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Introduction générale

Introduction générale

La production des énergies reste toujours un des soucis de I’homme, I’énergie PV est
I’une des énergies renouvelables trés prometteuse pour avoir un monde propre et non pollué. Elle
présente ’intérét de convertir 1’énergie lumineuse en énergie électrique et exploiter tous les
spectres lumineux. Plusieurs matériaux a caractére semi-conducteurs sont utilisés dans cette
conversion. Les cellules solaires photovoltaiques sont des dispositifs électroniques capables de

faire la conversion de I'énergie lumineuse en un courant électrique [1].

Les matériaux utilisés dans un premier temps par ces cellules photovoltaiques étaient
essentiellement inorganiques : aujourd’hui encore le matériau le plus couramment utilisé reste le
silicium, malgré la concurrence toujours plus rude des autres polymeres conducteurs. Les
cellules photovoltaiques a base de polymeére peuvent étre déposées sur des surfaces flexibles et
donc permettre de réaliser des cellules photovoltaiques a bon marché. Pour I’instant ce type de
cellules présentes des rendements ne dépassant pas 10% en laboratoire (contre 25% pour les
cellules a base de silicium) et doivent donc étre sensiblement améliorées avant de pouvoir jouer

un réle important dans la production d’énergie photovoltaique [2].

Comme l'un des polymeres conducteurs les plus importants, la poly-aniline PANI est
probablement le plus ancien polymere organique synthétique connu. Les Chaines de PANI ont
deux sortes d’unités structurales : quinoide et benzénique. Ces deux unités peuvent é&tre

transformées 1’un dans 1'autre par des procédés d'oxydo-réduction.

Récemment la PANI a attiré I'attention de la communauté scientifique en raison de la
découverte de sa haute conductivité électrique. La PANI est un polymére conducteur unique
pour ses propriétés : électrique, optiques et électro-optiques et ses nombreuses applications

potentielles.

La Poly-aniline est la plus attrayante, car elle est moins cher et régit au dopage acide /
base. Cette derniére propriété permet d’étre utilisé dans la fabrication des cellules PV a faible
couts. [3] .La recherche des matériaux a faible couts, facile a synthétiser et améliorant la stabilité
et le rendement de conversion des cellules solaires a été le sujet étudié dans la plupart des

laboratoires [4].

L’objectif de notre étude est I’¢laboration le bon choix de matériaux utilisés pour la
fabrication des cellules photovoltaiques et leurs principes de fonctionnement ainsi que leurs états

des techniques de développement.
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Cette meémoire est due a étudier la possibilité d’étude perspective des matériaux utilisés
dans la preparation des cellules photovoltaiques. Ce manuscrit est organisé de la maniere

suivante :

- Le premier chapitre est consacré a la description et geénéralit¢ des cellules
photovoltaiques ou une étude bibliographique touchant les principales propriétés des

CPV été apporté ;

- Le deuxieme chapitre présente la réalisation des cellules a base des différents matériaux

ainsi que leurs procédés de fabrications ;

- Le troisiéme chapitre est porté sur une description de poly-aniline et une comparaison

ente poly-aniline et autre matériau pour la fabrication des CPV.

- Alafin on termine par une conclusion générale.

——
N
| —
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I.1. Introduction
La production des ¢énergies reste toujours un des soucis de I’homme, 1’énergie

photovoltaique est I’'une des énergies renouvelables trés prometteuse pour avoir un monde propre
et non pollué. Le domaine de recherche des cellules photovoltaiques est 1'une de trés grandes
enquétes énergétiques des sciences des matériaux.

Le premier chapitre est consacré a la description et genéralité des cellules photovoltaiques

ou recherche bibliographique touchant les principales propriétés des cellules été apportée.

1.2. Généralité sur les cellules photovoltaiques
1.2.1. Historique

En 1905, Einstein découvrit que I’énergie de ces quanta de lumiére est proportionnelle a la
fréquence de I'onde électromagnétique. L'utilisation des cellules solaires débute dans les années
quarante. Le domaine spatial a besoin d'une énergie sans combustible embarqué. La recherche
s'intensifie sur le photovoltaique.

En 1875 : Werner Von Siemens expose devant 1’Académie des Sciences de Berlin un
article sur I’effet photovoltaique dans les semi-conducteurs. Mais jusqu’a la Seconde Guerre
Mondiale, le phénomeéne reste encore une curiosité de laboratoire.

En 1954 : Trois chercheurs américains, Chapin, Pearson et Prince, mettent au point une
cellule photovoltaique a haut rendement au moment ou I’industrie spatiale naissante cherche des
solutions nouvelles pour alimenter ses satellites.

En 1958 : Une cellule avec un rendement de 9 % est mise au point. Les premiers satellites
alimentés par des cellules solaires sont envoyés dans 1’espace.

En 1973 : La premiere maison alimentée par des cellules photovoltaiques est construite a
I’Université de Delaware.

En 1983 : La premiere voiture alimentée par énergie photovoltaique parcourt une distance
de 4000 km en Australie.

En 1995 : Des programmes de toits photovoltaiques raccordés au réseau ont été lancés, au
Japon et en Allemagne, et se généralisent depuis 2001.

La premiére cellule photovoltaique (ou photopile) a été développée aux Etats-Unis en
1954 par les chercheurs des laboratoires Bell, qui ont découvert que la photosensibilité du
silicium pouvait étre augmentée en ajoutant des "impuretés" [5].

La cellule solaire, c’est un ¢élément unitaire d’'un module photovoltaique, est aussi
I’élément actif dans lequel se produit ’effet photovoltaique. Celui-ci permet au matériau de
cellule de capter 1’énergie lumineuse (photons) et de la transformer en énergie électrique

caractérisée par un déplacement de charges, positives et négatives.
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La caractéristique commune a toutes les technologies photovoltaiques est la mise en
présence dans le matériau de la cellule d’'un donneur et d’un accepteur d’électrons pour
permettre ce déplacement de charges. Une fois transféré dans un circuit électrique extérieur,
celui-ci prend la forme d’un courant électrique continu [6].

Le principe repose sur I’interaction lumiere-matiére dans les semi-conducteurs. En effet,
lorsqu’un matériau semi-conducteur est exposé a la lumiere, les photons d’énergie égale ou
supérieure a la largeur de la bande interdite sont absorbés créant ainsi des paires électron-trou par
le passage des électrons de la bande de valence vers la bande de conduction. Si ces paires
électron-trou ne sont pas separées, leur recombinaison se fait trés rapidement en libérant un
phonon, selon 1’énergie absorbée, et un photon.

Le role principal d’une cellule photovoltaique est de réduire ces recombinaisons et donc
de forcer les électrons et les trous a se diriger chacun vers une face opposée du matériau. Ainsi, il
apparaitra une différence de potentiel, donnant lieu a une photo courant. L’une des solutions
couramment utilisées, pour extraire sélectivement les électrons et les trous est de créer un champ
¢lectrique permanent dans le matériau au moyen d’une jonction entre une couche de semi-
conducteur dopée P 1 et une autre couche dopée N 2 (jonction PN) ; La mise en contact d’un
semi-conducteur dopé P et d’un semi-conducteur dopé N fait apparaitre un phénoméne de
diffusion dans la jonction. Les électrons majoritaires dans la couche N diffusent vers le c6té P et

les trous majoritaires dans la couche P diffusent vers le coté N [7].

1.3. Définition les cellules photovoltaiques
La cellule photovoltaique est le plus petit élément d’une installation photovoltaique. Elle est
composée de matériaux semi- conducteurs de type P-N qui produisent un courant électrique sous

I’effet des photons lumineux. Cette transformation est basée sur les trois mécanismes suivants :

¢ Absorption des photons par le matériau constituant le dispositif ;
%+ Conversion de I'énergie du photon en énergie électrique, ce qui correspond a la création des
pairs d'électrons/trous dans le matériau semi-conducteur ;

¢ Collecte des particules générées dans le dispositif [8].

——
ol
| —
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Figure 1.1 : lllustration montre la structure d’une cellule solaire [8].

1.4. Principe de fonctionnement les cellules photovoltaiques
1.4.1. Principe de fonctionnement

Dans un semi-conducteur exposé a la lumiere, un photon d'énergie suffisante arrache un
électron a la matrice et crée ainsi un « trou ». En I'absence de dispositif supplémentaire, I'électron
trouve rapidement un trou pour se recombiner et I'énergie apportée par le photon est ainsi
dissipée. Le principe d'une cellule photovoltaique est de forcer les électrons et les trous a se
diriger chacun vers une face opposée du matériau au lieu de se recombiner en son sein : il
apparaitra une différence de potentiel et donc une tension entre les deux faces, comme dans une
pile. L'une des solutions pour atteindre cet objectif, couramment utilisée, est de générer un
champ électrique au moyen d'une jonction P-N, c'est a dire entre deux couches dopées
respectivement P et N.

D'un point de vue électrique, une cellule photovoltaique est I'équivalent d'un générateur

de courant auquel on a adjoint une diode. Il faut ajouter des contacts électriques (qui laissent
passer la lumiére en face éclairée : en pratique, on utilise souvent un contact par une grille), une

couche antireflet pour assurer une bonne transmission des photons vers I'absorbeur [9].
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Figure 1.2 : Schéma représentant le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique [9].

1.4.2. Modélisation d’une cellule photovoltaique

La modélisation des cellules photovoltaiques passe nécessairement par un choix judicieux
des circuits électriques équivalents. Pour développer un circuit équivalent précis pour une cellule
photovoltaique, il est nécessaire de comprendre la configuration physique des éléments de la
cellule aussi bien que les caractéristiques électriques de chaque élément. Plusieurs modéles
mathématiques sont développés pour représenter un comportement fortement non linéaire.
Résultant de celui des jonctions semi-conductrices qui sont a la base de la réalisation des cellules
solaires. Ces modéles se différencient par les procédures mathématiques et le nombre de
parameétres intervenant dans le calcul de la tension et du courant du module photovoltaique.
Nous présenterons deux modéles :
e Modele a une diode ou (simple exponentielle) ;

e Modéle & deux diodes ou (double exponentielle) [10].

1.4.3. Parametre caractéristique des cellules photovoltaique
A) Courant de court-circuit Isc

Le courant de court-circuit est le courant débuté par la cellule sous éclairement en court-
circuitant la sortie. C'est-a-dire que : Isc = I (V =0) Pour une cellule solaire idéale le courant de

Court-circuit est égal au courant photovoltaique Iph.

B) Tension de circuit ouvert Vco

Pour une cellule solaire idéale la tension de circuit ouvert est donnée

Iph

Vco = Eln (
q Is

+ 1) ~ Vco = %m (%) (Eq.1.1)
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C) Puissance maximale Pm

La puissance débitée par une cellule solaire est maximum quand le produit V.l est
maximum. Si Vm et Im sont la tension et le courant pour lesquels on a ce maximum, la
puissance maximale est la surface du plus grand rectangle de c6té Vm et Im qu’on peut inscrire
sous la courbe (V).
D) Rendement

La puissance P = L.V est nulle en court-circuit et en circuit ouvert. Elle passe par un

maximum quand on parcourt la caractéristique 1-V.

Le rendement est donné par :
n=— (Eq.1.2)

Ou : Pi est la puissance incidente [11].

1.5. Groupement des cellules photovoltaiques
La puissance fournie par une seule cellule solaire étant tres faible, plusieurs cellules dont les
caractéristiques sont semblables doivent étre électriquement associées et encapsulées dans un

plastique pour former une photovoltaique pratique [12].
Dans ce qui suit, déférents groupements possibles des cellules solaires sont présentés,

ainsi que les précautions a prendre pour contourner quelques aléas.

1.5.1. Groupement en série
Dans un groupement en série, les cellules sont traversées par le méme courant et la tension

générale de panneaux solaires est égale a la somme des tensions de chaque cellule.

1.5.2. Groupement en parallele
Dans ce groupement on associe plusieurs cellules en parallele le courant générale de
panneaux solaires est égale a la somme des courants de chaque branche.

1.5.3. Groupement mixte

Dans ce type de groupement on fait regrouper les cellules en série et paralléle [13].

——
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1.6. Déférent classification des cellules photovoltaiques

1.6.1. Cellules photovoltaiques en silicium

Tableau 1.1: Applications de diverses cellules solaires a base du Silicium [14].
Type de Silicium Domaines d’applications

Silicium - Pour les modules de grandes dimensions sur les toits et facades
d’immeubles.

- Pour I’espace (Satellites).

Silicium -Pour les modules de grandes dimensions sur lestoits et facades.
- Pour générateursphotovoltaique toutes tailles.

Monocristallin

Polycristalin

Silicium Amorphe - Pour les appareilsde faibles puissance (les calculatrices, montres ...).
- Pour les modules de grandes dimensions pour intégration aux
batiments.

Il existe un grand nombre de technologies mettant en ceuvrer I'effet photovoltaique.
Beaucoup sont encore en phase de recherche et développement.

Les principales technologies industrialisées en quantité a ce jour sont : le silicium mono
ou poly-cristallin (plus de 80% de la production mondiale) et le silicium en couche mince a base

de silicium amorphe ou CIS (Cuivre Indium Sélénium) [15].

o

/

Composites Silicinm
Monocristallin Polycristallin Cristallin Amorphe

Figure 1.3: Plan organigramme explicative des différentes technologies des cellules
photovoltaiques.

1.6.1.1. Cellules photovoltaiques en silicium cristallin Si
Les cellules au silicium (Si) peuvent étre fabriquées a partir de plaquettes de silicium

cristallisée (c-Si) dans deux catégories distinctes, le silicium monocristallin (mc-Si) et le silicium
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poly cristallin (pc-Si). Le silicium monocristallin est plus cher que poly cristallin mais donne des
rendements plus éleves [15].

Figure 1.4 : Schéma représente la structure de silicium [16].

1.6.1.2. Cellules photovoltaiques en Silicium monocristallin
Cette génération de cellule repose sur les wafers (fine tranches) de silicium cristallin. Ces
wafers sont sciés dans des lingots de silicium. Ces lingots sont le résultat d’un processus de

purification de maniére a obtenir un matériau contenant 99.99999% de Silicium [17].

Figure 1.5: Photo représentent les étapes de fabrication des cellules : (1) minerai de Silicium —
(2) raffinage (pour augmenter la pureté) — (3) Silicium en fusion donnant des lingot (4) apres

solidification — (5) wafer obtenu par sciage du lingot — (6) traitement .

Le silicium mono cristallin est difficile a obtenir. En effet, il nécessite un taux de pureté
tres élevé et donc plusieurs étapes de purification. Les cellules monocristallines ont un taux de
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rendement excellent (16 a 24%) mais leur méthode de production est laborieuse et délicate, et

donc, trés chere ; il faut une grande quantité d’énergie pour obtenir du cristal pur [18].

Figure 1.6: Photo montre la cellule en silicium monocristallin [19].

1.6.1.3. Cellules photovoltaiques en silicium multi cristallin
Le silicium multi cristallin (Poly cristallin) est devenu aujourd’hui la technologie la plus
utilisée. A-t-elle seule elle représente prés de 50% du marché. Les cellules poly cristallin ont un

codt de production moins élevé et un rendement qui varie entre 14 a 18% [20].

Figure 1.7: Photo montre la cellule en silicium multi- cristallin [20].

1.6.1.4. Cellules photovoltaiques en silicium amorphe

Les cellules au silicium amorphe sont des cellules a couche mince, c'est-a-dire qu'elles
sont fabriquees en déposant une fine couche de silicium sur un support (ou "substrat™), par
exemple du verre. L'épaisseur de silicium utilisée est beaucoup plus faible que pour les cellules

mono poly cristallines qui sont réalisées a partir de tranches de silicium [18] le silicium amorphe

11
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(Sia) représentait un Rendement de 14 % (module 5 — 7% stabilisé) L'avantage de cette

technique est I’utilisation de substrats a bas co(t [21].

Cellule au Silicium amorphe

Verre
» Sn02
§ N’Q‘S.
¥
& a s
o
P-aSi

Figure 1.8: Représentation schématique d’une cellule photovoltaique a base de silicium amorphe
[21].

Les porteurs de charges minoritaires dans les cellules sur couches minces de silicium
amorphe ne peuvent pas aller tres loin dans le silicium amorphe et donc une structure de jonction
p-n comme dans le cristallin ne pourrait, en aucun cas, collecter les porteurs des photons générés
dans une trés petite couche prés de la surface illuminée. D’autre part les couches dopées p et n du
silicium amorphe sont trés défectueuses et présentent des taux de recombinaison importants.
C’est pourquoi on place une zone intrinseéque beaucoup moins défectueuse entre deux couches
dopées extrémement minces.

Ces couches dopées créent un champ interne qui doit s’étendre sur toute 1’épaisseur de la
cellule afin de collecter les porteurs engendrés dans la zone intrinséque [22].

12
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1.8%

B Autres

. a-Si

B S| monocristallin
62.7% BN S| polycristallin

B Si multicristallin

1.2%

26.9%

Figure 1.9: Répartition en pourcentage des différentes filieres de cellules photovoltaiques [23].

1.6.2. Cellules photovoltaiques en C.1.G.S

Il nécessite également une couche de CdS pour former une jonction p-n. On peut associer

une quantité limitée de gallium (CIGS) pour améliorer ses propriétés d'absorption. Il présente le

plus fort coefficient d’absorption des semi-conducteurs photovoltaiques. Sa stabilité, son haut

rendement par rapport aux autres couches minces (11 — 18 % (max 21,7%)) ainsi que son co(t de

fabrication relativement peu onéreux permettent a cette technologie de croitre rapidement [23].

Les cellules CIGS peuvent étre construites sur des supports en plastique, en verre de 1a 3

mm d'épaisseur, ou sur des feuilles métalliques.

Copper Indium
Gallium Selenide
(CIGS)

= ZnO. ITO — 2500A
_ﬂ}Acas—?ooA
@ @ CIGS-1-25pm
- Mo — 0.5-1pm

Giass, Metal Foil,
Piastics

Figure 1.10 : Photo représente la composition couche par couche d’une cellule photovoltaiques

au CIGS [20].
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1.6.3. Cellules photovoltaiques d’Origine organique

La cellule, composée alors d’une bicouche de molécules €vaporées sous vide, atteint
0,95% de rendement de conversion.
Ces cellules comprennent deux voies : la voie des cellules « humides » et la voie des cellules
polymeres organiques dites aussi cellules « plastiques ». Les progres de ces technologies sont
trés rapides, des records de rendement sont trés fréquemment battus (actuellement pres de 6%).

Le principal frein a ces technologies est actuellement la stabilité de leurs performances

ainsi que leur durée de vie (actuellement environ 1000 heures) [21].

1.6.4. Cellules photovoltaiques en fer

Les cellules solaires a base de colorants photoactifs, dont le fonctionnement s'inspire des
plantes, utilisent ces photosensibilisateurs pour absorber la lumiere et la convertir en électrons
qui alimenteront le semi-conducteur. Ces photosensibilisateurs sont a base de métaux nobles
(Ru(I1), Ir(11), ou Re(l)) car ils permettent d'absorber des photons dans une large gamme de
longueurs d'ondes s'étendant de la région du visible a l'infra-rouge. Mais la rareté de ces métaux
et donc le codt associé, mais aussi leur toxicité, freinent considérablement la production a grande

échelle de ces systemes.

D'ou I'idée de remplacer ces atomes par un meétal moins colteux comme le fer (4e
élément le plus abondant sur terre). Probléme : la structure électronique du fer, treés différente de
celle du ruthénium, confine les électrons sur le fer. Il devient alors difficile de les transférer au
semi-conducteur pour produire un courant électrique, ce qui est totalement improductif du point

de vue photovoltaique [24].

1.6.5. Cellules photovoltaiques en ZnO

Le ZnO est un semiconducteur pressenti pour étre utilisé dans les applications
optoélectroniques comme les cellules solaires [25] [26] [27], les détecteurs de gaz [28] et les
photodétecteurs [29]. 1l est ausside plus en plus utilisé pour des applications biologiques comme
par exemple les créemes solaires grace a sabiocompatibilité [30]. Les raisons de ce grand intérét
envers ce matériau sont diverses et 1’on peut en particulier citer : sa structure cristallographique,
sa facilité de croissances, sa structure de bande, pour lesquelles nous reviendrons dans cette

partie.

14
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1.7.

Atome d'oxygéne () Atome de zinc

Figure 1.11: Schéma présente la structure du ZnO [31].

Avantages et inconvénients des systemes photovoltaiques

1.7.1. Avantages

*
L X4

X/
L X4

Une haute fiabilité, les modules sont garantis durant 25 ans par la -plupart des
constructeurs ;

Les panneaux solaires ne comportent pas de piéces mobiles, ce qui les rend particulierement
appropriée aux régions isolées. C'est la raison de leur utilisation sur les engins spatiaux ;
Leurs codts de fonctionnement sont tres faibles vu les entretiens réduits, et ils ne nécessitent
ni combustible, ni transport, ni personnel hautement spécialisé ;

La technologie photovoltaique présente des qualités sur le plan écologique, car le produit
final est non polluant, peu de déchet, pas de ligne électrique supplémentaire et pas de
nuisance sonore [32].

Optimisation de la surface utilisée.

1.7.2. Inconvénients

La fabrication du module photovoltaique reléve de la haute technologie et requiert des
investissements d'un codt élevé ;

L'occupation de I'espace pour les installations de grandes dimensions ;

Le rendement réel de conversion d'un module est faible [32].

Durée de vie limitée.

. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté des généralités sur les cellules photovoltaiques qui

nous permettrons de mieux comprendre les prochains chapitres. La cellule photovoltaique

fonctionne grace au rayonnement solaire pour générer de I’électricité, elle fait appel a 1’effet

15
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photovoltaique qui est obtenue a la suite du choc des photons issus de la lumiére solaire sur un

matériau semi-conducteur.
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I1.1. Introduction

Les chercheures du monde entier travaillent sur des combinaisons entre ces difféerentes
familles pour créer des cellules multi-jonction. L’association de plusieurs types de cellules
permet en effet de dépasser largement le plafond théorique du rendement (33.5/), tout en
maintenant des couts faibles. Les méthodes de production photovoltaique se répartissent en
familles en fonction de la technologie employée. Chacune posséde ses avantages et ses

inconvénients, et on se gardera bien d’une focalisation excessive sur la question des rendements.

I1.2. Fabrication des cellules photovoltaiques

Aujourd’hui, la trés grande majorit¢ des cellules photovoltaiques sont constitués de
silicium. Le silicium n’existe pas a 1’état libre mais il existe sous différentes formes de minéraux
tels que le sable ou encore le quartz. Le silicium est ainsi le deuxiéme élément le plus abondant
sur Terre (si ce n’est pas un signe, je ne sais pas ce que c’est). La premiere étape est la
fabrication de silicium dit “métallurgique*.

Pour ce faire, il faut faire, ce que ’on nomme en chimie, une « réduction » a partir d’un

mélange composé de morceaux de silice (généralement des morceaux de quartz) et de bois.
Le mélange est ensuite porté a trés haute température (autour de 3 000°) avant d’étre purifié a
99,9999 %. On obtient ainsi du silicium solaire qui prend la forme de « petits cailloux » ou de
cristaux. Ces derniers sont enfin cuits a pres de 1 450° afin de créer des lingots de silicium. Une
fois refroidis, les lingots sont coupés en tranches, d’une épaisseur ne dépassant pas les 200
microns. Soit I’épaisseur d’une feuille de papier.

Les tranches de silicium, également appelées « wafers », regoivent un traitement
antireflet, qui leur donne cette couleur bleu caractéristique, afin d’augmenter la quantité de
lumiére absorbée. Elles sont ensuite dopées par 1’ajout de phosphore ou de bore Nous obtenons
ainsi des cellules qui, une fois exposées a la lumiéere du soleil, produisent de 1’électricité. Ces
cellules ne sont toutefois pas encore utilisables.

En effet, un circuit électrique doit encore étre imprimé sur la surface du wafer pour que le
courant recueilli puisse étre transféré.

Il ne reste plus qu’a connecter les cellules (entre 48 et 72), les souder, les encapsuler
entre une plaque de verre et une couche de polymere puis les encadrer pour former une cellule

photovoltaique [33].

11.3. Procede de fabrication

Une cellule photovoltaique est un composant électronique qui, exposé aux photons de la

lumicere, produit de I’¢électricité. Le fonctionnement de la cellule photovoltaique est fondé sur les

18

——
| —



Chapitre 11 Choix de matériaux pour la préparation des cellules PV

propriétés de semi-conducteurs qui, percutés par les photons, mettent en mouvement un flux
d’¢électrons. Les photons sont des particules élémentaires qui transportent I’énergie solaire a 300
000 km/s et qu’Albert Einstein appelait dans les années 1920 les « grains de lumicre ».
Lorsqu’ils frappent un élément semi-conducteur comme le silicium, ils arrachent des électrons a
ses atomes. Ces électrons se mettent en mouvement, de fagon désordonnée, a la recherche
d’autres « trous » ou se repositionner.

Quand les photons viennent exciter les électrons, ceux-ci vont migrer vers la zone N
grace au champ électrique, tandis que les « trous » vont vers la zone P. lls sont récupérés par des
contacts électriques déposés a la surface des deux zones avant d’aller dans le circuit extérieur
sous forme d’énergie électrique. Un courant continu se créé. Une couche antireflet permet

d’éviter que trop de photons se perdent en étant réfléchis par la surface. Voir le schéma [34].

le photon se le photon les électrons
réfléchit et est arrache un arrachés passent

. dans le circuit
n T =8
donc perdu électron extérieur

Silicium dopé N
au phosphore - -

Silicium dopé p
au bore +

Jonction NP

Figure 11.1: Schéma représentant la fabrication cellule photovoltaiques [34].

11.3.1. Choix de matériaux pour la préparation photovoltaiques

Les performances des cellules solaires dépendent de nombreux parametres, tels que
I’absorption, le transport de charge, la longueur de diffusion exciton que, les états d’interfaces,
etc.

Le choix des matériaux et des électrodes métalliques est nécessaire pour obtenir un bon
rendement de conversion. Ce dernier peut &tre amélioré en utilisant des polymeres conjugués
ayant un coefficient d’absorption €levé, une bonne conductivité €lectrique et une structuration
adéquate de la couche photo-active, ainsi que 1’utilisation du concept de réseau interpénétré dans
la formation de la cellule.

Dans notre étude, nous avons choisi le polyaniline. La stabilité et la durée de vie des
cellules solaires a base de polymeres conjugués sont aussi des parametres a considérer pour

qualifier ces cellules [35].
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11.4. Déférent génération des matériaux de la conversion photovoltaique
Depuis sa naissance, en 1954, le domaine de la conversion photovoltaique est longtemps
resté étroitement associé a la physique des semi-conducteurs classiques, qu’il s’agisse du
silicium, des semi-conducteurs
Les dispositifs associés (appelés cellules photovoltaiques) sont basés sur des concepts
dérivés des jonctions p-n et mettent en ceuvre des matériaux tridimensionnels, qu’il s’agisse de
plaquettes de I’ordre du dixiéme de millimeétre pour le silicium et/ou des empilements de couches
minces de I’ordre du micromeétre d’épaisseur pour les autres matériaux. Dont il commence a
révolutionner certains aspects, avec 1’espoir de créer de nouvelles ruptures vers les trés hauts

rendements ou au contraire les trés bas codts [36].

11.4.1. Premiere génération (Silicium cristallin)
La production de modules photovoltaiques s’est traditionnellement opérée a partir de
silictum (Si), ce qui explique que cette filiere représente encore 1’essentiel de la production

d’équipements solaires, soit 80 % a 90 % du marché [37].

11.4.1.1. Silicium : usage, avantages et inconvénients

Le silicium est produit par réduction a partir de silice, notamment a partir du sable et du
quartz. Il est utilisé de longue date dans la conception du verre et il tient un réle important dans
les nouvelles technologies, notamment dans les appareils électroniques ainsi que, bien sdr, dans
les applications photovoltaiques. Ses avantages sont :
v" Tres bon rendement.
v Sensibilité accrue aux rayonnements directs.
v' Codt élevé. [37].

11.4.1.2. Silicium monocristallin

Les monocristaux sont fabriqués par la fusion de silicium de grande pureté puis des
lingots de silicium de section ronde sont formés et sciés en tranche (plaquettes) de 0,2-0,3 mm
d’¢épaisseur. Ces tranches formant la base de la cellule, sont disposées les unes a coté des autres
pour constituer un module comprenant des espaces vides inutiles. C’est pourquoi, afin d’intégrer
plus de cellules dans un module, les cellules rondes sont taillées en forme plus ou moins carrée.
D’autres traitements chimiques (dopage des faces des cellules, pose d’une couche antireflet)
ainsi que la pose de contacteurs (grills collectrices) sur les faces avant et arriere complétent le
processus. Ces cellules fabriquées en série ont des rendements compris entre 13 et 17%. Bien
que leur fabrication demande plus d’énergie et de temps que les cellules poly cristallines, elles

donnent les rendements les plus élevés parmi tous les types de cellules. Ces cellules ont une
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dimension de 5>’ ou 6’ avec des arétes de 125 mm (1 pouce correspond a 25,4 mm).Lors du
refroidissement, le silicium fondu se solidifie en ne formant qu'un seul cristal de grande
dimension. On découpe ensuite le cristal en fines tranches qui donneront les cellules. Ces

cellules sont en général d'un bleu uniforme est d’un coft élevé [37].

11.4.1.3. Silicium poly cristallin

Les cellules sont également fabriquées par la fusion : le silicium brut est fortement
chauffé puis refroidi de fagon contrélée dans un moule. Les cristaux solidifiés s’orientent de
facon irréguliére. Les lingots de silicium de section carrée sont sciés en tranches de 0.3 mm
d’épaisseur et leur couleur bleu résulte de la couche antireflet (couleur qui réfléchit le moins la
lumiére et I’absorbe le plus). Des traitements chimiques ainsi que la pose des contacteurs
complétent le processus de fabrication.

Ces cellules fabriquées en série ont des rendements compris entre 11 et 15 %, mais
cependant moins bon que pour le monocristallin. Ces cellules ont une dimension de 5°” ou 6’
avec des arétes de 125 mm ou 152 mm. Pendant le refroidissement du silicium, il se forme
plusieurs cristaux. Ce genre de cellule est également bleu, mais pas uniforme, on distingue des

motifs créés par les différents cristaux [37].

11.4.2. Deuxiéme génération « couches minces »
Les inconvénients physiques du silicium cristallin ont encouragé l’orientation de la
recherche vers la découverte de matériaux de substitution. Elle a particulierement privilégié les

couches minces, c'est-a-dire le dépdt sur un substrat de matériaux semi-conducteurs [37].

11.4.2.1. Couches minces de silicium
La combinaison du silicium et d’hydrogeéne a permis la découverte d’un matériau a la

fois semi-conducteur et désordonné, le silicium amorphe, doué de faibles qualités électroniques
mais d’excellentes propriétés optiques. En effet, en dépit d’'une mobilité des électrons en son sein
bien plus faible que dans le silicium cristallin, une épaisseur inférieure au micron suffit a
absorber le spectre solaire. De plus, son procéde de fabrication plasma permet de le déposer sur
des supports tres variés, y compris sur des polymeéres flexibles, ouvrant ainsi la voie a quantité
d’applications industrielles la cellule, de couleur grise, se retrouve fréquemment intégrée dans
des calculatrices solaires par exemple [37].

Ces cellules possédent divers avantages et inconvénients [37] :

v Sensibilité accrue aux rayonnements diffus ;

v Moins sensible a I’ombrage di a la forme longitudinale des cellules ;

v Moins de matériau de base pour la fabrication.
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v Moins sensible aux fortes températures.
v" Permet la fabrication de panneaux souples et flexibles.

v" Certains éléments trés polluants lors de la fabrication (cadnium).

v Performance diminuant dans le temps.

v Rendement moindre que les cellules de 1ere génération [37].

11.4.2.2. Couches minces de tellurure de cadmium (CdTe)

Jusqu’a une date récente, la filicre CdS/CdTe représentait 1’approche la plus
prometteuse des cellules solaires a couches minces. Le CdTe est un semi-conducteur a bande
interdite directe Eg = 1,45 eV, qui est une valeur idéale pour la conversion photovoltaique du
spectre solaire puisque elle s’approche de I’optimum théorique Eg =1.4 ¢V. En raison de la
méthode de fabrication relativement facile et un bon coefficient d'absorption dans le spectre
solaire visible, le rendement de la cellule CdS / CdTe a été amélioré significativement au cours
de la derniére décennie. En fait, le rendement de conversion maximal est de 18.7%. Comparé aux
autres technologies couches minces, le CdTe est plus facile a déposer et donc, plus approprié a la
production de module PV de surface importante. Toutefois, 1’inconvénient majeur actuel repose
sur la toxicité reconnue du Cadmium, qui empoisonne les tentatives de développement de cette
filiere, bien qu’il a été démontré que les risques environnementaux liés aux cellules PV en CdTe

sont minimes [38].

11.4.2.3. Couches minces de di-séléniure de cuivre-indium (CIS/CIGS)

Malgré leur nature polycristalline, les cellules solaires en couches minces a base de
Cu(In,Ga) Se2 (CIGS) ont atteint étonnamment un rendement de conversion élevé qui
s’approche de 20.8 % [39] au laboratoire pour un ensoleillement AM1.5 et de 25 % par
simulation [40] . Ces résultats positionnent le CIGS comme le CdTe au dessus des cellules de
silicium en termes de compromis co(t-rendement. Bien que la filiere chalcogénure ternaire (CIS)
et quaternaire (CulnGaSe2) et ses nombreuses variantes n’a pas eu la croissance explosive du
CdTe, elle reste encore la plus pertinente pour se lancer aujourd’hui dans les couches minces car
elle combine le meilleur compromis de haut rendement, de bonne stabilité et de faible colt
potentiel sans offenser 1’environnement. Les principales améliorations sont venues de
I’¢largissement de la bande interdite du CulnSe2 par I’utilisation d’alliages du type CulnSe2 et
du CuGaSe2 (diséléniure de cuivre et de gallium), avec des gaps, respectivement, 1.02 eV et de
1,67 eV [41, 42]. En plus cette filiere possede certaines caractéristiques exceptionnelles telles
que: le coefficient d’absorption qui a presque le méme seuil que celui du c-Si mais il est 100 a
1000 fois plus fort dans la gamme 1,1 a 2,6 eV, ce qui permet une épaisseur d’absorbeur de 1 a 2

um, la longueur de diffusion des porteurs minoritaires particulierement liées aux applications
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photovoltaiques, et surtout la tolérance aux défauts qui permet une production a trés grande
échelle.

11.4.3. Troisieme génération « polyméres et concentrateurs »

La troisieme genération de cellules photovoltaiques met en jeu des polymeéres organiques
voire inorganiques. Elles reposent sur des macromolécules dont les procédés de fabrication sont
bien moins consommateurs d'énergie que ceux mis en ceuvre pour les cellules traditionnelles a
base de semi-conducteurs minéraux.

Leur codt de revient tres faible se double de caractéristiques particulierement attrayantes : plus

Iégeres et moins fragiles, leur nature flexible laisse méme envisager des matériaux souples en

polymeres organiques ou en silicones, voire des fibres textiles et des encres photovoltaiques.

D’une durée de vie forte courte, elles n’offrent pour 1’instant que des rendements de moins de 5

% en laboratoire et devront donc étre ameliorées avant de pouvoir servir de base au

développement d’une filiére industrielle [37].

Ces objectifs :

v" Superposition de multiples cellules (utilisant des bandes d’énergie différentes) Cellules a
concentration.

v' Utilisation de photons a basse énergie qui ne sont habituellement pas abordé par la cellule.

v Cellules a électrons chauds produisant plus de pairs d’électron/trou pour des énergies
supérieures a la bande d’énergie.

v' Conversion des photons pour ajuster le spectre de la lumiere solaire aux caractéristiques du

semi-conducteur. [37].

11.4.3.1. Cellules photovoltaiques organiques

Face a la technologie utilisant les matériaux inorganiques, les cellules solaires a base de
composés organiques connaissent un développement considérable. A ce jour, les meilleurs
rendements sont de I’ordre de 5% et sont obtenus pour des cellules utilisant un polymere. Les
rendements observés sont trés inférieurs a ceux obtenus avec des cellules a base de silicium.
Cependant I'utilisation de matériaux organiques permet d’envisager la réalisation de cellules
solaires de grandes dimensions sur des substrats flexibles, par des procédés a faible codt

(utilisant les matériaux organiques sous forme d’encre ou de peinture par exemple) [37].
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11.4.3.2. Cellules de type Schottky
Ce type de cellule utilise un semi-conducteur de type p (ou n) pris en sandwich entre

deux électrodes de métal. La zone active pour la conversion photovoltaique se situe a I’interface

entre une des électrodes métalliques et le semi-conducteur [37].

-

~

S <

pomsn

Figure 11.2: Schéma montre la structure de cellules Schottky [37].

Ce tableau présente le rendement des CPV en fonction des matériaux utilisés.

Tableau I1.1: Systémes Solaires — hors-série spécial recherche solaire [43].

lére génération

Silicium monocristallin 24,70% Production industrielle

Silicium polycristallin 20,30% Production industrielle
2éme génération

Silicium amorphe 13,40% Production industrielle

Silicium cristallin en Production industrielle

couche mince

CIS 19,30% Production industrielle

CdTe 16,70% Prét pour la production
3éme génération

Cellule organique 5,70% Au stade de la recherche

Cellule de Gratzel 11% Au stade de la recherche

Cellules multi-jonctions 39% Au stade de la recherche,

production exclusivement

pour applications spatiales
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11.4.3.3. Cellules hétérojonctions de type bicouche
Dans ce type de cellule, le matériau donneur d’électrons et le matériau accepteur sont
organisés en couches distinctes. De hombreux composés organiques peuvent étre utilisés, aussi

bien pour le matériau donneur que pour le matériau accepteur [37].

11.4.3.4. Cellule Grétzel

Les cellules Gratzel, du nom de leur concepteur, (ou cellules sensibilisées par un
colorant) ont un fonctionnement différent de celui décrit précédemment. Les fonctions
d’absorption des photons et du transfert de charges y sont différenciées ; la partie qui permet
d’absorber la lumiere est un colorant (appelé sensibilisateur S) situ¢ a I’interface entre une semi-
conducteur (SC) de type n et un électrolyte (systéme redox, généralement 1-3/1-). Lors de
I’absorption d’un photon, le sensibilisateur passe de son état fondamental a 1’état excité (SO —
S*) et est a méme d’injecter un électron dans la bande de conduction du SC de type n. L ¢électron
injecté traverse la couche de SC pour rejoindre le circuit externe et générer le courant. Le
sensibilisateur (alors sous la forme S) retourne a son état fondamental par 1’échange trou/électron
avec le systéme redox qui s’oxyde.
Le systéme redox donne alors sa charge a la contre-électrode, ce qui lui permet de revenir aussi a

son état fondamental [44].

photo-anode Sectrolvte cathode

== —A == s W= — "\/A\

injection

e p—"

niveau de Fermy/

-
Voo | /
hv Red *(‘)X
— S S

colorant grelfé
sur le TiO,

o L&
el @*

Figure 11.3: Schéma représentant le principe d’une cellule Grétzel [44].

11.5. Polyaniline Semi-conducteur
Dans la présente thése, nous allons nous intéresser a un polymeére conducteur intrinseque
Particulier qui est la poly aniline.
La poly aniline (PANI) est un des polymeres conducteurs Intrinseques les plus

intéressants vue sa stabilité environnementale, sa facilité de préparation et ses intéressantes
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propriétés électriques, optiques et électrochimique. Ce matériau est Constitué d'une succession
de cycles aromatiques de type benzéniques pontés par un Hétéroatome d'azote [45].

La polyaniline est un polymére obtenu par oxydation de I’aniline. Il est constitué d'une
succession de cycles aromatiques de type benzénique pontés par un hétéroatome d’azote [45].

Le comportement des semi-conducteurs, comme celui des métaux et des isolants est
décrit via la théorie des bandes. Ce modé¢le stipule qu’un électron dans un solide ne peut que
prendre des valeurs d’énergie comprises dans certains intervalles que I’on nomme (bande), plus
spécifiqguement bandes permises, lesquelles sont séparées par d’autre bande appelées (bande

d’énergie interdites ou bandes interdites) [46].

i
\_/ .

Figure 11.4: Schéma représente la structure de polyaniline [45].

oo

Y 4

Groupement benzéne diamine Groupement quinone diimine

Figure 11.5: Schéma représente la structure des différentes formes de polyaniline [45].

Ce tableau présente Propriétés essentielles des produits chimiques utilisés.
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Tableau 11.2: Propriétés essentielles des produits chimiques utilisés [45].
. Formule Masse molaire Mas_se Point de fusion
Produits chimique structure (g/mol) volumique °C)
(g.cm®)

N L

Aniline CeHsNH2 | ““"“‘*“*J 93.13 1.02 -6.0
S~

Cette échelle montre 1’étendue de conductivité électrique des polyméres conducteurs

& { S/cm )
] x .
cuivre-fer-mercure
— 10"
N A
—T 10" : =
Gemanium ] e
——1 = 8
5 =3 = g 2
—1T 10 = - =
Silicium = = =
e . Tia = E =
— 10°
S — l
1o-t0  polyéthiéne
jp-12 Nylon
T polystyréne

Figure 11.6 : Echelle de conductivité électrique des polymeéres conducteurs [45].

11.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les points importants de la cellule photovoltaique
pour la compréhension du sujet. Nous avons rappelé le principe de fonctionnement d’une cellule
solaire, ensuite nous avons montré les procedes de fabrications cellule photovoltaiques. Par la
suite, nous avons rappelé les différentes générations des cellule photovoltaiques. Finalement

nous avons une petite apercue sur la polyaniline semi-conductrice.
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Chapitre 111 Cellules solaires sensibilisées a colorant a base de Poly-aniline

I11.1. Introduction

Le photovoltaique est considérée comme une technologie clé pour la production d'énergie
future, en effet, on va diversifier nos sources d’énergies avec des moyens de production
alternatifs aux combustibles fossiles en les rendant moins couteuses et plus propres pour
I’environnement.De nos jours, le photovoltaique représente un enjeu important dans les énergies
renouvelables, et plusieurs nouvelles cellules solaires sont en cours de développement en plus de
celles actuellement commercialisées, mais celle a base de silicium continuera comme la
technologie dominante, Le degré de pureté et le contrdle de la morphologie requis pour les
matériaux les plus performants limitent leur application dans le domaine "grand-public” du fait

des codts élevés des dispositifs.

Par conséquent, les chercheures sont motivées pour développer de nouveaux matériaux
destinés aux cellules photovoltaiques, parmi les nouveaux concepts étudiés, on désigne les
cellules solaires sensibilisées par colorant, elles ont été activement développées comme l'un des
candidats de nouvelles technologies photovoltaiques respectueuses de I'environnement depuis le

premier rapport de Gréatzel en 1991.

Le véritable enjeu du photovoltaique est de réduire de fagon significative le cout du KW /
heure produit ainsi d’assurer une propreté environnementale d’ou la nécessité de développer une
technologie propre on évitant I’utilisation de produits toxiques ou de terres rares, les cellules
photovoltaiques sensibilisées par colorant sont développées dans cette optique, on ouvert une
nouvelles breche a la communauté photovoltaique, en s’inspirant des mécanismes de

photosynthése.

Ces cellules ont ensuite été améliorées et les rendements atteignent désormais plus de
11% en laboratoire [46]. Cependant ces systemes présentent encore certaines limitations en
particulier du fait de nombreux phénoménes de recombinaison et de problémes de stabilité sous
lumiere UV liés aux propriétés du Ti02 ainsi que des problémes de fuites et de corrosions liées a
I’¢lectrolyte liquide utilisé, donc les DSSC ont besoin de bénéficie d’une grande maturité

technologique avant devenir des excellent sources d'énergie propres de la prochaine genération.

111.2. Définition une Cellule solaire sensibilisée par colorant

La cellule solaire sensibilisée par colorant (DSSC), également appelée cellule de Grétzel
est la cellule solaire a base de colorant de troisiéme génération et respectueuse de
I’environnement. C'est un appareil qui absorbe la lumiere du soleil avec une couche de molécules

de colorant et convertit directement en énergie électrique. Gritzel et O'Regan ont découvert en
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1991 des cellules solaires a colorant (DSSC), considérées comme la plus récente technologie en
cellules solaires, des cellules solaires sensibilisées par un colorant sont des dispositifs pour la
conversion de la lumiére visible en électricité, sur la base de la sensibilisation des semi-

conducteurs a bande interdite large [47].

111.3. Mécanisme de conversion d'énergie par DSSC

Utilise le principe de la photosynthése pour générer de 1’énergie. Dans le DSSC, le colorant
organique remplace les pigments absorbant la lumiére ; le semi-conducteur a large bande interdite
remplace le Nicotinamide adénine dinucléotide phosphate (NADPH) oxydé¢ et le dioxyde de carbone en
tant qu'accepteur d'électrons ; et 1’électrolyte remplace respectivement 1’eau et 1’oxygéne en tant que
donneur d'électrons et produit d'oxydation. Cependant, la différence essentielle entre les plantes et DSSC
est que les plantes stockent 1’énergie sous forme d’amidon pour une utilisation ultérieure, alors que la

DSSC ne peut pas stocker de I'énergie [48].

~ounter Electrode

Figure 111.1: Mécanisme de conversion d'énergie par DSSC

I11.4. Historique

Historiquement, la sensibilisation par colorant date du 19°™ siécle lorsquela photographie
a été inventée. Les travaux de Vogel a Berlin aprés 1873 peuvent étre considérés comme
les premieres études importantes dans le domaine de la sensibilisation par colorant de semi-
conducteurs, ou des émulsions d’halogénure d'argent ont été sensibilisées pour produire des films

photographiques en noir et blanc [49].

Toutefois, l'utilisation de cette technique dans le photovoltaique est restée plutét
infructueuse, jusqu’a une percée au début des années 1991 ou le professeur Grétzel et ses

collégues ont réussi par la recombinaison d’électrodes nanostructurées et de I'injection efficace
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de charges par un colorant d’élaborer une cellule solaire de rendement supérieure a 7% en 1991
et 10% en 1993.

Cette cellule solaire est appelée cellule solaire sensibilisée par un colorant(En anglais :
Dye-Sensitized-Solar-Cell) ou cellule de Gratzel (en référence a son inventeur le professeur
Michael- Gratzel).

Actuellement, plusieurs groupes de recherche dans le monde entier fournissent 1’effort

pour améliorer les propriétés de la cellule de Grétzel et sa durabilité [50,51].

Des scientifiques de I'Université de Séville ont mis au point une nouvelle technologie qui
améliore I'efficacité du processus de captage de I'énergie solaire tout en réduisant les colts de
production. Pour cela, les objectifs du projet consistent a réaliser une étude systématique du
processus, qui permet danalyser, de rationaliser et d'optimiser le processus d'excitation
photonique dupigment et son transfert électronique vers la superficie.

Une compagnie du groupe Daiichi Kogyo Seiyaku a développé deuxnouveaux types de
cellules solaires sensibilisées par colorant, en partenariat avec l'université de Québec. Leur
particularité vient du fait que leur fabrication n'implique pas l'utilisation de platine ou d'iode.
L'une de ces cellules est composée d'un électrolyte sous forme de gel a base d'oxyde de
polyalkyléne [52]. Le polyéthylénedioxythiophéne et la polyaniline, deux polyméres
conducteurs, sont les matériaux utiliseés pour les contre-électrodes. En supprimant le platine, les
cellules coltent moins cher et fonctionnent a plus basse température. L'efficacité d'une cellule
de 0,5 cm? est de 8,2%, soit sensiblement la méme que celle des cellules solaires

conventionnelles.

111.4. Matériaux utilisés dans cellules Dssc

Dans les tableaux suivants on va voir les composants essentiels des cellules de Gratzel, en
donnant de bréves définitions de chaque composant et les matériaux les plus fréquemment
utilisés dans la conception de ces cellules, ainsi que les roles essentiels que jouent ces

composants au sein de ces cellules.

A) Substrats

Tableau I11.1: Définition et caractéristiques du substrat.

Définition/Caracteéristique Matériaux utilisés Roéles
S
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Ce sont en genéral des -Oxyde d’étain Dopé au Le substrat sert de structure

TCO fluor (SnOz : F). d’appui a la cellule et joue
enduits,(Transparent -Oxyde d’étain- indium le role d’une couche
Conducting Oxide) (In203: Sn) ou ITO. d’étanchéité

B) Electrodes nanostructures

Tableau I11.2: Définition et caractéristiques des électrodes nanostructures.

Définition/Caractéristiques  Matériaux utilisés Roles
Elles sont généralement TiO2 (le plus -Grace a leur gap (>3 e.v)
basées sur un semi- fréquent), ZnO, CdS, les S.C oxydés permettent
conducteur oxydé en raison FeOs... d’avoir des électrodes
de la stabilite de ce dernier transparentes  afin  de
contre la photo-corrosion récolter la plus large
lors de I’excitation optique partie possible du spectre
du gap. solaire.

-Ils servent de collecteurs
de courant électrique.

C) Colorants sensibilisants

Tableau 111.3 : Définition et caractéristiques des colorants sensibilisants.

Définition/Caracteristiques  Matériaux utilises Roles
Ce sont des molécules de -La structure -lIs  remplissent la
courant spécifiques mises sur générale est sous la fonction de pompe a
la surface des électrodes semi- forme ML2(X)2 électrons.
conductrices. Exemple :

Le cis-RuL2(NCS):
D) Electrolyte

Tableau I11.4 : Définition et caractéristiques de 1’électrolyte.

Définition/Caracteristiques Mateériaux utilises Roéles
L’¢électrolyte utilisé dans les -Pour le couple redox :  -Il sert a transporter les
CSSC se compose d’un I/15". trous.
couple redox iode (I)/ tri- -Pour le solvant:  -Il sert aussi a réduire
iodure (I3") dans un solvant I’acétonitril, les  molécules de
organique avec 1’éventualité le méthoxyacetonitrile, colorant oxydé aprés
de trouver d’autre substance le carbonate  1’injection d’¢lectrons.
visant a ameliorer les d’éthyléne. ..

performances de la cellule.
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E) Contre-électrodes

Cellules solaires sensibilisées a colorant a base de Poly-aniline

Tableau I111.5 : Définition et caractéristiques de la contre-électrode.

Définition/Caractéristiques
Ce sont les électrodes de la
face opposée a I’anode
(I’électrode nanostrcturée de

Matériaux utilisés
-Geénéralement, le platine
(Pt) est exclusivement
utilisé dans les CSSC.

TiO2) -Le carbone (C) moins

couteux que

le (Pt) est
entrain de percer.

Roles
-lls servent a
récolter les trous.
-lls servent aussi
de revétement
catalytique pour
une réaction rapide

de réduction du tri-
iodure a la couche
TCO.

I11.4. Principe de fonctionnement
Comme dans le cas de la photosynthése naturelle, I'absorption d'énergie solaire met en

route une pompe a électrons mue par I'énergie lumineuse absorbée, dont le principe est illustré

dans la figure ci-dessous.

(S*5°)

Tio, v

(8§5)

Figure 111.2: Schéma du principe de fonctionnement d’une CSSC.

Le sensibilisateur (S) est greffé a la surface d'un oxyde semi-conducteur sous la forme
d'une couche mono moléculaire. Il absorbe les rayons solaires incidents qui le promeuvent dans
un état électroniquement excitée S*, d'ou il est a méme d'injecter un électron dans la bande de
conductiondu dioxyde de titane (T102).

Les électrons ainsi injectés traversent la couche et sont ensuite recueillis par un collecteur
de courant qui permet de les diriger vers un circuit externe ou leur passage produit de I'énergie
électrique.

Le retour de I'¢lectron dans la bande de conduction sur le colorant oxyde S+ est beaucoup
plus lent que la réduction de S+ par le médiateur (D) en solution. De ce fait la séparation de
charge est efficace. Le médiateur oxydé (D+) est réduit a la contre-électrode. La tension

maximale deébitée correspond a la différence entre le potentiel d'oxydoreduction et le niveau de

( )
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Fermi du semi-conducteur. La charge positive est transférée du colorant (S+) a un médiateur
(iodure) présent dans la solution qui baigne dans la cellule. Ce médiateur, alors oxydé en tri-
iodure, diffuse & travers la solution. Ainsi, le cycle des réactions redox est bouclé par
transformation de I'énergie solaire absorbée en un courant électrique.

Le cycle de fonctionnement peut étre résumé dans la terminologie des réactions chimiques

suivantes :

Anode:

S+hu —» S* Absorption (Eq.I11.1)
S*— S* + ¢ (TiOy) Injection des électrons (Eq.111.2)
2StT +3 > 2S + I3 Régénération (Eq.111.3)
Cathode:

I3 +2e (Pt) — 3I’ (Eq.111.4)
Cellule:

e (Pt) + hu - e (TiO2) (Eq.111.5)

I111.5. Efficacité de cellule DSSC

Plusieurs mesures importantes sont utilisées pour caractériser les cellules solaires. La plus
évidente est la quantité totale d'énergie électrique produite pour une quantité donnée d'énergie
solaire rayonnant sur la cellule. Exprimée en pourcentage, cette mesure est connue sous le nom
de rendement de conversion solaire. La puissance électrique étant le produit du courant et de la
tension, les valeurs maximales de ces mesures sont également importantes, respectivement Jsc et
Voc. Enfin, afin de comprendre la physique sous-jacente, le “"rendement quantique™ est utilisé

pour comparer la probabilité qu'un photon (d'une énergie particuliére) crée un électron.

En termes d'efficacité quantique, les DSSC sont extrémement efficaces. En raison de leur
"profondeur"” dans la nanostructure, il y a une trés forte probabilité qu'un photon soit absorbé, et
les colorants sont tres efficaces pour les convertir en électrons. La plupart des petites pertes qui
existent dans les DSSC sont dues a des pertes par conduction dans le TiO2 et I'électrode
transparente, ou a des pertes optiques dans I'électrode avant. L'efficacité quantique globale pour
la lumiére verte est d'environ 90 %, les 10 % " perdus " étant en grande partie dus aux pertes
optiques dans I'électrode supérieure. L'efficacité quantique des modeéles traditionnels varie en

fonction de leur épaisseur, mais elle est a peu pres la méme que celle des DSSC.

En théorie, la tension maximale générée par une telle cellule est simplement la différence

entre le niveau de (quasi-)Fermi du TiO2 et le potentiel redox de I'électrolyte, soit environ 0,7 V

( )
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dans des conditions d'éclairage solaire (Voc). En d'autres termes, si un DSSC éclairé est connecté
a un voltmétre en "circuit ouvert”, il affichera environ 0,7 V. En termes de tension, les DSSC
offrent un Voc légérement supérieur a celui du silicium, environ 0,7 V contre 0,6 V. Il s'agit
d'une différence assez faible, de sorte que les différences réelles sont dominées par la production

de courant, Jsc.

Bien que le colorant soit trés efficace pour convertir les photons absorbés en électrons
libres dans le TiO2, seuls les photons absorbés par le colorant produisent finalement du courant.
Le taux dabsorption des photons dépend du spectre d'absorption de la couche de TiO2
sensibilisée et du spectre du flux solaire. Le chevauchement entre ces deux spectres détermine le
photocourant maximal possible. Les molécules de colorant habituellement utilisées ont
généralement une moins bonne absorption dans la partie rouge du spectre par rapport au silicium,
ce qui signifie qu'un nombre moins important de photons de la lumiere solaire est utilisable pour
la génération de courant. Ces facteurs limitent le courant généré par un DSSC. A titre de
comparaison, une cellule solaire traditionnelle a base de silicium offre environ 35 mA/cmz2, alors

que les DSSC actuels offrent environ 20 mA/cmz2.

Le rendement global de conversion de puissance de pointe pour les DSSC actuels est
d'environ 11 % [53] [54]. Le record actuel pour les prototypes se situe a 15 % [54] [55].

111.6. Poly-aniline
111.6.1. Généralité

Dans ce chapitre, nous intéresserons a un polymére conducteur intrinséque particulier
qui est la polyaniline. La polyaniline (PANI) est I’un des polyméres conducteurs intrinséques les
plus intéressants vue sa stabilité environnementale, sa facilité de préparation et ses intéressantes
propriétés €lectriques, optiques et électrochimique. Ce matériau est constitué d'une succession de

cycles aromatiques de type benzéniques pontés par un hétéroatome d'azote.

111.6.2. Synthése de la polyanilin

Il existe deux méthodes principales pour la synthése de la PANI. En premier lieu,
I’oxydation directe de [D’aniline par le biais d’oxydant chimique. En deuxieme lieu,
I’¢lectrooxydation a 1’aide d’une électrode. La méthode de synthese influe énormément sur les

propriétés des polymeres conducteurs, notamment, sur le contrdle de la conductivité.

111.6.2.1. Synthése chimique
La polymérisation de I’aniline dans un milieu aqueux, en utilisant des agents oxydants
comme: persulfate d’ammonium, iodure de potassium, peroxyde d’hydrogene, dichromate de

potassium etc [56], permet d’obtenir la PANI sous la forme d’une poudre verte. L.’avantage de
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cette méthode réside dans la possibilit¢ de produire de grosses quantités de PANI avec un
rendement élevé. La réaction se déroule principalement dans des milieux acides.

La synthese typique consiste a dissoudre 0,1 M d’aniline dans une solution 1 M d’acide
protonique notamment HCI, H2SO4, HC1O4, etc. La solution des oxydants (0,1 M) avec ou sans
acide protonique est rajoutée doucement avec agitation durant 20-30 min. Aprés 10-15 minutes,
la solution devient verte. Un précipité (vert/bleu) formé apres 6h. L’agitation se poursuit pendant

24h, enfin un précipité vert noir est récupéré puis séché.

111.6.2.2. Synthese électrochimique

La synthése électrochimique est effectuée dans des solvants aqueux ou organiques, en
utilisant des montages a trois électrodes : une ¢lectrode de travail (ET) qui sert oxyder le
polymere, une ¢électrode de référence (Réf) pour contrdler le potentiel de 1'électrode de travail et
une contre-électrode (CE) qui permet le passage du courant.

La polymérisation de ’aniline est faite dans une cellule électrochimique constituée de
trois électrodes et d’une solution acide et aqueuse de 1’aniline. Généralement on utilise une
¢lectrode de travail inerte de platine pour 1’oxydation anodique de 1’aniline cette derniere est
réalisée a courant ou intensité controlée, a température ambiante. Pourtant, d’autres électrodes

comme le fer, le cuivre, zinc etc. ont été utilisées [56].

111.6.3. Formes de la polyaniline

La polyaniline a été particulierement étudiée pour sa stabilit¢ a 1’air et surtout la
possibilité de moduler ses propriétés chimiques, €électrochimiques et spectrales en la substituant
par des groupements divers. Ce produit est constitue d'unités amines (—NH—) et imines (=N—),
elle est le polymere unique contenant un hétéroatome d’azote incorpore entre les anneaux
phényliques sur la longueur de la chaine [57]; elle peut étre représentée sous la forme générale

suivante [58]:

_n

—

s

Groupement benzéne diamine Groupement quinone diimine

Figure 111.3: Formule générale de la polyaniline.
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La PANI existe sous différents états d’oxydation selon le degré d’oxydation des atomes
d’azote les trois états principaux sont :
e La Leucoéméraldine y = 1 : solide blanc composé d’enchainement de 100% de motifs a
1’état réduit de type benzeéne diamine. Ce solide s’oxyde a I’air.
e L’éméraldine base y = 0.5: un solide bleu constitué¢ de 50% de motifs réduits benzene
diamine et 50% de motifs oxydés de type quinone dimine. C’est la forme stable de la PANI.
e La Pernigraniline y = 0 : solide rouge composé d’enchainements de 100% de motifs

oxydés de type quinone diimine. Ce solide est facilement hydrolysé en milieu acide [59].
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Figure I111.4 : Etats d’oxydation de la polyaniline caractérisés par la fraction des unités
répétitives oxydées et réduites: (a) Leucoéméraldine base; (b) Eméraldine base; (C)

Pernigraniline base [60].

111.6.4. Matériau a base de polyaniline pour remplacer le platine comme catalyseur de
contre-électrode pour les DSSC

Les polyméres conducteurs sont trés prometteurs en tant que matériau de contre-
électrode en raison de leur activité catalytique vers la reduction de I'l3", de leur faible codt, de
leur conductivité élevée et de leur bonne stabilité [61]. Parmi tous les polymeéres conducteurs, la
polyaniline (PANI) est supérieure en raison de sa stabilité méme en cas d'exposition a l'air et a
I'hnumidité, tant pour les formes conductrices que pour les formes isolantes. La polyaniline, dans
son état métallique, est unique en raison de sa facilité de synthese et de sa forme contrblée
réversible de base d'émeraldine isolante au sel d'émeraldine conducteur et vice versa [62]. La

polyaniline avec différents dopants peut étre enduite sur des substrats conducteurs par différentes
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méthodes telles que I'électropolymérisation [63], la polymérisation interfaciale sans gabarit [64],

la polymérisation oxydative in situ [65]. et les techniques potentiostatiques [66].

La polyaniline en tant que catalyseur de contre-électrode pour un DSSC a été signalée
pour la premiére fois en 2008 par Quinjia Li et le groupe. On a observé de la polyaniline
microporeuse avec un diametre de pores d'environ 100 nm. En raison de la surface élevée
correspondante, il possédait une résistance au transfert de charge plus faible, et plus il possédait
une resistance au transfert de charge plus faible et une activité électrocatalytique plus élevée
pour le couple redox iodure par rapport a celui du platine (Pt) [61]. En 2009, Zuopeng Li a
signalé que la polyaniline a dopée avec divers contre-ions tels que SO4°, ClO4", BF4 et Cl et
recouverte de FTO d'une épaisseur de 5 a 20 um, par la méthode d'électropolymérisation. Le film
polyaniline avec du SO4 comme dopant avait une morphologie poreuse plus élevée, avec une
taille de pores de plusieurs micrometres, ce qui a entrainé une réduction plus élevée de I'l3 avec
une résistance au transfert de charge plus faible par rapport au Pt [63].Les nanofibres de
polyaniline, lorsqu'elles sont dopées avec de I'acide sulfamique, ont montré une amélioration de
27 % de I'efficacité de conversion de la puissance de 5,5 %, par rapport a celle des nanofibres de
polyaniline non dopées. Ces nanofibres de polyaniline ont été synthétisées par la méthode de
polymeérisation interfaciale sans gabarit [64]. Le film PANI nanostructuré, enduit sur un substrat
de verre FTO a l'aide d'une méthode voltampérométrique cyclique, a montré une efficacité de
4,95 % [67]. En 2010, Qi Qin et ses collegues ont assemblé un DSSC non fragile et peu colteux
en utilisant de I'acier inoxydable (SS) comme substrat pour la contre-électrode. La polyaniline a
été recouverte sur le substrat par une technique potentiostatique, et il a été observé qu'avec
différents potentiels appliqués, différentes morphologies et épaisseurs de la couche de

polyaniline ont été obtenues, ce qui a entrainé des efficacités différentes pour les DSSC [66].

L'électrode de polyaniline synthétisée par polymérisation oxydative in situ était poreuse
avec une taille de particule de 20 a 30 nm et une efficacité de 2,64 % [67]. En 2011, Tai et ses
collegues ont fabriqué un DSSC bifacial par polymérisation oxydative in situ, qui a montré un
rendement de 6,54 % et 4,26 % correspondant a I'eclairage a l'avant et a l'arriere du DSSC,
respectivement, tandis qu'avec la méme photo-anode et le méme platine a la place de la
polyaniline, un rendement de 6,69 % a été obtenu. Film polyaniline homogéne lisse d'une
granulométrie d'environ 200 nmwas préparé et utilisé dans un DSSC transparent actif bifacial,

qui pourrait fonctionner comme une fenétre de production d'énergie [65].

Le DSSC bifacial sans co(t total de possession et sans Pt a eété assemblé par Park et son

collegue, 2012 avec une efficacité photographique raisonnable. 1l a été réalisé en utilisant un film
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de polyaniline dopé camphre-sulfonique, enduit sur le substrat conducteur par une technique
simple de revétement par spin, comme catalyseur de contre-électrode. Il a montré une
conductivité élevée et une excellente activité catalytique. Le DSSC a été assemblé comme une
fenétre de production d'énergie avec un rendement de 5,5 % a partir de I'éclairage avant et de
2,67 % a partir de I'éclairage arriéere [69]. En 2014, Jihuai Wu et ses collégues ont signalé un
DSSC bifacial et ont comparé les méthodes de synthese par dépét chimique (CD) et par dép6t
électrochimique (ECD) pour la polyaniline modifiée avec le 4-aminothiophénol (4-ATP/PANI),
comme catalyseur de contre-électrode. Le 4-ATP a amelioré le transport de charge, ce qui a
entrainé une resistance interne presque négligeable. L'efficacité a changé en fonction de

I'éclairage avant, arriere ou des deux cotés [70].

La faible solubilité (ou insolubilité) de la polyaniline dans la plupart des solvants rend
difficile l'obtention de films homogénes et compacts. Qi Qin a rapporté en 2012, un film
homogéne, compact et conducteur synthétisé sur verre ITO par la technique potentiostatique.
Différentes nanostructures, telles que les nanoparticules et les nanotiges, ont été obtenues en
appliquant différents potentiels constants, ce qui a entrainé des DSSC a faible
colt [71]. L'épaisseur du film polyaniline joue un r6le tres important dans la détermination de
I'efficacité d'un DSSC. Lin et al., 2013 ont étudié I'effet du nombre de segments de balayage sur
I'épaisseur d'un film polyaniline par la technique potentiostatique. En modifiant le nombre de
segments de balayage dans la technique potentiostatique/la technique de synthése
volammeétrique, des changements dans la morphologie de surface et I'activité électrocatalytique
de la polyaniline ont été observes. Contre-électrode PANI avec un numéro de segment de
balayage de 27 de la plus faible résistance de transfert de charge (Rct), c'est-a-dire
de 1,65Q2cm2donnant un DSSC avec une efficacité de 5,92 % par rapport a ceux pour les
nombres de segments de balayage de 7, 17, 37. Cette efficacité est comparable a celle de
I'électrode de platine préparée par une technique de pulvérisation ayant une résistance au
transfert de charge de 2,04Qcm2, et une efficacité de 6,31 %. Lors de l'augmentation de
I'épaisseur du film de polyaniline, I'activité électrocatalytique de la polyaniline a été augmentée
en raison d'une diminution de la valeur de Rct. Cependant, en augmentant I'épaisseur du film de
polyaniline au-dela d'environ 15 um, la valeur de Rctcommence & augmenter, provoguant ainsi
une diminution de l'activité électrocatalytique de la polyaniline et une diminution de l'efficacité
du DSSC [72].

Huang et ses collegues, 2012 ont démontré qu'une plus grande surface a un effet plus
positif sur la performance de la cellule que ce qu'une conductivité plus élevée. Le DSSC

assemblé avec des particules de polyaniline sphérique creuse (Hs PANI) comme catalyseur de

( )
{ 39 )


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387700321006420#b0405
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387700321006420#b0410
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387700321006420#b0415
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387700321006420#b0420

Chapitre 111 Cellules solaires sensibilisées a colorant a base de Poly-aniline

contre-électrode a montré une photo-efficacité de 6,84 %, tandis que les particules de polyaniline
vierge ont montré une efficacite de 6,02 %. L'augmentation de l'efficacité des particules
sphériques creuses (Hs) pourrait étre attribuée a leur surface active plus élevee de 0,191 cm2 par
rapport a celle du film PANI avec une surface active de 0,126 cm2. Des particules sphériques
creuses de polyaniline ont été synthétisées par un procédé d'émulsion et enrobées sur la surface
de I'lI'TO par électropolymérisation. Bien que le film polyaniline ait montré une conductivité plus
élevée que la polyaniline Hs, cette derniere a montré une meilleure activité électrocatalytique, en
raison de sa plus grande surface, comme en témoignent les études de volammétrie
cyclique [73]. Comme mentionné précédemment, la polyaniline a une faible solubilité dans la
plupart des solvants. Ce probleme a été résolu en utilisant du m-crésol. La base d'émeraldine
polyaniline disponible dans le commerce (PANI-EB) dopée avec de I'acide camphre-sulfonique
(CSA) a éte dissoute dans du m-crésol qui a ensuite été recouvert de verre TCO par une méthode
de revétement par spin, ce qui a donné une contre-électrode transparente. En raison de sa bonne
solubilité en m-crésol, la conductivité a pu étre augmentée a 103 S/cm. L'acide camphre-
sulfonigue a montré une forte liaison polaire et hydrogene avec le m-crésol, et a donc joué le role
d'un dopant secondaire, ce qui a permis un transport de charge plus efficace, et un changement
dans la structure moléculaire de la polyaniline a la suite duquel la conductivité a augmenté [62].

La capacité d'une contre-électrode a conduire le courant est indiquée par sa conductivité.
Une conductivité élevée améliore le transfert d'un électron de la contre-électrode a I'électrolyte,
mais son facteur de rugosité doit également étre optimisé pour assembler un DSSC avec une
bonne efficacité. Cho et al, 2012 ont rapporté de la polyaniline poreuse dopée a I'acide camphre-
sulfonique comme substitut du platine. La structure poreuse a été obtenue par décomposition de
différents porogenes tels que le peroxyde de benzoyle (BPO) et I'azoisomobutyronitrite (ABN),
et par un traitement thermique, qui a libéré des gaz tels que le CO2ou le N2entrainant la
génération de pores de diametres et de formes différents. Le diametre des pores de 50 nm a été
obtenu par peroxyde de porogéne de benzoyle (BPO) et 150 nm par azoisobutyronitrite (ABN).
La polyaniline poreuse dopée a I'acide camphorsulphonique a montré une efficacité de 6,23 %,
contre 6,17 % par électrode Pt. En augmentant la charge en pourcentage de porogene, la surface
a augmenté, mais la conductivité a été réduite, donnant ainsi une photo-efficacité de 6,23 % et
5,24 % a un poids optimise de 9,6 % pour le BPO et I'ABN respectivement [74].

La polyaniline déposée par une méthode électrochimique a donné de bonnes
performances électriques et électrochimiques avec une faible résistance au transfert de charge.
En 2013, Qunwei a signalé un DSSC utilisant de la polyaniline déposée par la méthode

électrochimique et a comparé sa performance a celle qui utilisait une méthode de dép6t
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chimique. Les caractérisations électrochimiques et structurelles ont revélé que les pics
d'oxydation et de réduction dans les voltammogrammes cycliques étaient plus élevés pour les
premiers. Une couche compacte de polyaniline a été formée avec quelques cycles
électrochimiques. Une augmentation de I'épaisseur du film limitera le flux d'électrolytes a travers
la polyaniline, ce qui entrainera une augmentation de la résistance électrique grace a laquelle une
diminution de la densité de courant a été observée [75]. Les nanofils polyaniline étaient censés
fournir une efficacité photo élevée par rapport aux nanoparticules. Cependant, les modéles
utilisés pour la synthese des nanofils étaient difficiles a manipuler et exigeaient que des
méthodes complexes soient retirées du systéme, ce qui pourrait méme deétruire la nanostructure
alignée dans une certaine mesure. Hong Wang et ses collegues en 2013 ont rapporté une
méthode de synthése de nanofils polyaniline sans gabarit, in situ, sur un substrat de verre
conducteur. Dans cette procédure, I'augmentation de la concentration d'aniline monomeére de 2
mM a 11 mM a augmenté remarquablement la densité actuelle et le facteur de remplissage.
Cependant, l'augmentation de la concentration d'aniline au-dela de 200 mM a entrainé une
diminution de la densité de courant et du facteur de remplissage, car les nanofils sont devenus
denses et ont eu tendance a s'agglomérater en un réseau interconnecté. Avec une concentration
optimale de monomére daniline de 11 mM, l'effet du temps sur la densité des nanofils a
également été observé en faisant varier la durée du temps de 3 h a 24 h. Une augmentation
remarquable de I'efficacité photographique a 8,24 % a été obtenue aprés 24 h par rapport a 5,89
% qui a été obtenue aprés 3 h[76].11 a également été démontré que le colorant organique
donneur (D)- pont-accepteur(A) avec le complexe polypyridine de Co(l11)/Co(ll) est beaucoup
plus prometteur pour les DSSC de produire une efficacité élevée et une phototension élevée que
la paire populaire de sensibilisant N719 et de couple I'/13redox. Le film de polyaniline fabriqué
par la méthode de moulage par goutte offrait une faible performance catalytique pour la
réduction du Co (lI) par rapport aux nanofils de polyaniline [76]. En 2013, le sel d'émeraldine
PANI (PANI-ES) et la base d'émeraldine PANI (PANI-EB), tous deux dopés a l'iode, ont été
utilisés comme catalyseurs de contre-électrode et comparés. Les efficacités obtenues étaient de
7,86 % et 4,86 % pour le sel d'emeraldine PANI dopé a l'iode (PANI-ES) et la base PANI-
émeraldine dopee a l'iode (PANI-EB), respectivement [77]. Lorsqu'un autre tensioactif de
groupe, le dodécylsulfate de sodium (SDS), a été utilisé comme dopant pour la polyaniline, une
photo-efficacité de 7,4 % a été obtenue [78]. En 2015, la contre-électrode utilisant les nanofibres
épineuses/PANI sur FTO a la place de Pt, avec contrble de la densité actuelle, a été étudiée par
Xiaoxu Chen et ses collegues. L'efficacité rapportée est plus élevée que celle des nanofibres Pt
ou PANI en raison de la diminution de la série et de la résistance au transfert de charge [79]. La

voltampérométrie cyclique (CV) en deux étapes a été rapportée par Yaoming Xiao et ses
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collegues, en 2014, la méthode du film polyaniline est utilisée pour enrober la polyaniline sur un
substrat conducteur, pour la premiere fois. En utilisant I'approche en deux étapes, des nanofibres
PANI contrdlées ont été obtenues avec une résistance au transfert de charge réduite. Un pic
cathodique élevé a été obtenu, ce qui a révélé la forte activité électrocatalytique de la réaction I’
/13" redox [80]. On a rapporté des nanotubes poreux de polyaniline (PPNT-1), synthétisés par
polymérisation contrdlée du monomeére d'aniline avec du persulfate d'ammonium en présence
d'acide ortho-phosphorique concentré, servant de catalyseur de contre-électrode pour le DSSC.
L'effet de I'épaisseur du film sur l'efficacité de conversion a été étudié, I'épaisseur étant contrdlée
par le nombre de cycles de revétement de filature. Une efficacité de conversion élevée de 5,57 %
a eté obtenue par 10 cycles de revétement de filature (PPNT-1-10T) [81].

Les DSSC flexibles sont couramment utilisés et constituent un domaine largement étudié
de nos jours. Léger et flexibilité le rendent attrayant pour étre utilise dans de multiples
applications et pour la commercialisation. La polyaniline avait montré un énorme potentiel dans
ce domaine en remplagant le colteux platine. Pour le DSSC flexible, un substrat de naphtalate de
polyéthylene (PEN) enduit d'étain-oxyde d'étain a été utilisé a la place du verre FTO. Une
contre-électrode a été preparée en mélangeant de l'acide polylactique (PLA) avec de la
polyaniline dopée a I'acide camphre-sulfonique (CSA), en utilisant la méthode d'électrofilage. Il
en est résulté une efficacité de 3,10 %. L'avantage de cette méthode sur un substrat flexible était
gu'elle pouvait étre préparée a température ambiante et utilisée directement [82]. Qin et al. 2013
ont rapporté un DSSC flexible utilisant I'l'TO-polyéthyléne téréphtalate (PET) comme substrat.
La structure conique de la polyaniline a été utilisée pour le remplacement du platine, et
I'efficacité obtenue était de 0,86%. Ces structures coniques de polyaniline ont été synthétisées
par polymérisation électrochimique. En augmentant le potentiel, la forme et la taille des cénes
polyanilines ont également changé. Avec un potentiel de 2,2 V, des nanofeuilles et des
nanofibrilles sont apparues sur le nodule de polyaniline ; ou environ 80 % de la zone était
recouverte de nanofibrilles de diamétre 100 nm et de longueur de 1 pum et le reste de
nanofeuilles. En augmentant le potentiel a 2,4 V, une structure conique de polyaniline avec une
extrémité fermée a été observée. Aprés avoir augmenté davantage le potentiel, la polyaniline a

commencé a se degrader [83].
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Tableau I11. 6 : Comparaison de I'efficacité des DSSC avec la polyaniline conductrice en tant que catalyseur de contre-électrode avec les méthodes
de synthese et de revétement.

) . L Substrat

- Anné ) X Meéthode de . JSC(m Voc( Efficacité - .

Electrode e Meéthode de synthese revétement Dopant Teinture Alcm2) V) FF (%) (rESI?E?J?ﬁZ)de la Réf
PANI  micro 2008 Polymérisation Dip tugging Acide de N719 1460 0,71 0,69 7,15 FTO (10Qcm™ [61]
poreux oxidative percholorure
Pt 14,7 0,70 0,68 6,90
PANI 2009 Electropolymérisation — H2S04 N719 - - - 5,6 FTO (14 Qcm™®  [63]
Pt. 6,0
PANI 2010 - Voltampérométrie - N719 12,5 0,72 0,55 4,95 FTO (14 Qcm™®  [84]

cyclique (CV)
Pt 11,2 0,74 0,65 541
PANI Nfs 2010 Modele de Revétement de spin Acide N719 1094 0,68 0,54 4,00 FTO (8 Qcm™ [64]
polymérisation sulfamique
interfaciale gratuite
SFA- PANI 1362 0,74 053 55
Nfs dopé
PANI-1,0 volt 2010 - Electrodépot H2S04 N719 1490 0,76 0,61 7,00 Acier inoxydable [66]
(SS)

Pt 1728 0,73 0,31 4,56
PANI 2011 Polymérisation in situ — HCI N3 1527 0,71 0,60 6,54 FTO [65]
Pt 1475 0,70 0,64 6,69
PANI-PLA 2012 - Méthode N719 N719 4,70 0,65 052 1,60 FTO [82]

d'électrofilature
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) ) s Substrat

- Anne , \ Meéthode de . JSC(m  Voc( Efficacité - .

Electrode Meéthode de synthese revétement Dopant Teinture Alcm2) V) FF (%) (res?g%rilﬁg)de la Réf
PANI.CSA- 12,01 0,70 0,63 5h30 FTO
PLA
Pt 13,88 0,70 0,66 6,51 FTO
PANI.CSA- 7,65 0,69 0,58 3,10 STYLO
PLA
Pt 10,38 0.69 0,60 4,39 STYLO
PANI 2012 - Voltampérométrie H2S04 N719 13,29 0,72 0,61 5,92 FTO [72]

cyclique
Pt 13,48 0,71 0,66 6,31
Hs PANI 2012 Procéde  d'emulsion — N719 16,26 0,69 0,61 6,84 ITO [73]
Electropolymérisation
PANI 1493 0,66 0,60 6,02
Pt 15,47 0,68 0,67 7,17
Panl dopé 2012 Revétement de spin Acide N719 11,47 — - 55 Sans codt total de [69]
camphre- camphre- possession
sulfonique sulfonique
PANI poreux 2012 Polymérisation de Revétement de spin Camphre- N719 9,16 0,67 0,65 4,02 FTO (7 Q cm™ [74]
I'interface sulfonicacid
PANI (BPO) 12,4 0,80 0,67 6,23
PANI(ABN) 10,8 0,75 0,69 5,24
Pt 12,4 0,73 0,68 6,17
PANI 2013 - Dépdts chimiques - - 13,5 0,76 0,38 3,92 ITO [75]
( ]
. 4 )
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) ) L Substrat

- Anne , \ Meéthode de . JSC(m  Voc( Efficacité - .

Electrode o Meéthode de synthese revétement Dopant Teinture Alcm2) V) FF (%) (res?g%rilﬁg)de la Réf
PANI Dépdt électrochimique 13,4 0,728 0,67 6,58
PANI 2013  Electropolymérisation — - N719 3,64 0,73 0,32 0,86 ITO-PET [83]
Pt 2,01 0,74 057 0,85
PANI 2013 - Film de casting goutte a — Colorant 12,76 0,72 0,65 5,97 FTO [76]

goutte, In situ organiqu
e (FNE2
9)
PANI 1504 0,78 0,70 8,24
(nanowires)
Pt 13,11 0,76 0,68 6,78
PANI-ES 2013 Polymeérisation par Revétement de spin lode N719 15,1 0,69 0,67 7,00 FTO (8 Qcm™® [77]
microémulsion

PANI-ES-12 16,0 0,70 0,70 7,86
PANI-EB 54 050 049 1,33
PANI-EB-12 10,9 0,69 0,64 4,86
Pt, avant et 2014 Chimique 1401 0,73 0,72 7,46 FTO [70]
arriéere
Pt, avant dépot (CD) 1294 0,71 0,73 6,80
Pt, arriére 5,23 069 0,75 2,73
PANI(CD), - 1598 0,73 0,60 7,05
avant et arriere
PANI 13,08 0,71 0,65 6,11

(CD),arriére
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) ) s Substrat
Electrode Al Meéthode de synthese Metﬁhode it Dopant Teinture Jelim W FF SEEE (résistance de la  Reéf
revétement Alcm2) V) (%) feuille)
PANI  (CD), 6,11 0,69 0,71 3,01
avant
4-ATP/PANI 4- 1751 0,73 0,65 8,35
(CD), avant aminothiophe
ne
et arriere 13,71 0,70 0,68 6,70
4-ATP/PANI ol (4-ATP) N719 8,34 0,68 0,72 4,15
(CD), avant
4-ATP/PANI Electro - 1397 0,70 0,60 5,88
(CD), arriére
4-ATP/PANI dépdt chimique (ECD) 1290 0,70 0,64 5,79
(ECD), avant et
arriére
4  ATP/PANI 0,66 0,62 0,68 0,28
(ECD), avant
4  ATP/PANI
(ECD), arriére
PANI 2014  Electropolymérisation Dodécylsulfat N719 11,2 069 054 49 FTO (14 Qcm™®  [78]
e de sodium
(SDS)
PANI-SDS 14,0 0,72 059 7,0
Pt 13,3 0,74 064 74
Nanofibres 2014 Méthode - - - - - 7,66 FTO (12Qcm™@  [79]
Pt/spinyPANI potentiostatique
[ s ]
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) ) L Substrat
Electrode Al Meéthode de synthese Metﬁhode it Dopant Teinture Jelim W FF SEEE (résistance de la  Réf
e revétement Alcm2) V) (%) feuille)
Nanofibres 5,89
PANI
Pt 6,30
PANI 2014 - Voltampérométrie H2S04 N719 1470 0,72 059 6,21 FTO (13 Qcm™®  [80]
cyclique
Pt 1358 0,75 0,63 6,39
PPNT-1-5T 2015 Polymérisation Revétement de spin acide N719 8,79 0,67 0,550 2,93 FTO [81]
controlee orthophospho
ri c concentré
PPNT-1-10T 11,27 0,73 0,68 5,57
Pt 1320 069 056 5.2

——
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I11.7. Pour quoi la poly aniline

La polyaniline (PANT) est I’un des polyméres conducteurs les plus intéressants ayant
une conductivité électrique controlable et variant entre celle d’un isolant, un semi-conducteur
et un métal, peut étre facilement synthétisée par voie chimique et électrochimique, est stable
chimiquement, ayant une forte absorption dans le spectre visible et une haute mobilité des
porteurs de charge [Roe 1988], ainsi que ses propriétés physiques sont controlées par les deux
états d'oxydation et de protonation. La polyaniline posséde une propriété unique entre les
polymeres conducteurs est le dopage-dédopage réversible et relativement simple par ’ajout

d’acide-base, ce qui permet de contrdler ces propriétés électriques et optiques.

La gamme de la conductivité électrique du PANI varie entre celle des polyméres plastiques
ouisolants ( 110 '° S/ cm) et des métaux ( (110" * S/ cm ). Cette conductivité est controlable
en raison du type de la polymérisation utilisée pour former la PANI et de la quantité et la
nature du dopant.

De plus, la PANI peut étre mélangée avec des polymeres plastiques en utilisant des méthodes
économiques et simples sous forme de solution ou par les techniques de traitement par fusion.
On cite quelques polymeéres plastiques utilisés pour former ces mélanges : poly (éthylene
terephthalate) (PET) [Sacak 2007], poly(méthyle methacrylate) (PMMA) [Fraysse 1999], etc.
D’autre part, ’aniline peut étre polymérisé in-situ dans de 1’alcool polyvinylique

[Sathyanarayana 1998, Falcao 2002] ou dans des oxydes métalliques [Wang 2008].

Gréace a ces propriétés, la PANI est utilisée dans de nombreuses applications. Par exemple la
PANI peut étre utilisée comme une couche protectrice sur un métal contre la corrosion dans
des milieux non acide [Mirmohseni 2000]. Une autre application est I’¢lectroactivité des films
de la PANI ou trois états d’oxydation sont présents et dont la réaction redox est accompagnée
par une réaction d’addition ou d’élimination des protons [Diaz 1980]. De plus, en dopant la
PANI avec de I’acide dodécyl-benzéne-sulfonique, le changement des états d’oxydation de la
PANI en resulte la variation de sa mouillabilité. Lorsque la PANI devient réduit, la surface du
film devient hydrophile tandis qu’avec 1’état oxydé de la PANI, la surface devient
hydrophobe [Isaksson 2006]. Le changement réversible des couleurs de la PANI I’en fait un
bon candidat pour les applications électrochromiques [Ho 2006]. On note aussi d’autre
applications intéressantes de la PANI telles que les électrodes organiques pour les supra-
condensateurs [Ryu 2002], capteurs de gaz [Kukla 1996] et de pH [Duan 2000], les cellules
solaires hybrides [Chen 2006 (1, 2)], ainsi de suite [85].
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Figure 111.5 : En ajustant I'épaisseur de la couche déposee et la concentration de la solution
conductrice utilisée (PANI), des couches de revétement transparentes avec différentes
nuances de couleur verdatre (Panipol, Finlande) (a) et des tapis plastiques souples

conducteurs pour les circuits électroniques (Université du Texas) (b) [85].

111.8. Conclusion

L'EPFL a atteint des rendements de plus de 12% pour les DSSC a base d'électrolyte
liquide. Différents laboratoires et organisations dans diverses régions du monde ont réalisé
des gains d'efficacité de plus de 10 %. La polyaniline est un bon substitut au platine dans la

construction d'un DSSC a faible co(t.
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Conclusion générale

Dans le cadre de ce mémoire, notre objectif est 1’élaboration des composites a base
d’un polymére-qui est la Poly-Aniline pour la fabrication des cellules photovoltaiques et leurs

principes de fonctionnement ainsi que leurs états des techniques de développement.

Au cours de ce travail, nous avons acquis une bonne étude dans la préparation des
CPV a base de Poly-Aniline. Leur méthode de fabrication peut étre appliquée dans les industries

et que leur cout est inférieur a celui des cellules PV de Silicium.

Nous avons choisi la PANI comme 1’un des matériaux principaux a étudier grace a sa
stabilité chimique et environnementale, sa conductivité électrique et son rendement. La PANI est
synthese par polymérisation Oxydative par voie chimique ou électrochimique a partir de

I’aniline. On utilise se dernier en Plusieurs domaines.
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Résumé :

Le monde se dirige vers une transition énergétique en utilisant les énergies renouvelables, notamment
I'énergie solaire.Parmi les technologies d'exploitation de I'énergie solaire figurent les panneaux solaires qui
fonctionnent pour produire de [I'électricité grace au solaire photovoltaique a I'aide de cellules
photovoltaiques.Ces cellules sont constituées de silicium.Dans notre étude, nous avons théoriquement
recherché des matériaux alternatifs pour la fabrication de cellules photovoltaiques, qui soient économiques,
respectueux de I'environnement et a haute capacité de production d'énergie.
L'un de ces matériaux utilisés dans l'industrie des cellules photovoltaiques est la polyaniline, car ce
matériau se caractérise par son abondance et son prix économique, son faible risque pour I'environnement
et sa concurrence avec le silicium.

Apres une comparaison théorique, les résultats ont montré I'efficacité de la polyaniline dans la fabrication
de cellules photovoltaiques, et ceci est basé sur des études antérieures qui ont montré I'utilisation de la
polyaniline dans la fabrication de semi-conducteurs, car elle était trés rentable pour produire de I'électricité.

Mots-clés : Cellule Photovoltaique, Poly-Aniline , matériaux semi-conducteur ,silicium,
Polymere conducteur .

Abstract :

The world is heading towards an energy transition by utilizing renewable energies, especially solar energy.
Among the technologies for exploiting solar energy are solar panels that work to produce electricity
through solar photovoltaic using photovoltaic cells. These cells are made of silicon.In this study, we
theoretically searched for alternative materials for the manufacture of photovoltaic cells, which are
economical, environmentally friendly and have high energy production capacity.

One of these materials used in the photovoltaic cell industry is polyaniline, as this material is
characterized by its abundance and economic price, its low risk to the environment and its competition with
silicon.

After a theoretical comparison, the results showed the efficacy of polyaniline in the manufacture of
photovoltaic cells, and this is based on previous studies that showed the use of polyaniline in the
manufacture of semiconductors, as it was highly cost-effective in producing electricity.

Keywords : Photovoltaic cell ; polyaniline ; semiconductor materials ; silicon; conductive

polymer.
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