THEORIE DES BANDES DANS LE SILICIUM

ans le silicium, I'énergie des électrons (e-) ne peut prendre que des
D valeurs comprises dans certaines gammes nommées bandes. Les
électrons remplissent d'abord les niveaux de basse énergie. La derniére
bande remplie est celle de valence (BV); ses électrons participent aux
liaisons entre les atomes. La bande autorisée suivante — la bande de
conduction (BC) — est séparée de la bande de valence par une bande
interdite ou gap. Lorsque le gap est faible, comme pour le silicium, un élec-
tron de la bande de valence peut passer dans la bande de conduction
grace a |'agitation thermique ou I'absorption d'un photon. L'électron
devient mobile au sein dusilicium. Ce type de matériau est dit semi-conduc-

teur. Si le gap est trop important, il n'y a pas de courant, le matériau est
isolant. Lorsqu’un électron passe dans la bande de conduction, il laisse
un trou chargé positivement (t*) dans la bande de valence. L'électron et
le trou forment un état lié nommé exciton. Il faut séparer les charges
pour créer un courant. Le silicium est dopé en ajoutant des atomes de
phosphore riches en électrons (dopage N) ou des atomes de bore pau-
vres en électrons (dopage P). Ces atomes font apparaitre un niveau d'éner-
gie permise dans le gap. L'association de silicium dopé N et dopéP au
sein d'une cellule photovoltaique facilite la formation d'excitons a leur
interface et la séparation des charges et donne un meilleur rendement.
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fabrication nettement inférieur au silicium:
dans quelle mesure peuvent-ils remplacer
les semi-conducteurs au silicium?

Les polymeres organiques sont com-
posés de macromolécules constituées de
chaines d’atomes de carbone. IIs sont uti-
lisés dans les matériaux plastiques... iso-
lants. Dés lors, pourquoi envisager qu'ils
puissent remplacer le silicium? En 1977,
Alan Heeger et ses collegues de 1'Univer-
sité de Pennsylvanie ont découvert les pro-
priétés conductrices de certains polymeéres.

Des électrons
peu mobiles

Dans les polymeres dits saturés, chaque
atome de carbone, contenant quatre élec-
trons de valence, est lié a quatre atomes
différents par des liaisons covalentes sim-
ples. Quand plusieurs électrons d"un atome
sont engagés dans une liaison avec un autre
atome de carbone, la molécule est dite insa-
turée. Lorsque deux atomes sont liés, leurs
orbitales atomiques, qui définissent les
régions de I'espace autour de I'atome o1
la probabilité de trouver les électrons est
élevée, se mélangent: on dit qu’elles sont
hybridées. Dans le cas d"une liaison dou-
ble, on a notamment un recouvrement
d’orbitales créant une liaison notée mr,
fragile et mobile, car les électrons impli-

qués se déplacent en permanence. A. Hee-
ger s’est intéressé aux polymeres conju-
gués qui alternent des liaisons simples et
des liaisons doubles le long de la chaine
carbonée. Des lors, les électrons m sont délo-
calisés tout le long de la molécule.

Ainsi, les polymeres peuvent étre
décrits par un modeéle de bandes analogue
a celui des semi-conducteurs au silicium,
la bande  étant I'équivalent de la bande
de conduction. A. Heeger a montré que le
polyacétyléne se comporte comme un semi-
conducteur lorsqu'il est mis en présence
d’un oxydant, qui retire des électrons de
labande w, oud'unréducteur, qui en ajoute.
A. Heeger, Alan MacDiarmid et Hideki
Shirakawa ont obtenu le prix Nobel de chi-
mie en 2000 pour leurs travaux sur les poly-
meres conducteurs.

Dans les années 1990, chimistes et ingé-
nieurs se sont intéressés a 1utilisation des
polymeres conjugués pour créer une nou-
velle génération de panneaux solaires bon
marché et flexibles. En effet, 1'énergie néces-
saire pour faire passer un électron dans la
bande 7 est comparable a I'énergie four-
nie par la lumiere visible. L'absorption de
photons par ces polymeres crée un exciton
- une paire électron-trou —, qui est mobile
lelong d"une molécule. Mais comment par-
vient-iljusqu’aux électrodes pour produire
un courant électrique?
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Dansleréseau cristallin du silicium, les
électrons de la bande de conduction sont
trés mobiles tout le long du cristal et peu-
vent aisément rejoindre les électrodes. Dans
un polymere, 'exciton doit passer d'une
molécule a une autre, ce qui est difficile, car
celles-ci interagissent peu. Le transfert se
fait par «sauts ». Ainsi, la mobilité des exci-
tons est plus faible dans les polymeéres
que dans le silicium. Or ce facteur est cru-
cial pour le rendement des cellules solai-
res: plus les excitons se déplacent lentement,
plus grande est la probabilité quel"électron
soit piégé dans la molécule.

Comment améliorer la mobilité de
I'exciton et faciliter la dissociation de
I'électron et du trou pour augmenter le
rendement ? Une des solutions envisa-
gées consiste a fabriquer des cellules avec
deux types de polymeres, I'un étant accep-
teur d’électrons — avec une grande affi-
nité électronique - et I'autre donneur
d’électrons.

Deux électrodes planes sont dispo-
sées de part et d’autre d’'une feuille de
polymere conducteur et une tension est
appliquée pour faciliter le mouvement
des excitons. Quand des excitons se trou-
vent prés d’une interface séparant les
deux types de polymeres, I’accepteur
attire 1’électron de l'exciton, lequel est
transmis jusqu’a 1'électrode, tandis que
le donneur d’électrons récupere le trou,
transféré jusqu’a 'autre électrode. Il y a
séparation des charges. Quand les deux

Polyacétylene

de carbone

Polyphényléne

Atome
de soufre

Polythiophéne
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charges parviennent aux électrodes, un
courant circule dans le circuit.

Comment disposer I'accepteur par rap-
portau donneur dans une cellule solaire?
Les premieres structures de cellules solai-
res a polymeres étaient constituées d'une
couche contenant I’accepteur posée sur
une autre contenant le donneur, le tout
placé entre deux électrodes — on parle de
jonction hétérogene plane. Dans un tel dis-
positif, la séparation des charges n’est effi-
cace qu’a proximité de l'interface (quand
I’exciton est situé a moins de 20 nanome-
tres, ce qui est de I'ordre de la distance
de diffusion des excitons).

Augmenter
les interfaces

Toutefois, afin d’absorber une quantité suf-
fisante de lumiére incidente, le film doit
avoir, pour la plupart des semi-conduc-
teurs organiques, une épaisseur supérieure
a 100 nanometres. On voit donc qu'il faut
trouver un compromis: la couche doit étre
suffisamment épaisse pour absorber un
maximum de lumiére, mais assez mince
pour permettre aux excitons d’atteindre
I'interface et de se dissocier. Une architec-
ture a deux couches planes conduit géné-
ralement a des dispositifs peu efficaces
en termes de conversion de lumiére en cou-
rant. Les premiers exemples de telles cel-
lules solaires polymeres bicouches datent
de 1992: leur efficacité de 0,04 pour cent

était faible, mais on avait prouvé que les
cellules solaires a polymeres fonctionnent.
En 1995, A. Heeger proposa de fabri-
quer des réseaux interpénétrés de matériaux
donneurs et accepteurs d’électrons pour
augmenter les interfaces ot la dissociation
des excitons est possible. Dans ce procédé,
nommé interface massivement hétérogene,
un exciton est toujours produit pres d"une
limite entre un domaine accepteur et une
zone donneuse d'électrons. Dans cette confi-
guration, il est possible d’utiliser une cel-
lule relativement épaisse, permettant une
conversion de lalumiére en courant électri-
que plus importante. Les cellules a inter-
face massivement hétérogeéne ont atteint des
rendements de I'ordre de 2,5 pour cent,
désle milieu des années 1990, avec des maté-
riaux utilisés auparavant en bicouches.
Ce rendement faible comparé a celui
des semi-conducteurs au silicium est com-
pensé par des méthodes de fabrication
peu onéreuses et pratiques a mettre en
ceuvre. Pour fabriquer ces films de maté-
riaux organiques, la méthodela plus sim-
ple est de laisser tomber une goutte de
solution — contenant le solvant, le don-
neur et l'accepteur — sur un support et
de la faire sécher. Cette méthode forme
des films homogenes, mais dont 1'épais-
seur est aléatoire, ce qui ne permet pas
d’avoir une bonne connexion avec les élec-
trodes et diminue le rendement. Une
variante consiste a déposer un liquide sur
un support en rotation, tournant a une

Fullerene Cgg

LES POLYMERES CONJUGUES, tel le polyacétylene,ont des propriétés semi-conductrices
grace a l'alternance des liaisons simples et des liaisons doubles. Le polyphényléne et le
polythiophéne sont utilisés dans les cellules photovoltaiques a polymeres. L'association
d’'un dérivé du polythiophéne et d'une molécule dérivée du fullerene Cgy—un trés bon accep-
teur d’électrons — donne des rendements prometteurs.
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Des alternatives
organiques

vV Les polymeéres ne sont pas

les seules molécules organiques
offrant des solutions pour convertir
I'énergie solaire en électricité.

Des dispositifs a base de petites
molécules sont a I'étude. Un concept
prometteur est celui des cellules
inventées par Michael Gratzel
alEcole polytechnique de Lausanne.
Il s’agit de I'association de molécules
organiques, de dioxyde de titane

— qui est un semi-conducteur —

et d’un électrolyte. La génération

de charges s’effectue a I'interface entre
le matériau organique et le dioxyde
de titane, puis le transport est assuré
par ce dernier et I'électrolyte.

De tels dispositifs atteignent

des rendements compris entre 11

et 15 pour cent. lIs sont bon marché
et plusieurs sociétés commercialisent
déja des cellules de Gratzel.
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LA CELLULE PHOTOVOLTATQUE A BASE DE POLYMERES

a cellule solaire a base de polyméres est constituée de deux électrodes et d'une couche active
I_ ol la lumiére est absorbée et forme des excitons. De nombreux matériaux sont testés pour
obtenir les meilleurs rendements possibles. lllustrons le fonctionnement de ces cellules avec un
cas concret. L'électrode positive est transparente pour laisser entrer la lumiére; elle est constituée
d'un mélange d'oxyde d'indium et d'oxyde d'étain. Une couche de polymeéres conducteurs est inter-
calée entre la couche active et I'électrode pour améliorer les contacts. L'électrode négative est
faite d'aluminium. La couche active contient un polymeére conjugué donneur d'électrons (en orange)
et un dérivé du fulleréne Cqy comme accepteur (en bleu). Ceux-ci sont mélangés pour augmenter
les interfaces. La lumiére pénétre au sein de la cellule et crée un exciton sur un polymere conju-
gué. Prés d'une interface, les forces exercées par le donneur et I'accepteur d'électrons permettent
de dissocier les charges de I'exciton. L'électron (e”) passe d'un fulleréne a un autre par sauts suc-
cessifs jusqu'a I'électrode d'aluminium. Le trou (t*) se déplace le long du polymére conjugué don-
neur d'électrons et rejoint I'électrode d'oxydes également par des sauts.

Lumiére

Polymére conjugué

Dérivé du fulleréne Cgg

Electrode (aluminium)

vitesse fixe. Cette technique permet d’ob-
tenir des films homogeénes sur de gran-
des surfaces. Les parametres les plus
importants sont la vitesse d’évaporation
du solvant, les changements de visco-
sité, le flux radial de la solution, ou bien
la séparation de phase des mélanges.
Les polymeéres utilisés sont souvent des
colorants organiques. Ces molécules absor-
bent efficacement la lumiere visible pour
créer des excitons. Il est possible d’opti-
miser le rendement en choisissant les
colorants en fonction de leur structure molé-
culaire afin d’ajuster la bande du spectre
delumiere absorbée et]'énergie nécessaire
pour engendrer les excitons et les séparer.
Les systemes qui suscitent le plus din-
térét sont ceux constitués, d"une part, d'un
polymere donneur et, d’autre part, d'un
fullerénejouantlerdle d’accepteur. Le ful-
lerene le plus connu, Cy, contient 60 ato-
mes de carbone disposés selon une
structure sphérique semblable a un ballon
de football. Les fullerénes absorbent peu
lalumiére visible et ont une bonne conduc-
tivité électronique. En 2005, A. Heeger et

ses collegues ont mis au point une cellule
avec un dérivé de polythiophene comme
donneur d’électrons et une molécule déri-
vée du fullerene C4 comme accepteur
d’électrons. Ils ont obtenu un rendement
dépassant cinq pour cent.

Une cellule solaire constituée de poly-
meres est reliée par des électrodes a un
circuit électrique. Les électrodes sont pla-
cées au-dessus et au-dessous de la cou-
che de polymeres, ce qui limite le parcours
des charges et rend maximale la surface
absorbant la lumiere.

Les matériaux utilisés pour les élec-
trodes ont également une influence sur le
rendement global de la cellule. Les élec-
trodes doivent étre de bons conducteurs
€lectriques et 1’électrode positive, placée
sur le dessus de la cellule, doit étre trans-
parente a la lumiere visible. Elle est sou-
vent fabriquée a partir d’un mélange
d’oxydes d'indium et d’étain. La cellule
fonctionne mieux lorsqu'’elle est recouverte
d’un mélange de polymeres (un dérivé de
polythiophene et un dérivé de polystyréne
contenant un atome de soufre). Le mélange
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de polymeres est un conducteur, il réduit
larugosité delasurface del'oxyde etassure
un meilleur contact entre 1'électrode et la
couche contenant les polymeres conjugués.

L'inconvénient del’électrode d’oxydes
est son prix, car I'indium est un métal
rare. Des alternatives sont développées a
partir d’autres oxydes. Pour gagner en flexi-
bilité, 1'électrode d’oxydes est remplacée
par des nanofils de cuivre ou des polyme-
res conducteurs. L'électrode négative est
constituée d’une couche relativement
épaisse de métal, comme de I'aluminium.
Cette électrode est réfléchissante de facon
a renvoyer la lumiére qui lui parviendrait
vers la couche de polymeres.

En ajoutant un support flexible, tel
qu'un film plastique au-dessus de 1'élec-
trode transparente, la cellule a une épais-
seur inférieure au millimetre. Le film
plastique a un réle protecteur, il empéche
I'infiltration d’eau et du dioxygene de I'air
ausein du dispositif. L'oxygene agit comme
un accepteur d’électrons efficace qui blo-
quele processus de migration des électrons
du courant électrique. Il participe égale-
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ment a la dégradation des polymeéres.
Ces effets tendent a réduire I'efficacité de
la cellule solaire. Les questions de dégra-
dation des polymeres et donc des proces-
sus de vieillissement de ces systémes
commencent seulement a étre étudiés.

Un rendement
en augmentation

Le développement de nouveaux maté-
riaux et de méthodes de préparation plus
performantes, ainsi qu'une meilleure
caractérisation de la morphologie des
matériaux au sein des cellules solaires a
polymeres, ont permis d’améliorer les
rendements de 0,8 pour cent par an
depuis 2005. La Société américaine
Konarka atteint déja 8,3 pour cent. Mais
denouvelles innovations pourraient accé-
lérer ces progres, par exemple les cellu-
les solaires « tandem » dotées d'une
structure complexe a plusieurs couches
rassemblant des polymeres conjugués.
Chaque couche absorbe les photons dans
différentes bandes du spectre. La Société

allemande Heliatek a atteint une efficacité
de 9,8 pour cent pour des cellules solai-
res tandem. Et en février de cette année,
la Société japonaise Suminioto Chemical a
établi un record a 10,6 pour cent.

Le domaine des cellules solaires & poly-
meéres progresse de facon réguliere en
paralléle des avancées dans le domaine
des matériaux. Au-dela du rendement
qui reste plus faible que le silicium, deux
questions se posent: quelle est la durée
de vie de ces composants et peut-on pas-
ser a une phase d’industrialisation?
Aujourd’hui, les dispositifs ont une durée
devie del'ordre de trois a quatre ans. Chris-
toph Brabec, de 1'Université d’Erlangen
et Nuremberg, considere qu'une effica-
cité de sept pour cent et une durée de vie
de septans seraient le seuil a franchir pour
une exploitation industrielle de ces dis-
positifs beaucoup moins onéreux que les
cellules a silicium. L'enjeu majeur est donc
'accroissement de la longévité de ces
cellules a base de polymeres pour s'impo-
ser dans le domaine de la production
d’électricité a partir du Soleil. |
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