[image: image1.png]



	PRI 2.1

Recherches de base en photovoltaïque : nouveaux matériaux


Coordonnateur : Yves Marfaing

Le matériau dominant de l'industrie des cellules solaires photovoltaïques est le silicium cristallin massif issu de lingots découpés en plaquettes. Pour l'avenir, un développement à grande échelle passe par l'utilisation de couches minces. Il s'agit de réduire le volume de matière, de faire appel à des procédés de préparation simples, adaptés à de grandes surfaces, tout en maintenant des rendements de conversion comparables à ceux des cellules actuelles. Plusieurs types de matériaux sont envisagés pour atteindre ces objectifs : d'une part, différentes formes du silicium, amorphe, microcristalline et polycristalline ; d'autre part des composés polycristallins du type CIS (CuInSe2) ; enfin, des molécules et polymères organiques. Les deux dernières classes de matériaux sont les plus novatrices et justifient des efforts de recherche concertés et pluridisciplinaires : tel est l'objet de ce PRI.


1 - Cellules à base des composés polycristallins Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)

 
Ce sont actuellement les dispositifs en couches minces les plus performants. La structure en est cependant complexe, avec la présence de plusieurs interfaces : ZnO / CdS / CIGS. Le développement de cette filière requiert une parfaite maîtrise de ces interfaces, incluant in fine l'élimination de la couche tampon de CdS ou son remplacement par un composé ne contenant pas d'élément lourd. À cet effet une recherche de base a été engagée au laboratoire IREM de l'Université de Versailles (1) utilisant les analyses chimiques par spectroscopie XPS à haute résolution.

Les principaux aspects abordés sont :


- la détermination précise de la composition chimique de surface de Cu(In,Ga)Se2 ;

- l'influence des différents traitements chimiques utilisables dans la procédure de fabrication des structures ;

- l'évaluation des effets de dispersion des états de surface initiaux dus au vieillissement des surfaces en contact avec l’air ; 

- la réalisation des profils de composition à travers l'interface CdS/CIGS.

Deux autres équipes, non financées par ce PRI, apportent des informations complémentaires sur les propriétés des surfaces et les caractéristiques photovoltaïques :


- le LECA de l'ENSCP (2) qui prépare les structures, effectue des mesures du photo-potentiel de surface par sonde Kelvin et de la tension développée sur les dispositifs terminés ;


- le LGEP (3) qui effectue la spectroscopie des états électroniques associés aux interfaces par mesures d'admittance.


L'objectif final de ces recherches est d’établir les corrélations les plus étroites possibles entre les propriétés (photo)électriques de ces structures et les données chimiques relatives aux interfaces afin d'autoriser, de manière reproductible, des rendements de conversion autour de 15 %.

2 -  Cellules en composés organiques 

Ces dispositifs sont encore au stade des études exploratoires, prélude à la définition de bonnes structures de conversion. Il s'agit de combiner plusieurs phases organiques assurant les fonction d'absorption optique, de séparation et transport de charges électriques de signes opposés.

Trois voies de travail sont engagées portant sur différents matériaux.


Les dérivés fonctionnalisés du fullerène C60 associent dans un même système moléculaire un donneur d’électrons photo-excitable et l’accepteur C60. Ils sont au programme de l'IPCMS (4).

Après la synthèse d’oligophénylène-éthynylènes (OPE), l’optimisation est recherchée en préparant de nouveaux matériaux dont la partie OPE ait à la fois une absorption plus importante dans le visible et un meilleur caractère donneur. 

Les résultats actuels ont montré l'influence cruciale de la morphologie et de l'épaisseur du film mince composite. Afin de déterminer de manière plus rationnelle l'effet de ces paramètres, une étude est consacrée à la préparation des films minces par la technique de Langmuir-Blodgett (LB). Elle utilise des dérivés amphiphiles du C60, capables de former des monocouches uniformes et stables à l'interface air/eau et des dérivés OPV amphiphiles 

En parallèle, une analyse systématique des propriétés électrochimiques des nouveaux produits est conduite au Laboratoire d'Électrochimie et de Chimie physique de Strasbourg (7) (hors financement PRI) pour déterminer les paramètres énergétiques intervenant dans l’effet photovoltaïque. 


Une autre voie pour tirer parti des propriétés spécifiques du C60 est mise en œuvre à au POMA d'Angers (5). Elle consiste à associer C60 à des polymères donneurs d'électrons dans des réseaux interpénétrés. Cette configuration particulière augmente, pour une même surface apparente, la probabilité de photoexcitation à l'interface entre les deux phases. Le polymère type est le poly-phenylene vinylene (PPV) mais d'autres produits sont à rechercher. Les propriétés de transport de ces corps organiques sont étudiés par méthode de temps de vol et dans des dispositifs à effet de champ. Par ailleurs une spectroscopie des états d'interface est effectuée au LGEP (3), au moyen des techniques d'admittance que ce groupe applique aussi aux composés polycristallins. Enfin, l'ERT "Cellules plastiques" du POMA met ses moyens techniques à contribution pour réaliser des diodes stables à partir des systèmes organiques mis au point dans les différents groupes impliqués dans ce PRI (Angers, Strasbourg, Toulouse).


Les cellules photovoltaïques à base de cristaux liquides colonnaires constituent le projet du LGET (6) en collaboration avec l'équipe de synthèse organique du CRPP (8) (non financée par ce PRI).. Cette disposition en colonnes, représentée par un empilement régulier de systèmes aromatiques voisins, permet d’envisager des structures dotées de bonnes propriétés de transport dans le sens vertical. Deux types de matériaux sont nécessaires, l'un donneur d'électrons, assurant aussi le transport des trous, l'autre accepteur et conducteur d'électrons. Les cristaux liquides à base de triphénylènes sont des transporteurs de trous déjà connus. Une nouvelle classe de phthalocyanines substituées à phase colonnaire a été découverte, qui permet aussi le transport des trous. Pour le transport des électrons, les molécules proposées sont des benzopérylènes et des esters de triphénylène, pyrène et pérylène. Ces produits font l’objet d’études systématiques relatives à leur caractéristiques optiques, à la transformation ordre/désordre et au mouillage du substrat. Les propriétés de transport électrique sont déterminées par technique du temps de vol. Plusieurs dispositifs photovoltaïques seront réalisés et analysés avec la configuration colonnaire orientée recherchée. 


3 - Laboratoires impliqués


Composés polycristallins
(1) IREM, Versailles : A. Etcheberry, B. Canava, M. Herlem


Collaborations avec :    (2) LECA, Paris : J.F. Guillemoles, D. Lincot

(3) LGEP, Gif sur Yvette: D. Mencaraglia, Z. Djebbour

Composés organiques 

(4) IPCMS, Strasbourg : D. Guillon, J.F. Nierengarten

(5) POMA, Angers : J.M. Nunzi, S. Dabos, B. Sahraoui

(6) LGET, Toulouse : P. Destruel, I. Seguy



Collaborations avec :    (7) LEPCS, Strasbourg : M. Gross, J.P. Gisselbrecht

(8) CRPP, Pessac : H. Bock, Nguyen Huu Tinh, P. Barois

