performances
des dispositifs ont démontré que l'organisation du donneur et de l'accepteur peut étre
fortement affectée par 1'évolution de la composition du solvant [20-21]. Nous examinons
I'influence des solvants sur le mélange P3HT:PCBM et nous discuterons de leurs

répercussions sur les performances du dispositif.
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La figure I1I-26 montre les spectres d'absorption des films P3HT:PCBM obtenus a
partir de solvants différents. On observe a nouveau les trois bandes significatives du P3HT

attribuées a des transitions n-n *comme démontré antérieurement dans ce chapitre.

Intensité (u. a.)
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Figure 111-26: Spectres d'absorption de films P3HT:PCBM et préparés avec différents
solvants (A: 100% chlorobenzene; B:60% chlorobenzéne/40% toluéne et C 100% toluene)

(encart courbes d'absorption normalisées)

Nous observons que l'intensité d'absorption de films préparés avec le toluéne pur est
plus forte que celle mesurée dans les films préparés avec du chlorobenzeéne pur, pour les
mémes paramétres de mesure. La différence dans l'intensité de l'absorbance peut étre
interprétée comme une conséquence de la polydispersité du polymeére dans le solvant [22] : le
chlorobenzéne aurait une plus grande capacité de dispersion du polymeére que le toluéne.
Lorsque ’on utilise un mélange de solvants, l'intensité du spectre augmente par rapport a
I’absorption du film de chlorobenzéne pure pour atteindre des valeurs intermédiaires entre
celles des deux spectres précédents. Le changement dans l'intensité des spectres dépend
cependant de la concentration initiale. En effet, si une petite quantité de chlorobenzéne est
ajoutée a une solution dominante du toluéne, l'intensité¢ d'absorption diminue de maniére

significative. Au contraire, si une petite quantit¢ de toluéne est ajoutée a une solution
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chlorobenzéne dominante, l'augmentation de l'intensit¢ est faible. Le comportement
d'absorption du mélange P3HT: PCBM en ce qui concerne la nature des solvants peut étre
expliqué par deux processus complémentaires, qui concernent directement les matériaux.
Premiérement, 'ordre dans l'arrangement de la chaine polymere est fortement perturbé par
incorporation de PCBM [23]. Une désorganisation du polymére conduirait a une forte
diminution de l'intensité¢ de l'absorption. De plus, le transfert de charge entre le P3HT et
PCBM affecte également de manicére irréversible les spectres d'absorption [24]. Les
interactions se traduisent par une diminution de I’intensité des spectres d'absorption qui sont
liées a une diminution du rendement de conversion global et tout cela a cause de la présence
de moins de porteurs de charge photo-générés. Ainsi, le chlorobenzéne dissout bien a la fois
les matériaux et produit des films ayant une structure bien ordonnée. D'autre part, si la couche
active est bien organisée, le transfert de charge entre le P3HT et le PCBM est optimisé, ce qui
conduit a une absorption maximale de la lumiere. Inversement, le toluéne dissout mal les
poudres, résultant en un mélange non homogene. La diminution de I'intensité d'absorption est
due a la hausse de la concentration en PCBM dans les films, comme déja démontré
précédemment [25]. Lorsque les co-solvants sont utilisés, le PCBM est bien dispersé par le
chlorobenzéne et enfin une petite quantité de ce solvant dans le toluéne peut améliorer de

maniére significative 1'absorption du mélange.

Afin d’étudier la différence de morphologie entre les couches obtenues en utilisant des
co-solvants de différentes proportions pour le dépot de couches minces, nous avons effectué
des mesures AFM. On observe les images AFM prises sur la surface des films préparés a
partir d'un mélange P3HT:PCBM et déposés a partir de solutions utilisant le chlorobenzene
pur (figure I11-27) et le toluéne (figure I1I-28). De toute évidence, la morphologie des films est
différente selon les solvants. Avec le chlorobenzéne, la surface du film est assez uniforme,
tandis que pour le toluene, les agrégats de grande taille sont aléatoirement dispersés dans la
matrice polymere. La rugosité mesurée est de 'ordre de 2,5 nm pour un film avec le

chlorobenzéne comme solvant et 90 nm pour un film avec le toluéne comme solvant.
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Figure 111-28 : Cliché AFM de films P3HT:PCBM avec le Toluéne comme solvant

Enfin, pour compléter la caractérisation du mélange, nous avons également effectué
des expériences de diffraction des rayons X sur les différents films étudiés. La figure I11-29
indique 1’espacement inter-chaine [26-28] correspondant a un pic de diffraction mesuré aux

alentours de 5,5 ° (figure 11I-30).
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Espace inter-chaine

Figure 111-29 : Espace inter-chaine des polyméres

Ce pic refléte une partie cristalline de la structure du mélange, qui est amorphe dans sa
majorité. Cependant, le changement dans son intensité est révélateur de 1'organisation de la
structure. La diminution de I’intensité peut étre interprétée comme une diminution de la
quantité de zones cristallines au sein de la matrice polymere, ce qui induit des différences lors
du transport de porteurs de charge et affecte la performance de la cellule. La diminution du
pic peut aussi étre considérée comme une organisation moins favorable du mélange
P3HT:PCBM, par exemple avec l'agrégation de PCBM, conduisant a un désordre de la

structure. L’étude en ratio va permettre d’approfondir ces résultats.

Intensité (u. a.)

26 (°)
Figure 111-30 : Spectres XRD de films P3HT:PCBM et préparés avec différents solvants (A:
100% chlorobenzene, B:40% chlorobenzene/60% Toluéene et C 100% toluene)
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Compte tenu de tous les résultats, un bon solvant tel que le chlorobenzéne dissoudrait
le P3HT et le PCBM d'une manicére semblable, en produisant un mélange homogene, et
permettant un arrangement des domaines de petite taille contenant du polymere ou du PCBM.
La principale caractéristique de structure de mélange serait I'organisation des domaines dans
le volume, résultant en une bonne cristallinité¢ des chaines de polymeére, ce qui améliore le
transport de porteurs de charge en formant des voies de percolation pour les deux
transporteurs. Des recherches antérieures ont signalé que le tolueéne dissout mal le PCBM
[29], alors qu'il dissout bien le P3HT. Par conséquent, quand un co-solvant est utilisé¢ pour
dissoudre le mélange, une partie seulement de PCBM serait bien dispersés dans la matrice
polymere, et une grande partie s'agrégent pour former des amas de PCBM. Une telle structure
limite la zone de contact interfaciale entre les matériaux, résultant en une séparation de charge
faible et donc un dispositif de faibles performances. Dans une étude récente [30], il a été
démontré que lorsqu’une solubilité de 25 mg.ml™' (PCBM / CB) a été atteint, la caractéristique
courant-tension de cellules solaires P3HT:PCBM a saturé, ce qui prouve que la solubilité du
PCBM est un parametre clé pour la performance de ces dispositifs [31].

L’étude suivante concernant les effets du ratio du mélange P3HT:PCBM permettra de

compléter I’étude morphologique des films.

I11.3.2 Effets de la composition du mélange P3HT:PCBM sur la

morphologie de la couche active

Mesure des caractéristiques courant-tension

Les mesures des caractéristiques courant-tension sont effectuées au préalable de
I’é¢tude de la morphologie afin de déterminer la composition du mélange P3HT:PCBM qui
donne les meilleures performances photovoltaiques. On effectue d'abord les mesures dans
l'obscurité entre -1 et +2V (figure I1I-31). Les mesures sous éclairement afin de déterminer les
caractéristiques ainsi que le rendement des dispositifs sont menées entre 1V et +1V (figure

111-32).
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Figure 111-31: Comparaison des mesures courant- tension sous obscurité pour des films

P3HT:PCBM de différents ratios.

La figure III-32 montre les caractéristiques courant-tension d'une cellule du type
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl sous illumination pour les différentes compositions du
mélange P3HT:PCBM. Nous pouvons observer que la tension en circuit ouvert Vo est
pratiquement indépendante du rapport de ce mélange P3HT:PCBM alors que le courant de
court-circuit Isc en est dépendant. Pour une concentration en PCBM faible (1:0,6), I, est
d'environ -6 mA/cm’ et augmente ensuite 4 -10,1 mA/cm® pour le rapport (1:0,8). Le
rendement de conversion de puissance (PCE) maximal de la cellule atteint 3,24 %. Pour les
concentrations supérieures en PCBM, I, diminue et atteint méme une valeur inférieure a celle
mesurée pour une concentration en PCBM faible (1:0,6). Des études antérieures sur
l'influence de la composition du mélange sur la performance des cellules organiques ont
rapporté des résultats différents pour le rapport P3HT:PCBM qui ont donné les meilleures
performances pour des ratios différents [23-24; 32-34]. Les valeurs des ratios variaient de
(1:0,7) a (1:1) et correspondaient a un PCE mesurée de 3,37 a 4,15 %. Les caractéristiques
courant-tension expérimentales ont généralement montré une valeur constante de V.. et un

maximum pour I lorsque le ratio optimal a été atteint. Il faut noter que les cellules ont été
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fabriquées en utilisant des polymeéres et des fullerénes a partir de sources différentes et aussi
en utilisant des solvants autres que le chlorobenzéne a diverses concentrations. Par
conséquent, il ne serait pas significatif de comparer nos résultats avec les valeurs déclarées
pour sélectionner le meilleur mélange. Pour expliquer la variation de performance avec la
composition du mélange, plusieurs auteurs ont associé¢ 1'amélioration de l'efficacité avec
I'augmentation de I'absorbance du mélange de ces films ou le PCBM est ajouté a la matrice
polymeére [23,35]. Une autre explication de I'augmentation du rendement des dispositifs est
basée sur le fait que le courant de court-circuit est augmenté dans les films ayant une
composition du mélange optimisée, indiquant que le transport de charge a été amélioré par
une meilleure conduction ou par une meilleure séparation de charge ou par les deux
processus. Afin de clarifier les mécanismes possibles survenant dans le mélange des
matériaux utilisés dans cette étude, nous avons effectué¢ des analyses spectroscopiques des

films ayant les mémes ratios ainsi que les mémes matériaux que ceux utilisés dans les OPVs.
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Figure 111-32: Comparaison des mesures courant- tension sous éclairement pour des films

P3HT:PCBM de différents ratios.

Concernant les mesures des caractéristiques courant-tension dans 1’obscurité, la

meilleure conductivité est mesurée pour les ratios (1:0,8) et (1:1), une augmentation de la
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concentration en PCBM diminue la conductivité. Sous éclairage, on observe que le courant de
court-circuit est le plus ¢levé pour le mélange (1:0,8) avec un rendement de conversion
maximal de 3,24%. Pour toutes les concentrations, la tension en circuit ouvert (V,.) est
presque le méme autour de 0,6V ce qui indique que l'augmentation de la concentration de
PCBM n'affecte pas le niveau HOMO du systéeme donneur a base de polymeére [36].
Cependant, compte tenu de nos résultats, 1'augmentation de la concentration de PCBM a un

impact négatif sur le courant de court-circuit et par conséquent sur l'efficacité du dispositif.

Des mesures de rendement quantique externe (EQE) ont été effectuées afin de
déterminer 1'impact de la composition du mélange sur la couche active et le rendement final

des dispositifs.
Mesures de rendement quantique externe (EQE)
Cette méthode de mesure permet aussi via un programme informatique de calculer la

valeur de l’intensité de court-circuit que nous avons répertori¢é pour chaque ratio dans le

tableau II1-9.

Ratio | Densité de courant J (mA/cm?)
1:0.6 8.93
1:0.8 9.74
1:1 8.81
1:1.2 7.64

Tableau 111-9 : Récapitulatif des densités de courants obtenus en fonction du ratio utilisé

On observe que la densité de courant la plus forte est mesurée pour un ratio de
P3HT:PCBM de (1:0,8). Ces valeurs viennent confirmer les observations faites lors des

¢tudes des caractéristiques courant-tension.
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Les résultats des mesures sont montrés pour chaque ratio dans la figure I1I-33. L'allure
des courbes confirme 1a aussi les résultats que nous avons obtenus avec les mesures des
caractéristiques courant-tension avec les meilleures performances de taux de conversion de
photons incidents en courant (IPCE) pour le ratio (1:0,8) et une valeur maximale de 70% aux

alentours de 500 nm.

IPCE (%)

" | | |

1 1 1 1
300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 111-33 : Comparaison des courbes IPCE obtenues a partir de films de différents ratios

Mesures de photoluminescence

Les figures III-34 et III-35 montrent les spectres PL pour les films de différentes
compositions déposés sur des substrats de verre et de KBr. La décomposition de chaque
spectre a ¢été faite et la décomposition du spectre mesuré sur un film de composition (1:0,8)
est montrée sur les figures I11-36 et 111-37 pour chaque substrat comme cela a été décrit dans

les études précédentes [9].
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Figure 111-34 : Spectres de photoluminescence de films P3HT:PCBM de différents ratios

mesurés sur substrat de verre
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Figure 111-35 : Spectres de photoluminescence de films P3HT:PCBM de différents ratios

mesurés sur substrat de KBr
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Figure 111-36 : Décomposition du spectre PL pour un film de ratio (1:0,8) mesuré sur

substrat de verre

—2&— Spectre PL ratio 1:0.8
—&— composante |
—H&— composante I
—<&— composante lli
—>— composante IV

Intensité PL (u. a.)

600 650 700 750 800 850
Longueur d'onde (nm)

Figure 111-37 : Décomposition du spectre PL pour un film de ratio (1:0,8) mesuré sur
substrat de KBr
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On peut voir que lorsque la concentration en PCBM augmente, 1'intensité PL diminue
indiquant qu’un phénomene se produit, résultant du transfert de charge entre le polymere et le
PCBM [37-38]. Les spectres présentent trois maximums apparents situés a 644, 712 et 808
nm pour une mesure effectuée sur une couche mince déposée sur un substrat de verre. Quatre
pics situés a 644, 686, 730 et 806 nm sont nécessaires pour la décomposition des spectres PL
pour les mesures effectuées sur les films déposés sur un substrat de KBr. Les positions sont

reportées dans le tableau III-10.

Composante Position pour un substrat de verre Position pour un substrat KBr
(nm) (nm)
I 644 644
I 712 686
I 808 806
v / 730
Tableau 111-10 : Positions des composantes pour des mesures effectuées sur substrats de

verre et KBr

Pour les mesures effectuées sur un substrat de KBr nous observons une composante
notée (IV) située a 730 nm, ce qui n'était pas le cas pour la décomposition des spectres PL sur
substrat de verre. Il a ét¢ démontré qu’une telle émission est attribuée au PCBM [39]. Cette
observation suppose que le substrat de KBr favorise 1'émission du PCBM en raison d’un
phénoméne de migration et des conditions favorables d'agrégation pour les grains de PCBM
dans les substrats de KBr. Chaque spectre peut étre résolu en utilisant des composantes issues
de fonctions Gaussienne, Lorentzienne ou une combinaison des deux. Les composantes de
haute énergie situées a de faibles longueur d'ondes et notées I et II sont des fonctions
Gaussiennes pour chaque substrat utilisé tandis que la composante de basse énergie, notée 111
pour le substrat de verre et pour le substrat de KBr, est une combinaison de fonctions
Gaussienne et Lorentzienne, qui est appelée fonction de Voigt [40]. Comme on considére que
la fonction Lorentzienne décrit la dispersion, la dernieére bande refléte I'ordre et I'organisation
dans le polymeére. Les bandes I et II ont le méme comportement que celles mesurées sur des
couches minces de poly (phénylénevinyléne) PPV, et sont attribuées respectivement aux
transitions des chalnes courtes (de haute énergie) et chaines longues (de faible énergie) des

différents segments de polymeéres.
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Nous avons observé dans le tableau III-10 que la position de la composante I est la
méme pour les mesures sur substrats de verre et KBr, alors qu’il y a un changement de
position de la composante II (~ 25 nm) entre les mesures effectuées sur substrats de verre et
celles sur KBr. Si cette composante est due a de longs segments de polymeére, nous concluons
que les amas de PCBM ont un impact sur cette composante dans le cas de dépot de couches
sur substrat de KBr. Les spectres de tous les films de différentes concentrations peuvent ainsi
étre déconvolués par les composantes I, I et III pour le substrat de verre, avec une intensité
différente pour chaque composante. En calculant la contribution (%) de la bande III pour les
différents spectres de chaque ratio, nous avons constaté que la bande III a une intensité
minimale relative (avec une contribution de 11,1%) dans le film de composition (1:0,8)

(tableau III-11).

Ratio Contribution de la bande III Contribution de la bande III
(substrat de verre) (substrat KBr)
(1:0,6) 13,0 % 7,7 %
(1:0,8) 11,1 % 6,0 %
(1:1) 14,7 % 9,5%
(1:1,2) 15,7 % 9,1%

Tableau 111-11 : Contribution de la bande III pour les spectres mesurés sur des substrats de

verre et des substrats KBr

Ces calculs de contribution ont également ét¢ menés pour des mesures sur des
substrats de KBr. L’intensité minimale de la composante III pour le ratio (1:0,8) indique une
corrélation entre le rendement de conversion des cellules et 1’organisation des chaines de
polymeére dans le mélange P3HT:PCBM. Cet arrangement peut étre expliqué par
'amélioration du transport des porteurs de charge quand une bonne organisation des chaines
de polymére et du PCBM est obtenue. Ce processus permet aux porteurs d'étre facilement
séparés et transportés vers les électrodes. Dans ce cas, le P3HT et le PCBM formeraient des
voies de conduction dans le volume du film ainsi que des domaines favorisant le transfert de
charge entre ces mémes domaines.

Apres les caractérisations électriques et spectroscopiques des cellules et films P3HT:

PCBM, la morphologie de la surface de la couche active a été examinée par MEB a haute
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résolution afin de mieux comprendre et observer l'organisation des films. Dans le but de

compléter ces résultats nous avons effectué des mesures de diffraction des rayons X.
Caractérisation morphologique des couches minces PSHT:PCBM

Microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure II1-38 montre les images enregistrées pour un film de ratio (1:0,8) et la figure
II1-39 pour un film de ratio (1:1,2).
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Figure 111-38 : Image MEB pour un film P3HT:PCBM de ratio (1:0,8)
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Figure 111-39 : Image MEB pour un film P3HT:PCBM de ratio (1:1,2)

De toute évidence, les domaines propres au polymere et au PCBM sont mélangés et
répartis uniformément sur la surface du film. Lorsque la concentration en PCBM augmente,
'apparition de domaines de plus grande taille, en foncé sur la figure III-39, indique que le

PCBM commence a agréger formant de petits amas dans le mélange.

Nous avons effectu¢ une étude statistique de la taille des domaines sur les images
MEB obtenues dans les films de différents ratios. L'évaluation de la taille des grains a été
réalisée avec le logiciel Mesurim pour donner une approximation de la taille moyenne des
domaines lors des mesures effectuées sur les films de différents mélange. Les résultats

rapportés dans le tableau III-12 ont été estimés avec un modéele de distribution gaussienne.
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Ratio P3HT:PCBM Taille moyenne des domaines Incertitude (nm)
(nm)
(1:0,6) 17,4 1,2
(1:0,8) 18,0 2,6
(1:1) 20,6 3,7
(1:1,2) 20,2 1,6

Tableau 111-12 : Taille moyenne des grains de PCBM calculée pour chaque composition
difféerente du mélange P3HT:PCBM

Les graphiques en encart des figures III-38 et III-39 montrent respectivement la
répartition statistique de la taille des domaines dans les films de ratio (1:0.8) et les films de
ratio (1:1.2) et pour laquelle la taille moyenne des amas est respectivement proche de 18 et
20 nm. Nous avons observé dans le tableau III-12 que lors d’une augmentation de la
concentration en PCBM, la taille des grains augmente également, mais sature vite, ce qui
suggere qu'il ya une bonne séparation entre les chaines de polymere et le PCBM dans le film,
méme a des concentrations élevées de fulleréne. La faible augmentation de la taille des grains
de PCBM peut étre expliquée par la bonne solubilit¢ des deux matériaux dans le
chlorobenzeéne. En effet, le P3HT peut étre bien dissous dans de nombreux solvants communs,
mais de la solubilit¢ du PCBM est plutdt pauvre comparée a celle de P3HT dans la plupart
d'entre eux, sauf ici pour le chlorobenzéne. Si un mauvais solvant tel que le toluéne est utilisé
a la place, le PCBM aura tendance a se regrouper alors que le polymeére sera dissous et une
séparation de phase sera alors observée. Dans ce cas, non seulement il y aura transfert de
charges réduit entre les matériaux, mais l'organisation du film deviendra également plus
désordonnée en raison de la grande taille des domaines de fulleréne. Le rendement de

conversion sera alors considérablement diminué.
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Diffraction des rayons X (DRX)

Nous avons comparé¢ les spectres DRX des films P3HT:PCBM pour des mesures sur

des films de différentes concentrations (figure I11-40).

—e—ratio 1:0.6
—<— ratio 1:0.8
—=—ratio 1:1

—=—ratio 1:1.2

Intensité de diffraction (u. a.)

2 Théta (degrés)

Figure 111-40: Spectre DRX de films P3HT:PCBM en fonction du ratio

Nous observons pour chaque mesure un pic a 20 = 5,3°, ce qui correspond a
l'espacement entre les chailnes polymeéres de P3HT [26-28], tout comme nous I’avons rapporté
lors de I’étude du choix du solvant. Comme ce pic observé sur le diffractogramme indique la
formation de zones cristallines dans le polymere, nous concluons que les films de ratio (1:0.8)
posséde le plus grand nombre de zones cristallines de P3HT en raison de l'intensité du pic
DRX Ia plus élevée. Ce résultat suggeére que les chaines de polymeére dans le mélange
P3HT:PCBM auraient une telle organisation qu'elles seraient bien ordonnées entre les amas
de PCBM, en accord avec les images MEB que nous avons étudié précédemment. Prenant en
considération les résultats des analyses dans leur globalité, nous pouvons voir que
I'amélioration des performances des cellules solaires avec une composition spécifique de la

couche active serait principalement due a une bonne organisation des domaines P3HT et
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PCBM pour une composition donnée. L’absorption de la lumicre pour différentes
compositions de la couche active n'est pas significativement améliorée dans le domaine UV-
visible et on peut supposer que la séparation des porteurs de charge et leur transport vers les
¢lectrodes pourraient étre améliorés. L'hypothése est confirmée par 'analyse des spectres de
photoluminescence montrant que la structure du mélange de composition optimisée est plus
ordonnée que les autres films. Par ailleurs, la morphologie de la surface du film révélée par
l'analyse microscopique montre que les domaines de P3HT et de PCBM sont mélangés de
maniére homogene. Nous observons une séparation de phase de la matiére organiques et du
fulleréne comme il a été rapporté dans certains travaux antérieurs [41-42]. La bonne qualité
des mélanges peut étre due a la qualité du solvant utilisé¢ dans ce travail, qui peut dissoudre le
PCBM a de fortes concentrations [43]. Méme si nous n'avons pas analysé la morphologie du
film sur la totalité du volume, il est raisonnable de supposer en s’appuyant sur les images
MEB, que les mémes types de domaines et d’organisations sont présents dans le volume du
film. Par conséquent, la séparation de charge dans la couche active serait optimisée pour la
composition du mélange considéré. Enfin, la présence de quantité importante de cristallites
de polymere prouvé par des expériences DRX pourrait faciliter le transport de charge vers les
¢lectrodes expliquant I'amélioration des courants de court-circuit et donc de l'efficacité de
conversion des dispositifs. Il devrait étre noté¢ que des concentrations plus élevée en PCBM
dans le mélange ont modifi¢ grandement les courants de court-circuit et donc la performance
des cellules, comme l'indiquent certains des résultats de la littérature [44]. Cette observation
peut s'expliquer par la taille des domaines de fulleréne estimé par l'analyse des images MEB,
qui ont tendance a saturer lorsque la concentration en PCBM augmente (tableau I1I-12). Pour
une concentration faible en PCBM, il est supposé qu'il y a un manque de grains de PCBM et
ainsi le P3HT ne peut pas étre bien ordonné. Une augmentation de la concentration en PCBM,
pour atteindre un ratio autour de (1:0,8) dans cette étude, conduit a la formation de chemins
de conduction et une structure ordonnée avec des chaines de P3HT bien orientées. Une
nouvelle augmentation de la concentration de PCBM par rapport au ratio (1:0,8) conduit a la
formation de clusters avec une structure désordonnée et un retour a la structure initiale mais
avec une échelle différente. La répartition spatiale des chaines de polymeére serait légérement
modifiée en raison de la présence de grains de PCBM, ce qui augmente le désordre dans le
mélange et diminue la mobilité des porteurs de charge. La résistance série de la cellule va
augmenter parce que la mobilité des porteurs sera réduite, cette augmentation de la résistance
menera a une diminution de la densité de courant observée expérimentalement au début de

cette étude.
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La figure III-41 propose une représentation de l'arrangement des chaines polymeres

pour de fortes concentrations en PCBM et de faibles concentrations en PCBM suggéré par

Woo et al. [45]

Out-of-plane direction

v

Figure 111-41 : Arrangement des chaines polymeéres pour de fortes concentrations en PCBM

(a) et de faibles concentrations en PCBM (b) [45]

La figure III-42 est une représentation schématique de ce que nous supposons sur
'évolution de la morphologie avec une concentration croissante en PCBM. Pour une
concentration faible en PCBM, nous avons un manque de PCBM et le mélange P3HT:PCBM
ne peut pas étre bien ordonné. Une augmentation de la concentration en PCBM conduit a la
formation de chemins de conduction et une structure ordonnée traduite par une bonne
orientation des chaines P3HT. Une augmentation de la concentration en PCBM (au-dela du

ratio (1:0,8)) conduit a la formation d'une structure désordonnée et un retour a la structure

%

initiale sur une échelle différente.

e
Y

Ratio < 1:0.8 Ratio = 1:0.8 Ratio > 1:0.8

Figure 111-42 : Explication schématique de la morphologie de la couche active en fonction du

ratio P3HT:PCBM
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Conclusion

Les différentes études proposées dans ce chapitre ont permis de confirmer et compléter
les informations acquises lors des précédents travaux de recherche effectués sur des films du
type P3HT:PCBM, notamment lors de I’étude de la morphologie de la couche active,
I’optimisation des différents parametres de mise en ceuvre ainsi que I’amélioration du

rendement de conversion des dispositifs.

Apres avoir caractérisé les différents matériaux dans les cellules solaires organiques
nous avons pu évaluer les paramétres de dégradation des échantillons ainsi que l'importance
de leur conditionnement. Nous avons ensuite expliqué les résultats de mesure concernant le
choix du solvant utilisé et démontré 1’optimisation de la morphologie de la couche active lors
de l'utilisation du chlorobenzeéne. Enfin la derniére partie de notre étude a porté sur l'influence
de la concentration du mélange P3HT:PCBM. Les mesures d’absorption indiquent que le
ratio (1:0,6) est celui qui présente la meilleure absorption dans le domaine d’absorption du
P3HT. On observe une diminution de D’intensit¢ des spectres de photoluminescence en
fonction de I’augmentation de la concentration du PCBM. L’étude statistique effectuée sur
des images de microscopie électronique a balayage montre que nous atteignons une valeur
seuil pour la taille des grains de PCBM. Le plus haut rendement de conversion est obtenu
pour ces dispositifs pour un ratio de P3HT:PCBM correspondant a (1 :0,8). Cette valeur n'est
pas universelle pour les mélanges considérés, car la structure des films dépend fortement du
polymére d'origine et du type de fulleréne employé ainsi que les différents parametres de

fabrication (solvants, concentrations, conditions de recuit).

Le chapitre suivant de ce travail va concerner les mesures €lectriques que nous avons
faites sur des cellules solaires organiques afin de déterminer les différents paramétres de
pieges dans ces dispositifs et ainsi essayer d'établir un lien entre les phénoménes de piégeage

et la dégradation des échantillons.
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Etude des défauts dans les cellules
solaires organigues
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Introduction

Cette partie rassemble les ¢tudes de pieges que nous avons faites lors de ces travaux de
thése. Les principes des techniques de mesure des défauts que nous utilisons ont déja été
abordés lors du chapitre II, cette partie constitue 1’approche expérimentale de I’étude des
pieges dans les cellules solaires organiques. Afin de caractériser et comprendre les
mécanismes de formation des défauts dans les dispositifs nous avons entrepris des mesures de
caractéristique courant-tension en température I(V), des mesures de courant thermiquement
stimulé (TSC) ainsi que des mesures de spectroscopie des pieges profonds par la charge (Q-
DLTS). Ces mesures sont effectuées sur des échantillons mis en ceuvre avec les mémes
poudres P3HT et PCBM utilisées lors des précédentes caractérisations ainsi que les études
morphologiques. Nous aborderons au cours de ce chapitre les différentes difficultés
rencontrées lors de nos mesures sur les dispositifs organiques ainsi que les problémes que
nous avons pu rencontrer lors de I’exploitation des résultats. L’exploitation de nos mesures,
en s’appuyant des travaux de la littérature, va permettre de donner une appréciation des
différents parameétres de piéges ainsi que leurs attributions. Les causes des différentes

formations des pieges seront aussi abordées lors de ce chapitre.
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IV.1 Etude des défauts dans les dispositifs ITO/P3HT/Al

IV.1.1 Caractérisations ¢électrique des dispositifs ITO/P3HT/Al

Nous débutons ce chapitre par 1'étude de dispositifs de structure ITO/P3HT/Al pour
lesquels nous avons proposé une étude des caractéristiques courant-tension ainsi que des
mesures de spectroscopie des pieges profonds par la charge (Q-DLTS). Le but est de pouvoir
corréler les différents résultats des paramétres de pieges entre les techniques Q-DLTD et I(V)
pour ensuite étre capable de discuter 1'origine des défauts. Les résultats obtenus ici sont issus

de mesures effectuées sur plusieurs cellules afin d'étre sir de la reproductibilité des résultats.

Etude courant-tension sur des dispositifs de structure ITO/P3HT/Al

Voici le diagramme de bandes des dispositifs que nous avons étudié dans cette partie

avec les différents niveaux d'énergie de 1'ITO, du P3HT et de I'aluminium (figure IV-1).

4,3 eV

47V

51V

ITO P3HT Al

Figure IV-1 : Diagramme de bandes des dispositifs ITO/P3HT/Al utilisés pour nos mesures

Les figures IV-2 et IV-3 montrent les caractéristiques courant-tension dans l'obscurité
a température ambiante d'une cellule ITO/P3HT/Al en échelle normale (figure IV-2) ainsi que
I'étude des pentes en tracé logarithmique (figures IV-3). Une faible variation du courant de
sortie peut étre observée d'un échantillon a l'autre tout en conservant des valeurs de pentes

similaires. Les valeurs de ces pentes permettent d'appliquer un modele de transport au

dispositif ITO/P3HT/AL
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Figure 1V-2 : Caractéristique courant-tension d'une cellule ITO/P3HT/Al

La cellule a été testée entre 0 et +4V, cette limite ayant été choisie dans le but de ne
pas dégrader prématurément I'échantillon tout en ayant une large plage de mesure pour notre
¢tude. Nous avons pu déduire du premier tracé la tension de seuil Vo ~ + 2,6 V. Nous
observons que pour une tension maximale appliquée de +4 V nous obtenons un courant
mesuré de I’ordre de +2 mA. Ces valeurs nous permettent pour les études Q-DLTS, de ne pas
dépasser une tension de polarisation de +4V afin de ne pas dégrader 1’échantillon. Nous
effectuons, a ’aide de la figure IV-3 qui représente le tracé en échelle logarithmique de la
figure IV-2, I’étude des différentes pentes des domaines notés A, B et C afin de déterminer le

processus de piégeage global lors de I’injection de charges a T=300K.

V(Volts)

Figure 1V- 3 : Caractéristique courant-tension d'une cellule ITO/P3HT/Al a 300K
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Le tracé en échelle logarithmique a permis de déterminer trois régions différentes dont

I'étude de la pente est détaillée ci-dessous. Cette évolution que nous décrivons, est en accord

avec les différentes études proposées dans la littérature [1-4].

» Région A : Cette région est caractéristique d'un régime ohmique (IaV) avec une pente

m=1.

» Région B: Le régime est caractérisé par le remplissage des pieéges avec une forte

pente supérieure a 10.

» Région C : A partir de VgL (tension limite de remplissage des picges), les piéges sont

remplis et le courant est limité par la charge d’espace (SCLC) avec une pente m=2 et

donc un courant I qui est proportionnel a la tension V2.

Afin de pouvoir appliquer un modele de transport nous avons comparé grace au

tableau I'V-1 ci-dessous les différents modeles de transport qui existent dans la littérature sur

de tels dispositifs avec une estimation de la densité de pi¢ges de ’ordre de 10" 4 10 cm™

en fonction du modele utilisé.

Régime ohmique|La région intermédiaire

piéges sont remplis et le

Auteur Modeéle utilisé [Estimation de la

Région A IRégion B IRégion C densité de pieges
Rashmietal. [1] 0,1V —>0,2v 0,2V — 0,5V V> 0,5V Nt >5.10" cm™
2008 A partir de VTFL, les

2003

Régime de transition

Régime ohmiquelentre le régime Ohmique

Loi puissance
approximative (IloVm) avec

:TaV indique une pente élevée [courant est proportionnel a
caractérisée par le la tension appliquée au
remplissage des pi¢ges carré. Le courant est limité
par la charge d’espace
(SCLC)
Nikitenko et al. [2] [0,1V — 0.3V [0,3V —> 1V V>1V N1 =1,5.10"% cm™

TaV

avec m>2

:laV et le régime SCLC en T=300K, m=2,5
résence de pieges
Ciguvare et al. [4] [0,1V — 0.3V  [0,3V — 0,7V >0,7V Ny =5.10"% cm™
2004 Régime TFSCLC décrit par
Régime ohmique|Remplissage des piéges [la Loi de Child

Tableau IV-1: Comparaison des différents modeles de la littérature sur des dispositifs
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Al
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11 est difficile de réellement conclure sur les mécanismes de transport de charges dans
de tels dispositifs a 1’aide des seuls résultats d’étude courant-tension, mais cette comparaison
avec les résultats de la littérature permet de voir que le modele SCLC est tres utilisé et semble
le mieux approprié¢ pour l'étude des caractéristiques courant-tension sur des cellules solaires

organiques.

Mesures O-DLTS sur des Cellules ITO/P3HT/Al

Tout au long de ce travail de thése les conditions ainsi que les techniques de mesures
utilisées pour déterminer les parameétres de pieges a I’aide de la technique Q-DLTS ont évolué
afin d'utiliser la méthode la plus appropriée possible pour étudier I'évolution des pieges. Lors
de ce travail nous présenterons des courbes Q-DLTS enregistrées sur une large plage de temps
de relaxation mais aussi des mesures faites par découpage en plusieurs parties. Cette
technique, que nous avons abordée lors du chapitre précédent, a permis de mieux discerner les
différentes zones de piégeage et ainsi faciliter le travail de décomposition des spectres. Pour
les dispositifs ITO/P3HT/ALI les spectres Q-DLTS ont été enregistrés entre 250 et 320 K sur
une large plage de temps de relaxation avec t compris entre T = 0 et T = 10s et en temps de
charge t=1s (figures IV-4, IV-5 et IV-6). Les courbes d'Arrhenius de chaque pic sont situées

aux alentours de T = 10us et sont données par les figures IV-7 IV-8 et [V-9.

Al T° +3V +3V
110° ; ; 0.4
° —y=3.2839-0.1021x R=0.99559
s10° | 1| ggg 0.6
- —o—270 -
O . ——280 o 08
8 610 4 | ——290 =
—=2— 300
2’ —e—310 ‘\g/ b
410* - - —&— 320 =
'ao
210" |- f 141
0 N 16 | | | | 1
0 1 2 3 4 5 6 7 36 38 40 42 44 46 48
log(t) (t: ps) 1/kT
Figure IV-4 : Evolution des courbes Q-DLTS entre Figure IV-7 : Tracé d'Arrhenius pour
250 et 320K avec t.=1s et V==+3V une tension de +3V
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—<— 280K o
6 10° e %SE -— y=35422-0.10467x R=0.99727
06+ ° 5
—~ 4 —&— 320K N
% 410"~ . \
= o 08T o
2‘ 310 = AN
2 .
210° \Ef 17 o .
= o
110 12+ AN
0 "o
0 14 | | | | |
. 36 38 40 42 44 46 48
Figure 1V-5 : Evolution des courbes Q-DLTS entre KT
250 et 320K avec t.=1s et V==+2V Figure 1V-8 : Tracé d'Arrhenius pour
une tension de +2V
AllT +1V +1V
6000 1.
—— %gglé y=4.9292 - 0.10155x R=0.99367
5000+ —— %;8}5 1+
w —— 294K
o 4000 [ ~ 08+
%_ * f —=— 320K f:' 08
~ *
3000+ -+
(<)]‘ g 0.6
[
2000+ T 041
1000 —+ 02T
0 0 1 }2 - g ” "7“ 5 - 6 ° } } } } }
. 36 38 40 42 44 46 48
_ log(t) (t: ps) VKT
Figure I\Z/;g : E;QOéL[l(tlon desi:?urbe;_Q;lI)éTS entre Figure IV-9 : Tracé d'Arrhenius pour
et avec l.=1s et V= une tension de +1V

Ainsi pour de tels tracés, on observe le déplacement d'un pic principal pour chaque

tension appliquée lors de nos mesures. Dans ce contexte, il a été possible de mesurer le

déplacement de ce pic et ensuite tracer la courbe d'Arrhenius. Nous avons pu déduire 1'énergie

d'activation globale de ce pic. Le récapitulatif des parametres de piege de faible temps de

relaxation est donné dans le tableau IV-2 pour des tensions appliquées de +1V, +2V et +3V.

Ces résultats sont obtenus de I'étude des pentes d'Arrhenius des figures IV-7, IV-8 et [V-9.

Tension appliquée E, (eV) Nt (cm™) 290K o (cm?)
+3V 0,1 2.10" 8.10™"
+2V 0,1 1.10" 1.107°
+1V 0,1 1.10" 4107

Tableau V-2 : Récapitulatif des paramétres du piege situé a un faible temps de relaxation.
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On remarque tout d'abord que les valeurs des énergies d'activation sont sensiblement
les mémes pour les trois tensions imposées, de 1'ordre de 0,1eV, ce qui permet d'affirmer que
nous avons mesuré le méme type de piege pour les trois cas. Les valeurs des densités de
piéges sont proches, aux alentours de 1.10"° em™ pour des valeurs de tensions appliquées de
+2V et +3V. Cette valeur est plus faible, de l'ordre de 1.10"® cm™, pour une tension appliquée
de +1V. Cela s'explique par le fait que pour une tension trop faible, la totalité des pi¢ges ne
peuvent pas étre rempli tandis qu'en augmentant la tension appliquée on arrive petit-a-petit a
une valeur de saturation de la densité de ce type de piege a 290K. On attribue ce pic a un
picge de type peu profond compte tenu du faible temps de relaxation mesuré mais avec une
forte densité comparée aux pics qui suivent. Nous n'avons pas pu les observer lors de la
premiere partie de ce travail. Ces pieges sont situés a proximité de la bande de conduction ou
de valence et constituent le principal centre de piégeage compte tenu de la forte densité de

picges mesurée.

Pour la suite de cette ¢tude, en faisant une décomposition en plusieurs plages de
mesures, nous déconvoluons ce spectre en plusieurs composantes notamment pour les temps

de charge ¢élevés ou les pics ne sont pas visibles sans amplification.

o 270K
1200 ~ . 280K

1000 ==

800

600-1-

AQ (pC)

400+

200 1=

T

log(t) (v : us)

No=t=
o=

Figure 1V-10 : Evolution du spectre Q-DLTS non redressé de la cellule ITO/P3HT(BA02)/Al
mesureé entre 270K et 320K avec V=+1V et tc= Is (partie de droite amplifiée)
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Figure IV-11 : Décomposition du spectre Q-DLTS de la cellule ITO/P3HT(BA02)/Al mesuré a
300K avec V=+1V et tc= Is
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Figure 1V-12 : Tracé d’Arrhenius des composantes I et 11

2 NT (Cm_3)
Composante Ea.(eV) | 6a(cm’) (300K)
[ 0,05 1.10"° 2.10°
0 0,13 2107 [2.10"°

Tableau 1V- 3 : Paramétres des piéeges de temps de relaxation élevés du dispositif
ITO/P3HT/Al

L'observation de I'évolution des deux types de pieges en fonction de la température sur
la figure IV-10 indique un décalage des pics vers des temps de relaxation 1, plus faibles.

Enfin, les courbes d'Arrhenius -In(ty,T?) = f(1/kT) pour chacun des deux piéges sont tracées
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pour déterminer les parameétres des pieges. Nous avons résumé les parameétres piege dans le

tableau IV-3.

Cette étude Q-DLTS des cellules du type ITO/P3HT/Al indique tout d’abord
I’existence de pieges peu profonds ayant un faible temps de relaxation. Ce type de piege
indique une énergie d’activation de I’ordre 0,1 eV et une densité de 1’ordre de 2.10'® cm™ pour
une tension de charge appliquée de +1V. La décomposition dans la gamme du spectre des

temps de relaxation plus élevés indique la présence de deux types de piéges ayant des énergies

d’activation de I’ordre de 0.05 eV et 0.13 eV.

IV.1.2 2 Discussion sur la formation des défauts dans les dispositifs
ITO/P3HT/Al

On remarque, en ¢tudiant les paramétres de pieges pour les dispositifs
ITO/P3HTAL, I’existence de trois niveaux de piéges ayant des paramétres proches. En effet,
on a déterminé des énergies d’activation de 0,05 ; 0,1 et 0,13 eV pour le P3HT que nous
avons utilisé pour cette étude pour des valeurs de densités aux alentours de 10'°-10'® cm™
pour les deux pics situés aux temps de relaxation élevés et une densité beaucoup plus forte de
l'ordre de 2.10'™ cm™ pour le piége peu profond. De plus, les valeurs de section efficace de
capture qui traduisent la probabilité pour une charge d’étre capturée par un picege, sont
quasiment similaires de I’ordre de 10"°-10%° cm?® pour les deux pics situés aux temps de
relaxation élevée et de l'ordre de 102" cm? pour le premier piége. On peut considérer que ces
pieges sont liés au P3HT que nous utilisons mais il est impossible de savoir si ces pieges sont
situés dans le volume du polymére ou au niveau des interfaces ITO/P3HT et P3HT/AL Pour
ce polymére, 1'évolution de la structure des chaines a été étudiée en fonction de la température
et montre des changements de comportement du thiophéne qui va avoir tendance a prendre
des conformations différentes [5-7]. Cependant et compte tenu du fait que nous travaillons sur
une plage de mesure comprise entre 250 et 320K, les pieges ne peuvent pas &tre liés aux
variations de température car ces différents niveaux sont observés pour chaque température.
On remarque cependant I’existence d’un piege dont I’énergie d’activation est de 0,05 eV et
situé a un temps de relaxation plus élevé que le piege dont 1’énergie d’activation est de 0,1
eV. Il est logique que pour un piege donné, plus le temps de relaxation est faible et plus

I’énergie d’activation de ce pi¢ge sera faible. Ainsi pour expliquer cette incohérence on peut
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penser que ces deux types de pieéges seraient liés aux électrons pour I’'un et aux trous pour
I’autre. Cependant nos mesures ne permettent pas de conclure sur cette supposition et des
mesures complémentaires seraient nécessaires afin de réellement attribuer ces piéges a des

picges a électrons ou trous.

IV.2 Etude des défauts dans les dispositifs ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Al

IV.2.1 Caractérisations é€lectriques des dispositifs [TO/PEDOT:PSS/
P3HT/AI

La figure IV-13 montre le diagramme de bandes du dispositif
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/AI. On remarque que l'incorporation de la couche de PEDOT:PSS
entre I'I'TO et le P3HT favorise l'injection des trous au niveau de I'anode en réduisant la

barric¢re de potentiel.

-32 eV

43eV

-4.7 eV

S50 eV 5.1 eV

ITO [PEDOT:PSS| P3HT Al

Figure 1V-13 : Diagramme de bandes du dispositif ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Al

Dépendant de la structure de la diode (ITO/PEDOT:PSS/P3HT/AI) le courant est
déterminé par le transport des trous a cause de la hauteur de la barriére P3HT/AIl qui limite
l'injection des électrons. La figure IV-14 représente la comparaison de deux courbes courant

tension sous obscurité pour un dispositif avec et sans PEDOT:PSS.
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Figure 1IV-14 : Courbe I-V mesurée pour la cellule ITO/P3HT/Al et
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Al a 300K entre 0 et +4V

Cette figure montre que 1'ajout de la couche de PEDOT:PSS permet une augmentation
du courant de sortie. Nous faisons ensuite une étude des pentes sur le tracé logarithmique de
la figure IV-15 pour les mesures effectuées sur le dispositif

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL
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| | —— ITO/PEDOT:PSS/P3HT/AI

0.1}
—~
< oo01}
£
p—
= 0.001}
0.0001 |

105F
VTFL=1,5V

106

0.4 06 08 1 3
V(Volts)

Figure IV-15 : Courbe I-V en échelle log-log mesurée pour la cellule
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Al a 300K entre 0 et +4V
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Tout comme I’étude courant-tension sur les dispositifs précédents, ces résultats
reflétent la moyenne des mesures qui sont effectuées dans un souci de reproductibilité¢ des
résultats. Nous observons bien ici une pente proche de m=1 pour la premiere zone. Cependant
nous ne pouvons pas conclure sur un comportement SCLC et appliquer les équations qui
déterminent les paramétres de pieges car la zone située apres celle de remplissage des piéges

possede une pente m=4.

Ainsi, I’allure des courbes a température ambiante présente 3 régions distinctes :

- Région A (V<0,6): Les valeurs des pentes sont autours de m=1. C’est un régime

ohmique (IaV).

- Région B (0,6<V<1,6) : Régime caractérisé par le remplissage des pieges avec des

pentes comprises entre 6 et 10.

- Région C (V>1,6) : A partir de VrpL (tension limite de remplissage des pieges), les
pieges sont remplis et les valeurs des pentes sont autours de m=4. Par I’observation de cette

diminution de pente on peut considérer que le courant I est proportionnel a la tension V*.

Ces observations sont proches de celles que nous avons traitées pour I'é¢tude de
dispositifs du type ITO/P3HT/Al. Cependant on remarque pour la région C que le courant
n'est plus proportionnel 4 V* mais a V*. Ceci a été interprété lors de précédentes études sur
des diodes a base de polythiophéne par le fait qu'il existe une dépendance de la mobilité par
rapport au champ électrique et une modification de la barriére Schottky [8]. C’est ce champ
électrique qu'il va falloir prendre en compte pour évaluer le courant. On peut aussi penser que
pour la région C le modele SCLC n’est pas complétement satisfait du fait que nous ne soyons
pas totalement revenus dans un modele de conduction sous picges. Il est ainsi envisageable

qu’en augmentant la tension appliquée on revienne a une pente de 1’ordre de m=2.
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IV.2.2 Discussion sur la formation des défauts dans les dispositifs
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Al

La figure IV-16 permet de constater 1'évolution des spectres Q-DLTS mesurés sur des
cellules du type ITO/PEDOT:PSS/P3HT/AI On distingue tout d'abord le pic situé aux faibles
temps de relaxation et que nous avons observé pour les dispositifs sans PEDOT:PSS.
Cependant on note 'apparition d'un épaulement correspondant a T ~ 0,2 ms que nous n'avons

pas observé précédemment et qui semble traduire 1’apparition d’un nouveau type de picge.
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Figure IV-16 : Evolution du spectre Q-DLTS de la cellule ITO/PEDOT:PSS/P3HT(BA02)/Al
mesure entre 260K et 290K avec V=+1V et tc= Is

Tout comme les dispositifs sans PEDOT:PSS nous avons déterminé les différents
paramétres de piéges du pic situé aux faibles temps de relaxation grace a la pente d'Arrhenius
de la figure IV-17. Les valeurs trouvées sont proches de celles données pour une tension
appliquée de +1V pour un dispositif du type ITO/P3HT/Al avec une énergie d’activation
Ea=0,1 eV, une section efficace de capture de l'ordre de 2.10%° cm? et une densité de piéges

N=2.10"% cm™.
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Figure IV-17 : Coubre d'Arrhenius de I'évolution en température d'une cellule

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al

Cependant il est clair lorsque l'on superpose des courbes Q-DLTS d'un dispositif
ITO/P3HT/Al avec un dispositif du type ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Al (figure IV-18) il y a
'apparition d'un nouveau type de piege aux alentours T =0,1 ms. On observe bien ce type de
picge sur la figure mais nous n'avons pas observé de décalage en fonction de la température et
n'avons donc pas pu estimer l'énergie d'activation de ce piege. Malheureusement, une
augmentation de la température au-dela de 300K n’a pas permis d’enregistrer des spectres

stables et exploitables.
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Figure 1V-18: Comparaison a T=290K pour tc= 1s de l'allure d'une courbe Q-DLTS d'un

dispositif du type ITO/P3HT/Al et ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Al
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L’interface joue un rdle certain dans le processus de transport et donc la présence de
PEDOT:PSS pourrait modifier la formation des piéges. Sur le diagramme de bande on
observe que la barri¢re de potentiel a I’injection de trous a I’interface ITO/P3HT est de ¢=0,4
eV ce qui est plus élevée qu’a I’interface PEDOT:PSS/P3HT qui est de I’ordre de 0,1eV. Par
conséquent I’hypotheése quoi implique que le PEDOT:PSS favorise I’injection des trous se
vérifie lors des tests courant-tension de la figure IV-17 on ’on observe bien un courant de
sortie plus fort pour le cas d’une cellule contenant une couche de PEDOT:PSS.

Des études visant a déterminer le niveau d'énergie des pieges due au PEDOT:PSS ont
été rapportées dans la littérature pour des études sur des diodes organique a base de
polyfluoréne. Deux niveaux d'énergie supérieurs a 0,3 eV ont été observés a partir de
l'incorporation de PEDOT:PSS dans les dispositifs [9]. Dans notre cas il est clair que le
PEDOT:PSS apporte un nouveau type de piége mais dont nous n'avons pas pu déterminer
I'énergie en l'absence de décalage. Nous pouvons faire deux suppositions, la premicre étant
que comme nous utilisons des polymeres bien différents par rapport a I'étude citée ci-dessus,
le niveau d'énergie des picges dus au PEDOT:PSS prendrait une valeur différente, trés faible
dans notre cas compte tenu du trés faible décalage des pics Q-DLTS en fonction de la
température. L’ajout de la couche de PEDOT:PSS améliore I’injection des porteurs et donc le
courant de sortie mais fait apparaitre un nouveau type de piege ayant une énergie d’activation
encore indéterminée. Il est aussi possible que nous n'ayons pas observé de décalage du fait
que les températures de mesure n'ont pas permis aux pieges d'€tre activé thermiquement

méme si nos résultats ne permettent pas de conclure sur cette attribution.

IV.4 Etude des défauts dans les dispositifs ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM
/Al

IV.4.1 Caractérisations électrique des dispositifs ITO/PEDOT:PSS
/P3HT:PCBM/Al

L’étude de l'incorporation du PCBM avec d'autres matériaux tels que le MDMO-PPV
utilisés pour la mise en ceuvre de cellules solaires ont montré que 1'ajout de PCBM influence
fortement la morphologie du film et donc les paramétres photovoltaiques [10]. Nous allons a
partir de ces caractérisations électriques essayer de mieux comprendre le lien entre le

changement de morphologie et le phénoméne de piégeage dans les dispositifs organiques.
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Mesures courant tension sur des dispositifs du type ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al

L’objectif de cette étude est ’analyse des caractéristiques J-V mesurées a différentes
températures afin de déterminer 1’énergie d’activation ainsi que la densité d’un type de piege
pour un dispositif du type ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI. Une étude en température est
ainsi décrite par la suite afin d’envisager un modele de conduction dans les cellules.

La figure IV-19 nous montre la caractéristique de densité de courant-tension sous €éclairement
pour un ratio P3HT:PCBM de 1:0,8. Le tableau IV-4 récapitule les différentes caractéristiques

déduites lors de 1'étude des courbes.

30

- ratio 1:0.8

7 o too] Too (mA.cm?) 10.8
e 1l Voo (V) 0.6
S FF 0.5
E o n (%) 3.5
- Ppax (MW.cm™) 3.5
-10d Rserie (Ohms) 77
Rahunt (Ohms) 3226

20 -d‘.s ) 0;5

V (Volts)

Figure IV- 19 : Caractéristiques courant tension sous éclairement d'une cellule

ITO/PEDOT:PSS /P3HT:PCBM/Al de ratio 1:0,8.

Tableau 1V-4 : Récapitulatif des résultats

Il a été démontré que la tension de circuit ouvert (Vo) décroit linéairement avec une
augmentation de la température [11]. Cependant, dans notre étude, l'intensité de court-circuit
(Isc) augmente avec la température avec un courant maximum a 296K. Ainsi la température
influence les performances des dispositifs et par conséquent, le transport des porteurs. Par
cette étude courant tension en température nous évaluons les parameétres de piégeage dans les
dispositifs ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ALI en s'appuyant sur un modele de type SCLC. On

présente dans la figure IV-20 les résultats obtenus pour des mesures I(V) et une descente en
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température de 296 a 120 K par pas de 20K. Chaque mesure est effectuée entre 0 et +2V pour
une température donnée. Il est important de noter que nous laissons un temps de relaxation
suffisant (une dizaine de minutes) entre chaque mesure afin de permettre aux différentes

charges restées piégées dans la cellule de s'évacuer.

1.4 107 ‘

- 296K
= 280K

V (Volts)

Figure 1V-20 : Evolution de la courbe I(V) entre 0 et +2V en fonction de la température
On trace ensuite les courbes de I(V) en échelle logarithmique comme nous l'avons

effectu¢ a température ambiante pour les dispositifs étudiés précédemment dans le but

d'étudier les pentes des régions A, B et C a chaque température de mesure (figure IV-21).
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Figure IV-21 : Evolution de la courbe I(V) en tracé logarithmique entre 0 et +2V en fonction

de la température

En prenant comme exemple la mesure effectuée a 296K on peut décomposer le spectre

en trois régions distinctes :

-Région A (V<0,4) : La valeur de la pente est autours de m=1. On peut considérer un

régime ohmique (IaV).
- Région B (0,4<V<1) : Régime caractérisé par le remplissage des piéges avec une

pente m=8 a 300K. C'est cette région que nous allons ici étudier plus en détail afin de

déterminer les différents parameétres de piégeage.

On trace ensuite la courbe de variation de m en fonction de I’inverse de la température

(1000/T) afin de déterminer I'énergie d'activation (figure IV-22).
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Figure 1V-22 : Détermination des énergies d'activation globales

La pente de la droite est de -1.8 ce qui correspond a une énergie d’activation Ea,~0.18
eV pour les hautes températures (T>200K) et de -0.5 soit une énergie d’activation Ea;=0.05
pour les basses températures (T<200K).

On calcule ensuite le coefficient K a chaque température pour un comportement SCLC

en utilisant la relation IV.1 :

J =Ky (IV.1)

On calcul ainsi les pentes m de la région caractéristique B des piéges pour chaque
température. L'évolution des parameétres en fonction de la température est répertoriée dans le
tableau I'V-5. On remarque tout d'abord que la pente m diminue en fonction de la diminution
de la température. Le tableau répertorie les valeurs des parametres K et m ainsi que la

mobilité p qui vont étre calculés ci-dessous
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T m K 1] (csz'ls'l)
296 8,2 2,39 6.107
280 7.8 2,71 7.10”
260 7,1 3,83 9.10”
240 6,7 5,08 3.10°
220 6,2 6,30 5.10°
200 5.9 7,32 9.10°
180 5,6 8,29 4.107
160 5,1 12,38 9.10”
140 4,6 22,18 8.10°
120 42 / /

Tableau 1V-5 : Evolution des paramétres en fonction de la température

Les valeurs de K permettent de tracer 1’évolution de In (K/d*™1) en fonction de m

pour une couche active de 150 nm.

35
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4.5 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5

Figure 1V-23 : Evolution du paramétre m

Cette droite est décrite par la relation (IV.2). Ce modele a déja été utilisé dans les
travaux de Campbell et al. afin de donner un modele de conduction applicable aux dispositifs

organiques en présence de picges dans le matériau [12].
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h{ diﬂ j - m[ln( Z;z J —In(N;) + In(2)]+ [In(N yop0) + In(ig / d) +1n(2)]  (1v.2)
q

On obtient une pente S de valeur -0,54. Cette valeur permet de calculer la densité de

picges N; avec la relation suivante (IV.3) :

2&

N, =—25
T que—S

(IV.3)

_ 2x3.9x8.85x107"
1.6x107" x(150x1077)* x "

r =1x10"cm™

On en déduit donc une densité globale de piéges de I’ordre de 1.10'° cm™.

Les travaux de thése de Z. Ciguvare [13] montrent des résultats d'étude courant-
tension en température. Les mesures ont ¢été effectuées sur des dispositifs du type
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/AlL Les mémes calculs ont été effectués afin de déterminer les
parametres de pieges. Concernant la valeur d'énergie d'activation annoncée par Z. Ciguvare de
0,054 eV, cette valeur est trés proche d'une des deux valeurs que nous avons trouvées. Les

valeurs de densité de piéges sont proches et de l'ordre de 10'® cm™.

On s'intéresse aussi a la derniére région C présente dans les mesures des caractéristiques

courant-tension :

- Région C (V>1): A partir de Vrpr, les piéges sont remplis et les valeurs des

pentes est m=2 a 300K.

A 300K, a partir de la valeur de Ve =1V on peut estimer la densité de pieges dans le
mélange P3HT:PCBM avec la relation (IV.4) :

_EgrEOVTFL

r= 27 (IV.4)
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~14
N, = 2X39xB8S10 X095 4y,
1,6.107° x (150.107)

On calcul les valeurs des pentes m de la partie C pour les autres températures que nous

avons répertorié¢ dans le tableau IV-6.

T m
296 2
280 2,2
260 2.3
240 2,4
220 2,6
200 2,7
180 2.9
160 2.9
140 3
120 /

Tableau 1V-6 : Evolution de m en fonction de la température

Le courant est limité par la charge d’espace (SCLC) et on considére que la courbe
obé¢it a une loi de Child a 300K (équation IV.5) avec g la permittivit¢ du vide, & la
permittivité relative du matériau, 4 /a mobilité globale des porteurs pour une double injection,
V la tension, appliquée et d I’épaisseur de la couche active

9 y?

I scre = ggog”u? (IV.5)

On peut donc calculer la mobilité a 300K : p=3.10"° cm*V's™

En estimant une mobilité de 3.10° cm*V™'s” pour le mélange P3HT:PCBM a 300K on
se trouve dans la moyenne des valeurs que l'on peut rencontrer dans la littérature méme si

ayant utilisé un polymere présentant une forte masse moléculaire on devrait plutdt se situer

dans des valeurs de I'ordre de 10 cm” V' s7' [14].

En utilisant la loi de Child et en estimant que 1’on peut I’appliquer jusqu’a 260K, on
trace la courbe de mobilité dans le mélange P3HT:PCBM en fonction de la température. Un

exemple de ce tracé est donné dans la figure suivante (IV-24).
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Figure IV-24 : Extrapolation de la loi de Child avec nos résultats a 300K

Pour les hautes températures, nous pouvons donner une estimation de la valeur de la

mobilité des porteurs, répertoriées dans le tableau IV-7.

T (K) p(em’V's™h
296 3.107
280 2.107
260 1.10°
240 /
220 /
200 /
180 /
160 /
140 /
120 /

Tableau 1V-7 : Evolution de la mobilité des porteurs en fonction de la température

Cette analyse a permis d’évaluer les parametres de piégeage en utilisant le modéele
SCLC ainsi que la mobilité des charges pour des tensions supérieures a +1V dans le mélange

P3HT:PCBM et a différentes températures. Pour une faible gamme de tensions les
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caractéristiques sont quasiment toutes ohmiques avec une mobilité faiblement dépendante des
variations de température. La région B, qui semble pour cette étude posséder les
caractéristiques d’un comportement SCLC [3], a permis de déterminer deux niveaux de pieges
situés 4 0.18 et 0.05 eV. La densité de piges a été évaluée de Iordre de 1.10'® cm™. Lors de
ce processus, 1’injection des charges est effectuée par effet tunnel [15] dans la couche active
qui peut ainsi utiliser la totalité des charges injectées (€lectrons et trous) pour la conduction du
courant jusqu'a une diminution de la pente correspondant a la région C et que 1’on peut décrire
par un courant limité par la charge d’espace. Dans la littérature il a été observé le méme type
de résultats avec tout d’abord différentes caractéristiques I(V) mesurées en fonction de la
température [16]. Lors de I’étude de dispositifs du type ITO/PEDOT:PSS/P3HT/AI, Ciguvare
et al. [17] ont mis en évidence la présence d’un type de piége dont I’énergie d’activation,
comme évoqué précédemment, a été estimée a 0,054 eV et la densité de 1’ordre de 5.10"® cm
> D'autres études telles que celle de Kazukauskas et al. [18-19] ont démontré par une étude
des courants thermiquement stimulés (TSC), I’existence d’un niveau de pi¢ge ayant une
énergie d’activation de 0,18 eV pour des dispositifs du type
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL

Enfin lors de I’étude de la région C, nous avons pu observer que la mobilité augmente
de fagon linéaire en fonction de la montée en température. Ces résultats ont été obtenus grace
a ’obtention d’une pente m=2 et a I’utilisation fructueuse de la loi de Child a partir de 240K
[2]. On peut donc déduire de ces mesures que le processus de conduction est de type SCLC.

Nous étudions ensuite les résultats des mesures de courant thermiquement stimulés

afin de voir s’il est possible de faire une corrélation avec ce que nous avons obtenu.

Etude TSC sur des dispositifs ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl

La figure IV-25 nous montre les caractéristiques des mesures des courants
thermiquement stimulés (TSC) sur un échantillon du type ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al
et avec différentes tensions appliquées entre +6V et -6V. On note que l'intensité des spectres
TSC est orientée vers les intensités positives, pour une tension appliquée négative et
réciproquement vers les intensités négatives pour une tension appliquée positive. De plus on
observe une augmentation de l'intensité du spectre TSC mesuré en fonction de 1'augmentation
de la tension appliquée, qu'elle soit positive ou négative. Ces mesures nous permettent de
distinguer les différentes composantes des spectres et ainsi déterminer les énergies

d'activation des picges.
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Figure 1V-25 : Spectres TSC d'une cellule ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al entre -6V et
+6V
On peut noter une dissymétrie des spectres aux températures élevées ce qui suggere la
présence de nouveaux pieges pour des tensions de polarisation positives. On trace pour
chaque tension appliquée le graphique du logarithme du courant en fonction de 1/kT. La pente
de cette courbe correspond a 1’énergie d’activation E, comme indiqué sur la figure IV-26.
L’exemple ci-apres est donné pour une tension de polarisation de -1 Volt en fonction de 1/kT.

On détermine les différentes énergies d’activation grace au calcul de la pente initiale.

10-10

1011 | Ea,;=0.1 eV

1012}

lrsc (A)

10-13|

10-14 I I I I I
20 40 60 80 100 120 140

KT (eV-1)
Figure IV-26 : Comparaison des différentes énergies d’activation obtenues pour le pic TSC

observé a une tension de polarisation de -1 Volt.
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Pour chaque tension appliquée, le méme mode de détermination de I'énergie
d'activation a été effectué. Le tableau IV-8 récapitule les différentes valeurs de ces énergies

qui se situent en moyenne pour les trois tensions positives (+1V a +6V) et les trois tensions

négatives (-1V a -6V) aux alentours de 0,1 eV pour le pic I et 0,2 eV pour le pic II.

V(Volts) Pic I (225K) Pic II (280K) Pic III (320K)
+] Ea=0,11 ¢V Ea=0,20 eV /
+4 Ea=0,10 eV Ea=0,20 eV Ea=0,44 eV
+6 Ea=0,09 eV Ea=0,20 eV Ea=0,44 eV
-] Ea=0,10 eV Ea=0,20 eV /
-4 Ea=0,10 eV Ea=0,20 eV /
-6 Ea=0,10 eV Ea=0,20 eV /

Tableau 1V-8 : Récapitulatif des différentes valeurs d'énergie d'activation
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Figure IV-27 : Décomposition du spectre TSC pour une tension de +4V (a gauche) et -4V (a

droite)
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On détermine ainsi 1'énergie d'activation du pic I a l'aide de la technique de la pente
initiale. A partir de cette énergie le spectre est décomposé grace a la relation (II1.19). On
effectue ensuite la soustraction de cette composante a la courbe expérimentale afin de mettre
en évidence les composantes dont le pic est visible par I’épaulement du spectre d’origine ; on
obtient ainsi les deux composantes que nous avons indiquées sur la figure IV-27. Cette
deuxiéme composante laisse apparaitre un niveau de piége ayant une énergie d’activation de
I’ordre de 0,2 eV. Cependant pour les tensions positives 1’apparition d’un plateau suggere la
présence d’une nouvelle composante. On effectue de nouveau une opération de soustraction
pour les tensions positives et on ajoute ainsi un troisiéme niveau de pieges ayant une énergie

d’activation de I’ordre de 0,44 eV

On a donc des énergies d'activation moyennes proches de 0,1 eV et 0,2 eV pour
l'ensemble des mesures TSC effectuées a différents voltages. La premicre énergie correspond
a I'énergie des pieges peu profonds situés proche de la bande de conduction ou de valence que
nous avons observé en Q-DLTS pour un dispositif sans couche de PEDOT:PSS ni ajout de
PCBM. Le piége situé a une énergie de 0,1 eV peut donc étre associé au P3HT. Les travaux
de Campbell et al. [20] donnent un apercu de la position de ce piege peu profond proche de la
bande de conduction et de la bande de valence, des pi¢ges plus profonds ainsi que ceux causés
par les défauts de structure. Cela peut aussi expliquer la dissymétrie de nos spectres TSC entre
les tensions positives et négatives avec I’apparition d’un niveau de pieges a 0,44 eV pour les

tensions positives et que I’on peut donc associer a I’¢lectrode ou est situ¢ le PEDOT:PSS.

Pour des mesures de courant thermiquement stimulé effectuées par Schafferhans [21]
et al. sur des dispositifs du type ITO/PEDOT:PSS/PCBM/AL il a été rapporté un niveau de
piege de l'ordre de 0.18 eV qui se rapproche de la valeur que nous rapportons pour des
tensions positives. Ce niveau de picge est associé au méme type de PCBM que nous avons
utilisé pour 1'élaboration de nos dispositifs, c'est-a-dire le PC¢;BM. Les mesures Q-DLTS ci-
dessous permettent de corréler ces résultats dans l'attribution des pieges notamment pour des

cellules photovoltaiques complétes.

IV.4.2 Composition du mélange P3HT:PCBM et ses défauts

Nous partons sur le fait que c'est la relaxation de la chaine hexyl qui contribue en

partie au désordre dans le mélange P3HT:PCBM [22] et la réduction du photo-courant est due
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a une perte des porteurs libres piégés dans des sites qui agissent comme des centres de
recombinaison [23]. Cependant une incorporation de PCBM perturbe I'organisation de la
couche active avec la création de pieges [24]. Ainsi nous nous intéressons aux différentes
contributions du P3HT et du PCBM dans les mécanismes de piégeage. Il a été rapporté qu'en
fonction du ratio en P3HT:PCBM la mobilité des électrons et des trous n’est pas la méme
[25]. Cette étude permet de montrer 1'évolution des phénomenes de piégeage en fonction de la

concentration du mélange.

Nous avons ¢étudié les  défauts dans des  dispositifs du  type
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI en fonction du ratio en P3HT:PCBM. Nous présentons ici
les résultats obtenus pour des ratios P3HT:PCBM de 1:0,8 et 1:1,2 pour des tensions
appliquées de +1V et +2V. La décomposition des spectres nous permet d'identifier les

différentes composantes qui nous permettront de déterminer les parameétres des piéges.

La décomposition des spectres Q-DLTS s’effectue en observant I’apparition des
différents pics en fonction du temps de charge. Cette méthode évite de déconvoluer de
manicre purement mathématique nos spectres, ce qui n’a pas de signification pour 1’étude et la
détermination des différents niveaux de pieges. La figure IV-28 nous montre la technique
utilisée pour déterminer la position des différentes composantes utilisées pour la
décomposition du spectre Q-DLTS a partir de I’évolution des spectres Q-DLTS en fonction de

I’augmentation du temps de charge.

500

400
—=—200us
8 300 —*—500us
2 1ms
N
O 200
<
—=—20ms
100 —+—50ms
200ms
500ms
0 —— 15

log(7) (t: ps)
Figure IV-28 : Apparition des différents pics Q-DLTS en fonction de |’augmentation du

temps de charge
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Cependant certaines difficultés sont apparues lors de nos mesures. Tout d’abord nous
avons remarqué une certaine instabilité dans nos mesures qui se traduit par 1’apparition et la
disparition de certains pics en fonction du temps de charge appliqué. Néanmoins ces
différents pics ont pu étre identifiés et leur position a donc été utilisée pour la décomposition
globale des spectres. Cette méthode permet donc une déconvolution « physique » et non
« mathématique » des spectres ce qui constitue une notion essentielle pour 1’étude des picges

et la détermination des parameétres.

On trace aussi 1’évolution des spectres Q-DLTS en fonction de la température (figure
IV-30) ainsi que la décomposition du spectre Q-DLTS pour un temps de charge d’une
seconde (figure IV-31). Les paramétres des différents piéges que nous avons déterminés sont

récapitulés dans le tableau IV-9.

Ratio 1 :0,8
AV=+1V

600

500 [~

400

AQ (pC)

300 [~

200 -

100

log(7) (z: Us)

Figure 1V-30 : Evolution du spectre Q-DLTS de la cellule ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al (ratio 1:0,8)
mesure entre 250K et 320K avec V=+1V et tc= Is
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Pic Ea(eV) | Ny(cm™) | o (cm’)

290K

1 <0,03 2.10"7
2 0,05 1.10" 2.10™
3 0,1 2.10" 4,10
4 0,14 9.10" 4,10
5 0,22 8.10" 2.107°
6 0,32 9.10" 2.10°"
7 0,41 8.10" 1.10"®
8 0,55 8.10" 7.107"

9 >0,6 1.10"

Figure 1IV-31 : Décomposition du spectre Q-DLTS
de la cellule ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al
(ratio 1:0,8) mesuré a 290K avec V=+1V et tc= Is

Tableau 1V-9 : Récapitulatif des différents paramétres

de pieges pour un ratio 1:0,8 et une tension appliquée
de +1V

Tout comme nous 1’avons montré ci-dessus nous faisons les mémes mesures pour cet

échantillon mais pour une tension appliquée de +2V (figures IV-32 et [V-33).

Ratio 1 :0,8
AV=+2V

2000
1500
e
@)
o
N
O 1000
< 250K
—*— 260K
—— 2K
500 300K
—=— 310K
—— 320K
330K 250K
0 | | | |
1 2 3 4 5 6

log(7) (t: ps)
Figure IV-32 : Evolution du spectre Q-DLTS de la cellule ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al (ratio 1:0,8)
mesuré entre 250K et 320K avec V=+2V et tc= Is
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Pic Ea(eV) | Nr(ecm™) | o (cm?)

7000 290K

soooHl 1 1 <0,03 2.10"
5000+ | 2 0,04 1.10" 2.107"
= I 3 0,1 2.10° | 4.107"
Q' 40001 4 0,14 9.10" 5.107
O 0004 5 0,22 6.107 | 2.10%
< 6 0,30 5.10" 8.107%°
20007 ]Il 7 041 5107 | 1.10T

N4 V VI 7

1000+ Q\M“\‘/II VI 8 >0,5 4.1018

R T, 9 >0,6 3.10
0-+—== b TR Lo S B R, DL L

1 2 3 4 5 6

log(t) (z: Us)

Figure 1V-33 : Décomposition du spectre Q-DLTS de Tab I?au IV-1Q ‘: Reécap itulatifd.es dlﬁr érents
la cellule ITO/PEDOT:PSS/P3HT-PCBM/Al (ratio parametres de pieges pour un ratio 1:0,8 et une
1:0,8) mesuré a 290K avec V=+2V et tc= Is tension appliquée de +2V

N (a.u.)

V (a. u.)

Figure 1X-34 : Méthode de détermination de la densité de pieges

On observe le remplissage d'au moins neuf types de pieges et correspondants aux pics
notés I a IX pour chaque tension appliquée. La méthode de détermination de la densité des
différents picges est expliquée avec la figure IV-34. En effet en fonction de I’augmentation de
la tension appliquée nous observons une augmentation de la valeur de la densité de chaque
picge. Cependant cette valeur va atteindre un seuil en fonction de 1’augmentation de la tension

appliquée. C’est ainsi que par extrapolation de la courbe de densité en fonction de la tension

de mesure nous déterminons une valeur de densité pour chaque pi¢ge. La densité de picge est
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nettement supérieure pour les mesures faites sur des cellules de mélange P3HT:PCBM par

rapport aux densités mesurées sur le P3HT seul.

On étudie ensuite les parameétres des pieges pour un ratio de (1 :1,2). On trace aussi
I’évolution des spectres Q-DLTS en fonction de la température (figure IV-35) ainsi que la
décomposition du spectre Q-DLTS pour un temps de charge d’une seconde (figure IV-36).
Les paramétres des différents pieges que nous avons déterminés sont récapitulés dans le

tableau IV-11.

Ratio 1 :1,2
AV=+1V

2000

1500

1000

AQ (pC)

500 [~

log(7) (x: ps)

Figure IV-35 : Evolution du spectre Q-DLTS de la cellule ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al (ratio 1:1,2)
mesure entre 250K et 320K avec V=+1V et tc= Is
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Pic Ea(eV) | Nr(cm™) | o (cm?)
290K
2500 ' 1 <0,03 8.10"
| X ] 2 0,05 4107 | 3107
20007 3 0,1 6.10"7 5107
o 4 0,16 9.107 | 2107
9 I " j 5 0,22 3107 | 4107
= £ T7 19
O 1000 ] e, f 6 0,32 4.10 5.10
< Y vy IX¢ 7 042 | 3107 | 710"
sl VI V1L 8 0,57 2107 | 7.107"7
T O T 9 >0,6 210° | 4.10°°
o1 - %;' ﬁﬁig;“’ 5 = 6 10
log() (z: ps)
Figure IV- 36 : Décomposition du spectre Q-DLTS Tableau IV-11 : Récapitulatif des différents
de.la cellule ITt O/f) ?DOT:P SS/P3HT:PCBM/Al parametres de pieges pour un ratio 1:1,2 et une tension
(ratio 1:1,2) mesuré a 290K avec V==+1V et tc= Is appliquée de +1V

Tout comme nous I’avons montré ci-dessus nous faisons les mémes mesures pour cet

¢chantillon mais pour une tension appliquée de +2V (figures IV-37 et IV-38).

Ratio 1 :1,2

AV=1+2V
1.2 104
N —— 250K
110 —+— 260K
270K
8000 +
o T oaw 290K
o
~ 6000 T
%}‘ --+— 320K
4000 T
2000 + ey
o : , 250K | ey
1 2 3 4 5 6

log(t) (t: Ws)

Figure 1V-37 : Evolution du spectre Q-DLTS de la cellule ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al (ratio 1:1,2)
mesurée entre 250K et 320K avec V=+2V et tc= Is
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Figure 1V-38 : Décomposition du spectre Q-DLTS
de la cellule ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al
(ratio 1:1,2) mesuré a 290K avec V=+2V et tc= Is

Pic Ea(eV) | Nr(cm™) o (cm®)
290K
1 <0,03 2.10"7
2 0,05 3.10" 2.107%
3 0,1 1.10"™ 2.107"
4 0,16 1.10™ 5.107!
5 0,22 1.10"™ 3.107°
6 0,32 7.10" 3.10°7
7 0,42 7.10" 3.10"%
8 0,57 7.10"
9 >0,6 2.10"
10

Tableau 1V-12 : Récapitulatif des différents

parametres de pieges pour un ratio 1:1,2 et une

tension appliquée de +2V

Etude de la derniére partie

Nous avons aussi étudié le déplacement au niveau des temps de relaxation élevés.

Cependant il a été difficile d'effectuer ces mesures a cause d'une forte instabilité des courbes

ainsi qu'un probléme de reproductibilité des résultats. La figure IV-42 montre les résultats

obtenus pour un dispositif ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ALI entre 300 et 320K pour des

temps de relaxation élevés (t > 1 s).

2000

1500

1000

AQ (pC)

500

7.5

log(1) (t:ps)

Figure 1V-42: Evaluation des énergies d’activations des pics situés aux faibles temps de

relaxation et au temps de relaxation élevés en fonction de leur position aux différentes

températures
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Il est intéressant de comparer l'évolution des spectres Q-DLTS en température en
fonction du ratio : Les figures IV-43 et IV-44 comparent ces évolutions pour le ratio 1:0,8 et

1:1 entre les températures de 250K et 310K.

4000

35004 \
3000471

25004 ‘1N

2000

1500

AQ (pC)

1000+

5004

4 5
log(t) (z: p4s) log(7) (t: us)
Figure IV- 43 : Evolution du spectre Q-DLTS (ratio Figure IV- 44 : Evolution du spectre Q-DLTS (ratio

1:0,8) pour différentes températures avec une tension | ] :]) pour différentes températures avec une tension
appliquée de +2V et un temps de charge de Is. appliquée de +2V et un temps de charge de Is.

La premicre observation est que le pic compris entre T = 1s et T = 10s possede une
amplitude croissante en fonction de I'augmentation de la température pour les deux ratios.
Cependant cette amplitude est beaucoup plus forte a 310K pour le ratio 1:1 avec une valeur
maximale AQ=3500 pC et seulement AQ=1700 pC pour le ratio (1:0,8). Si, comme nous
I'avons évoqué précédemment, ce type de pieges est difficile a mesurer et est lié a la
I’instabilité du fulleréne dans la molécule de PCBM alors il serait normal qu'en augmentant la
concentration en PCBM dans nos dispositifs la densité de pieges soit la plus forte pour le ratio
comportant le plus de PCBM. Cette augmentation peut s’expliquer par le fait que la quantité
de PCBM est plus importante et donc que le taux de piégeage est aussi plus important. Il est
aussi envisageable qu’en créant des centres de piégeage (de type C=0) au bout de la chaine

du fulleréne, I’apparition de ces défauts puisse générer un nouveau type de picge tres instable.
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IV.5 Conclusions sur les différentes attributions des paramétres de pieges.

Cette étude sur des dispositifs a base de P3HT BAO02 avec et sans PEDOT:PSS ainsi
que avec et sans PCBM a permis la détermination d’un niveau de piege, ayant une énergie
d’activation proche de 0,1 eV pour un faible temps de relaxation. On a pu observer que la
saturation des pieges s’effectue trés rapidement pour des mesures a un temps de charge
inférieur a 1 ms. Pour les mesures effectuées avec le P3HT BAO2 nous observons que
I’énergie d’activation est proche de 0.1 eV quelle que soit la tension appliquée avec des
valeurs de densité ainsi que de section efficace de capture assez proches. Etant donné que ce
type de pieége est observé pour les structures avec et sans PEDOT:PSS il est conclu que ce
type de piege n’est pas di au PEDOT:PSS mais 1li¢ au polymeére. D’autres pieges ayant une
densité beaucoup plus faible sont aussi observables pour des temps de relaxation plus élevés.
Ainsi I’exploitation des spectres Q-DLTS nous a permis d’identifier deux composantes pour
les cellules avec P3HT représentant deux niveaux de piéges différents et présentant des
valeurs proches pour les deux types de P3HT aux alentours de 0,05 et 0,13 eV. Cependant
ayant mesuré les pieges peu profonds il est plus compliqué de pouvoir exploiter ces picges
profonds car la résolution des courbes ainsi que leur évolution est difficilement exploitable.
Ceci s’est vérifié pour les cellules avec PEDOT:PSS et sans PCBM avec un décalage tres
faible qui n’a pas permis de donner des valeurs d’énergie d’activation. Ceci peut étre expliqué
par la qualité des cellules et la non encapsulation qui ne permet pas d’obtenir des résultats
stables. Cependant nous avons pu observer des changements en fonction de I’ajout de

différents composants dans les cellules.

La superposition des spectres Q-DLTS (figure 1V-45) ci-dessous illustre 1’apparition

de différents types de pieges en fonction de 1’ajout de composants dans les dispositifs.
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P3HT Pieges peu profonds, Ea=0.1eV
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Figure IV-45 : Apparition de différents types de piéges en fonction de [’ajout de

composants dans les dispositifs.

En observant les valeurs des parametres des pieges on s’apergoit que les valeurs
d’énergie d’activation sont comprises entre 0,03 et 0,1 eV. Ainsi en ayant décomposé le pic
situé aux faibles temps de relaxation et attribué ce niveau a un piége "peu profond" on
remarque que le pic de plus haute énergie (E,=0,1 eV) correspond a la valeur du pic que nous
avons observé pour les dispositifs précédents du type ITO/P3HT/Al et
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/AL

Des ¢études ont montré qu'il est possible de décrire les modéles de piégeage avec une
distribution exponentielle [26]. Cependant nous avons basé notre étude sur une distribution de
type gaussienne comme cela a déja été utilisé pour 1'étude des diodes organiques a base de

polyfluoréne [27].

Le tableau IV-13 ci-dessous récapitule les différentes énergies d'activation des pieges
déterminées par différents travaux effectués sur des dispositifs semblables. Ces résultats
permettent d’extrapoler raisonnablement avec les mesures rapportées dans la littérature. La

technique présentée par Youn et al. et nommée PICTS (photo-induced current transient
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spectroscopy ou spectroscopie du courant photoinduit transitoire) est une autre technique de

mesure pour la détermination des paramétres des pieges.

Auteur Dispositif Technique Ea (Ev) Nt (cm™)

Kazukauskas et P3HT:PCBM TSC 0,18 10°-7.10*' cm™

al. [18]
Schafferhans et ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Al TSC 0,05-0,105 1.10'%-2,6.10'°

al. [28] cm™
Youn et al. [29] ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/TI0x/LiF/Al PICTS 0,054 (P3HT)/ 0,07

(P3HT:PCBM)
Kawano et al. P3HT:PCBM TSC 0,71-0,81

[30]

Tableau 1V-13 : Comparaison des résultats de la littérature

Dans les travaux de theése de J. Schafferhans [31], il a été rapporté que les mesures de

picges effectuées avant et apres recuit indiquent une présence accrue de pieges profonds pour

les dispositifs non-recuits. Nous avons mis en évidence dans le chapitre III 1'effet du recuit

dans l'arrangement du mélange P3HT:PCBM. On peut donc conclure que cet arrangement a

pour effet de faire disparaitre un certain type de picges.

Des études menées sur des échantillons fraichement préparés et des échantillons

dégradés ont montré que le piégeage des charges jouait un role important dans la modification

des parametres photovoltaiques. Cependant la dégradation des dispositifs ne pouvait pas étre

liée au remplissage des pieges existants mais a la création de nouveaux pieges [32]. Enfin, il

serait intéressant de comparer la densité des pieges dans les dispositifs avec le rendement des

cellules afin des trouver des corrélations entre les matériaux, les caractérisations électriques et

les rendements des dispositifs.
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Conclusion

Apres avoir comparé les caractéristiques courant-tension des différents dispositifs a
température ambiante, il a ét¢ établi pour nos dispositifs que pour une tension appliquée de
+2V, le courant de sortie pour un dispositif ITO/P3HT/Al est de I'ordre de 0,1 mA, de I'ordre
de 0,2 mA pour un dispositif ITO/PEDOT:PSS/P3HT/ALI et de l'ordre de 10 mA pour un
dispositif ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI. C'est donc ce dernier qui génere le plus de

porteurs de charge au sein de la couche active.

Lorsque I'on étudie précisément les valeurs des énergies d'activation des différents
pieges mesurés dans les dispositifs ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AI on peut constater que
certaines valeurs des différents niveaux sont proches mais avec des valeurs de section
efficace trés différentes. En effet nos valeurs varient de 107'° cm? a 107 cm? alors qu'il a été
rapporté que pour les polymeres on devrait avoir des sections efficaces de capture de I'ordre
de 10" 4 10?° cm® [33]. Cela indique que nous avons un environnement chimique qui varie
d'un piege a 'autre méme si leur énergie est proche et on pourrait penser que les piéges ayant
des énergies supérieurs a 10™'* cm” ne seraient pas dus au polymére mais a d'autres types de

piéges.

Les difficultés rencontrées concernant la stabilité des cellules et sur 1'évolution des
picges dans le matériau peut aussi venir du fait que l'application répétée d'une tension va faire
évoluer le niveau d'énergie des pieges voire méme créer de nouveaux sites de pié¢geage. Cela a
déja été démontré pour un autre matériau utilis€é pour la mise en ceuvre de dispositifs

organiques tels que le pentacéne [34].
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Conclusion génerale

L’objectif de cette these a été¢ d’étudier les défauts électriquement actifs dans les
cellules solaires organiques. L’étude de la stabilité de ces dispositifs, limitée par leur durée de
vie et leur vieillissement rapide, est un des principaux axes de recherche afin d’optimiser les
performances des cellules solaires organiques. Depuis la mise en ceuvre des cellules jusqu’a la
caractérisation des défauts dans les dispositifs, les résultats exposés lors de cette thése ont
permis de montrer une étude originale de caractérisation électrique des dispositifs

photovoltaiques a base de polymere.

Dans le premier chapitre nous avons dressé un apercu des avantages et inconvénients
propres a I’énergie photovoltaique organique. Les matériaux utilisés ainsi que les processus de
mise en ceuvre ont ét¢ abordés. Les problémes liés a ce nouveau concept de production
d’énergie ainsi que les différents verrous technologiques ont été posés pour essayer de mieux
comprendre les améliorations nécessaires a apporter afin de faire émerger le photovoltaique

organique.

Les différents phénomenes de transport et piégeage au sein de ces dispositifs ainsi que
les différentes méthodes de caractérisation des piéges ont été exposés dans le second chapitre.
Les modeles de la littérature sur lesquels nous nous sommes appuyés pour 1’exploitation de

nos résultats de mesure ont aussi été examinés lors de cette partie.

Nos travaux ont ensuite porté sur 1’étude de la morphologie de la couche active,
I’optimisation des différents paramétres de mise en ceuvre ainsi que sur ’amélioration du
rendement de conversion des dispositifs. Aprés avoir caractérisé les différents matériaux
employés dans les cellules solaires organiques nous avons étudi¢ les facteurs qui affectent la
dégradation des matériaux dans différentes conditions de stockage. Nous avons ensuite
montré les résultats des mesures concernant le choix du solvant utilisé et ainsi démontré
I’optimisation de la morphologie de la couche active lors de l'utilisation du chlorobenzéne.
Enfin, la derniére partie de notre étude de caractérisation des matériaux a porté sur l'influence
de la concentration du mélange P3HT:PCBM. Le plus haut rendement de conversion est
obtenu pour ces dispositifs avec 1’utilisation d’un rapport de P3HT:PCBM correspondant a

(1:0,8). Cette valeur n'est pas universelle par rapport a d’autres résultats rapportés. En effet, la
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structure des films dépend fortement de la qualité du polymeére d'origine et du fulleréne
employé ainsi que les différents parametres de fabrication (solvants, concentrations,

conditions de recuit...).

La derniére partic de cette étude a été consacrée a la caractérisation des défauts
¢lectriquement actifs dans les cellules solaires organiques. Ainsi le but de ce travail était de
savoir si la présence de piéges dans ces dispositifs pouvait avoir un lien direct avec la
dégradation prématurée de ces dispositifs et finalement trouver des solutions pour pallier ce
probléme. Apres avoir comparé les caractéristiques courant-tension des différents dispositifs a
température ambiante nous avons procédé a la caractérisation des défauts dans les cellules
solaires avec les techniques TSC et Q-DLTS. Nous avons pu donner les différents parametres
des pieges en fonction des matériaux utilisés et conclure sur certaines attributions des pieges.
La cause principale avancée pour expliquer la dégradation des semi-conducteurs organiques
est le phénoméne d’oxydation que subissent ces matériaux qui se traduit par une modification
de la structure du polymere lors d’une mise en contact avec de 1’oxygene. Cependant 1’étude
des pieges dans ces dispositifs a déja démontré qu’une dégradation des dispositifs pouvait
intervenir pour des dispositifs totalement encapsulés et qu’il faut donc considérer d’autres

phénomeénes pour expliquer la dégradation.

Enfin, les difficultés rencontrées sur la stabilité des cellules et sur 1'évolution des
pieges dans le matériau peuvent venir du fait que l'application répétée d'une tension va faire
évoluer le niveau d'énergie des piéges et méme créer de nouveaux sites de piégeage. Les
problémes de stabilité des mesures ainsi que le souci de reproductibilité des résultats ont aussi

été abordés et discutés afin de présenter des résultats cohérents.

Le bilan des avancées qui ont pu étre faites durant ces trois années nécessite une vision
critique de nos résultats afin de donner une idée des principaux axes de recherche a suivre afin
de faire progresser la technologie du photovoltaique organique et mieux comprendre les

phénomeénes de piégeage au sein de ces matériaux.
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On peut ainsi avancer les idées suivantes pour de futures investigations :

- L’encapsulation des dispositifs est une étape primordiale qu’il faut améliorer
pour maintenir la stabilité¢ des cellules afin d‘obtenir un échantillon stable
qui va présenter les méme caractéristiques pour des mesures de piéges au
cours de mesures répétées.

- Afin d’¢étudier I’évolution des pieges apres dégradation des dispositifs il
serait intéressant de tester des cellules qui ont été dégradées de maniere
controlée pour voir si une oxydation du matériau provoque ’apparition de
nouveaux types de pieges.

- Des ¢tudes de pieges sur le PCBM seul avec des dispositifs du type
ITO/PEDOT:PSS/PCBM/Al  pourraient apporter des informations
supplémentaires a ’attribution des picges.

- Les méthodes de mesures pourraient étre améliorées notamment afin de
mieux cibler les différentes plages de mesures en Q-DLTS et ainsi observer
tous les piéges malgré des intensités différentes en fonction du temps de
relaxation.

- Afin de pouvoir attribuer les différents niveaux de piéges a des sites de
piégeage a électrons ou a trous des études complémentaires en polarisation
directe et inverse ainsi qu’une exploitation approfondie des résultats pourra
permettre de mieux cerner ce probléme.

- Enfin il serait intéressant d’effectuer des tests sur les nouveaux matériaux
employés dans les cellules solaires (type PCBTBT) et comparer de maniére

approfondie les résultats avec ceux présents dans la littérature

L’énergie photovoltaique s’avére donc étre essentielle dans le panel des énergies
renouvelables. Cette technologie posséde encore une grande marge de progression car cette
filiere simple de mise en ceuvre et d’exploitation possede la particularité de pouvoir s’intégrer
de maniere esthétique sous tous types de surface présentant une exposition aux radiations
solaires et sans forcément étre connecté a un quelconque réseau. Cette énergie semble étre
aussi une chance pour les pays en voie de développement. Cependant I’énergie solaire ne
représente pour 1’instant qu’une infime partie de 1’énergie totale consommée dans le monde et
méme si on peut aujourd’hui produire de grandes quantités d’énergie il nous est impossible

pour le moment de stocker cette énergie produite.
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Durant ces trois années, ces travaux de recherche m’ont permis d’acquérir une
certaine autonomie dans mon travail ainsi que de découvrir une nouvelle approche de la
recherche. L’apprentissage de nouvelles techniques de mesures encore relativement peu
utilisées pour 1’étude des polymeres tel que la spectroscopie des pieges profonds par la charge

a été une réelle chance pour mener a bien ces travaux.

Participer a un tel projet en collaboration avec d’autres universités ainsi que des
personnes de tous horizons a été une expérience tres enrichissante. Le fait d’approfondir mes
connaissances concernant le photovoltaique organique a été une réelle chance compte tenu de
I’engouement qui existe autour de cette technologie et j’espere ainsi que ce doctorat sera pour
moi un tremplin pour ma vie professionnelle et que 1’ensemble de ces résultats pourront
permettre de mieux comprendre les mécanismes de transport et de piégeage dans les

dispositifs organiques.
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Résumeé et mots clés

Titre en Francais: Etude des défauts électriquement actifs dans les cellules solaires
organiques

L’objectif de ce travail est d'étudier les cellules solaires organiques a base de poly(3-hexylthiophéne):[6,6]-
phényl-C61-butyrate de méthyle (P3HT:PCBM) et de déterminer les parametres de picges dans ces
dispositifs. Tout d’abord, les caractérisations spectroscopiques et morphologiques des films de polymére ainsi
que 1'étude de I'évolution des couches apres vieillissement ont été réalisées. Les rendements des cellules
utilisant des mélanges de composition variable comme couche active ont été déterminés. Pour les matériaux
employés, le meilleur rendement a été obtenu pour un rapport P3BHT/PCBM égal a 1,25. L’analyse effectuée
sur les films conduit & la conclusion que la performance des cellules est dépendante de I’organisation des
domaines nanométriques du mélange, qui elle-méme est fonction de la solubilit¢ des matériaux dans le
solvant. L analyse des caractéristiques ¢lectriques de courant-tension des cellules suggere une conduction par
la charge d'espace avec des pieges présents dans la couche active. L'étude approfondie des défauts a été
réalisée par mesures de courant thermiquement stimulé complété par celle de spectroscopie des picges
profonds par la charge. Les paramétres de pieges ont été¢ déterminés dans les cellules utilisant le P3HT et les
mélanges de P3BHT:PCBM, de compositions différentes. Les niveaux de pieges spécifiques dans les matériaux
ont ¢été identifiés et comparés aux résultats rapportés dans la littérature. Ce travail constitue une premicre
approche de caractérisation de pieges dans les cellules solaires organiques par des techniques adaptées aux
semiconducteurs organiques.

Mots-clés : Polyméres, défauts, pieges, Photovoltaique organique, P3BHT:PCBM, TSC, Q-DLTS

Titre en Anglais: Investigation of electrically active defects in organic solar cells

The objective of this work is to study organic solar cells using poly(3-hexylthiophene):[6,6]-phenyl-C61-
butyrate de methyle (P3HT:PCBM) blend as a photoactive layer and to determine the trap parameters in these
devices. First, we performed the spectroscopic and morphological characterizations of the polymer thin films
and we studied their evolution after aging. The effficiencies of the solar cells using blends of different
compositions as an active layer were then determined. For the materials used in this work, the best efficiency
was obtained for the blend having a P3HT/PCBM ratio of 1.25. Structural analyses of the blend films
suggested that the cell efficiency depends on the organization of the nano-domains in the blend, which in turn
is dependent of the solubility of the organic materials. Analysis of the current-voltage characteristics of the
solar cells indicated a space charge limited conduction (SCLC) with a trap filling process. The defect study
was completed by making use of the Thermally Stimuleted Current technique and the charge based Deep
Level Transient Spectroscopy. The trap parameters were determined for devices using P3HT polymer and
P3HT:PCBM blends of different compositions as a photoactive layer. The trap levels of the materials were
determined and were compared to those reported in the literature. This study is a original work on the
characterization of traps in organic solar cells by performing several techniques which are proved to be
adapted for organic semiconductors

Key-words: Polymers, defects, traps, organic photovoltaic, PHT:PCBM, TSC, Q-DLTS
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