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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Le choix du colorant a intégrer dans la celluléaise n'est qu’'un des nombreux
parametres influencant son efficacité. En effatsttes matériaux utilisés pour la fabrication
du dispositif photovoltaique vont avoir un impagt & rendement de conversion de I'énergie
solaire en électricité. Il est donc primordial d&finir en premier lieu les matériaux a utiliser

pour une efficacité optimale de la part de la d¢ellu

Il nous faut utiliser des électrodes transpareptes que la lumiére du soleil puisse
arriver jusqu’au sensibilisateur. Le semi-conducthit étre assez poreux pour accueillir une
grande quantité de molécules du colorant. |l dgal€ément posséder un bon coefficient de
diffusion pour que les électrons injectés dansasalé de conduction puissent arriver jusqu’a
I'électrode. Enfin, nous allons voir que le médimteédox doit respecter plusieurs criteres.
Pour ne citer qu’un exemple pour l'instant, il r@tdas absorber la lumiere du soleil au-dela

du domaine de l'ultra-violet.
. Choix des matériaux

A. Les électrodes
Les électrodes utilisées doivent étre transpaseptair laisser passer la lumiére a
travers la cellule jusqu’au sensibilisateur, ee®ltioivent également étre conductrices. Pour
répondre a ces criteres, les plus répandues satibryde d’étain dopé au fluor (FTO). Ces
électrodes sont privilégiées car elles possedetiodees stabilités et durabilités du point de
vue thermique, chimique et physidtfe Ces électrodes sont peu chéres et peu toxigeleglic

les rend encore plus attractives.

L’électrode en oxyde d’'indium dopé a I'étain (ITO) % de dioxyde d’étain) est aussi
couramment employée. Ses propriétés conductrices @as performantes comparées a
I'électrode en FTO mais elle reste sensible auxdsatempératures ainsi qu’aux milieux
basiques et acideé'>® Elle est donc peu compatible avec la plupartfdestions d’ancrages

choisies pour les colorants.

%2 Gordon, R. G.MRS Bull.25, 52 (2000)
133 Bonaccorso, F., Sun, Z., Hasan, T. & Ferrari, AN&t. Photonicg, 611 (2010)
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Des nanomatériaux a base de carbone ont aussiugliés par 'emploi de nanotubes
de carbonés? ou de graphén® par exemple. Mais leurs résistances et transmiarestent
inférieures aux critéres souhaitées. Il en résdkefaibles performances des dispositifs
photovoltaiques dues a des injections de chargessdufficile et donc une augmentation de la

durée de vie des électrons favorisant les recorigaina de chargé¥.

La contre-électrode se voit dotée d’'une fine ceudl platine (jug/cm?2). Sans cette
caractéristique, le substrat transparent condustenait peu efficace, di a sa haute résistance
de transfert de chartfe De plus, cet élément permet de catalyser la téduale I'ion
triiodure k en ion iodure ‘Iqui est a l'origine du retour a I'état fondamentiai colorant
oxydé. Son prix assez élevé et sa dégradation as clu temps en contact avec la solution
électrolyte tendent & devoir utiliser d’autres miaté comme le graphite’ ou le graphén&®
Mais leurs activités catalytiques pour procéderaaréduction de l'ion triiodure restent

beaucoup moins performantes.

B. Le semi-conducteur

Le dioxyde de titane est le semi-conducteur le glonnu, le plus utilisé et qui donne
les efficacités les plus élevées en cellules sdaiCe dernier est stable, non toxique et peut
également étre intégré dans les dentifrices, lemes solaires ou encore dans les peintures
comme pigment blanc. Le Tiosséde une Iégére déficience en oxygene,(&ec x <
0.08)*°. Ces lacunes en oxygéne sont la cause d’un dopadie matériau qui est donc
responsable de sa contribution semi-conductricedeteier est toujours associé a un colorant
sensibilisateur car comme tout semi-conducteyspdséde un gap énergétique élevé, ce qui

limite ses transitions de charges au domaine dtegviolet°.

¥ Hauch, A. & Georg, AElectrochimica Acta6, 3457 (2001)

%4 \Wu, Z., Chen, Z., Du, X., Logan, J. M., Sippe},Nikolou, M., Kamaras, K., Reynolds, J. R., TanirB.,
Hebard, A. F. & Rinzler, A. G305, 1273 (2004)

1% Bonaccorso, F., Colombo, L., Yu, G., Stoller, Mozzini, V., Ruoff, R. S. & Pellegrini, \Science347,
1246501 (2015)

1% Golobostanfard, M. R. & Abdizadeh, Bol. Energy Mater. Sol. Cell20, 295 (2014)

"Huang, Z., Liu, X., Li, K., Li, D., Luo, Y., Li, H.Song, W., Chen L. & Meng @lectrochem. Commus,
596 (2007)

158 Roy-Mayhew, J. D., Bozym, D. J., Punckt, C. & Aksh A. ACS Nanat, 6203 (2010)

%9 Cho, E., Han, S., Ahn, H. S., Lee, K. R., KimKS& Hwang, C. SPhys. Rev. B3, 193202 (2006)

10 Boschloo, G. K., Goossens, A. & Schoonmad, Electrochem. So&44, 1311 (1997)
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

L’anatase, le rutile et le brookite sont les trfmismes cristallines les plus couramment
rencontrés dans la nature pour le dioxyde de fitAné’anatase dont la géométrie se
rapproche de I'agencement octaédrique, est latatruta plus prisée pour la fabrication des
DSSC. En effet, il s’agit de la forme la plus seatfiermiquement (elle est convertie en rutile
a partir de 700°C) et elle possede un niveau deadlevé de sa bande de conduction de par
son large gap énergétique (3,2 eV). Cette caratitpre résulte en une tension de courant
élevée dont la valeur est calculée par la difféeattiénergie entre la bande de conduction du
TiO, et la HOMO du médiateur rédox.

L'utilisation du TiG; sous forme de nanoparticules donne les meill@rdaments de
conversion. Une augmentation de la taille des @dds entraine une diffusion plus efficace
des électrons & travers le semi-conducteur poiveajusqu’a I'électrod®? Le diamétre peut
ainsi varier entre 10 et 30 nm avec un degré desitérd’environ 50 a 60 %. Ce pourcentage
de porosité pourrait étre augmenté par changemermirelssion au cours du processus de
préparation pour pouvoir accueillir plus de molésub la surface du TgOmais un seulil
critique existe aux alentours des 76°%En effet, le transport des électrons de particele
particules devient plus difficile et beaucoup dlusg, ce qui diminue la cinétique du transport
des chargé&’.

L'épaisseur du film du Ti@ est typiguement de 1Am. Il peut étre réduit pour
améliorer les transferts de charges jusqu’au satbstonducteur et ainsi diminuer les
recombinaisons de charges. Pour cela, des nasotlalioxyde de titane peuvent étre
employés offrant des efficacités quasi équivaléfite&t,5 % contre 4,7 % avec les

nanoparticules avec le colora#i19.

L’oxyde de zinc (ZnO) peut aussi étre employéaatt jue semi-conducteur. Son gap
énergétique et le niveau de sa bande de condustoh similaires a ceux du TiOSa
structure cristalline est facile a obtenir en sgsth et son procédé de déposition sur
I'électrode transparente est plus simple de miseenré®®.

81 Henderson, M. ASurf. Sci. Res6, 185 (2011)

12 7hu, K., Kopidakis, N., Neale, N. R., Van De Laget J. & Frank, A. 1. Phys. Chem. B10, 25174
(2006)

183 Ofir, A., Dor, S., Grinis, L., Zaban, A., DittricA. & Bisquert, JJ. Chem. Physl28 064703 (2008)

184 Benkstein, K. D., Kopidakis, N., Van De Lagemaat& Frank, A. JJ. Phys. Chem. B07, 7759 (2003)

185 Jennings, J. R., Ghicov, A., Peter, L. M., SchmBki& Walker, A. BJ. Am. Chem. So&30, 13364 (2008)
%6y oshida, T., Tochimoto, M., Schlettwein, D., Wohriz, Sugiura, T. & Minoura HChem. Mater11, 2657
(1999)

201



Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Cependant, ce matériau posséde une mauvaiseitétalahs les milieux acides et
basiques. Il y a dissolution du ZnO avec I'utilisatde groupes acides carboxyliques comme
fonctions d’ancrage choisies sur les colorants. ibas Zrf* créés vont donc former des
complexes insolubles avec ces colorants, ce quaieet une précipitation dans les pores du

film semi-conductedf”.

L’'oxyde d’étain peut également étre employé (Zn® posséde une bonne stabilité
mais une bande de conduction un peu plus stablénergie par rapport au Tit5® le
dispositif fonctionne donc avec une tension de aouplus faible.

C. Le médiateur rédox

Le meédiateur rédox doit remplir plusieurs critenedcessaires pour assurer un
fonctionnement efficace de la cellule solaire. Afjpe la quasi-totalité du spectre solaire
arrive jusqu’au sensibilisateur, la solution élestie nécessite de posséder une faible
absorption de la lumiéere du soleil au-dela du doeale I'ultra-violet. Pour permettre une
tension de fonctionnement élevée, le potentiel @upte rédox doit se situer haut en énergie
mais en méme temps suffisamment bas pour garaméduction de I'état oxydé du colorant.
Une solubilité élevée est requise dans le solvamsde but d’augmenter le nombre des
porteurs de charges. Un coefficient de diffusiavélleur est primordial pour en assurer des
transports efficaces dans la solution électrolgtiecomme pour le colorant, il est exigé une
grande stabilité de la part de chaque espece duateéd pour une durée de vie plus
importante du dispositif photovoltaique.

Le couple §/I" en solution dans I'acétonitrile est le systeme aftrie les meilleures
performances et qui est donc le plus utilisé padabrication des cellules DSSC. Son succes
est notamment d0 a sa stabilité, son simple praseds préparation et a des transferts de
charges qui sont efficaces. Le contre-ion de cepleopossede aussi une influence sur les
performances des celluf8$ En effet, le retour & I'état fondamental du cattiroxydé est
plus rapide en présence d'ions commé éti Mcf* que les ionsi-tétrabutylammonium plus
encombrants. Ceci est assimilé a une concentridtaie des ions’ beaucoup plus proches
du semi-conducteur par effet d’adsorption des a@sapsitives a sa surface, favorisant un

positionnement du couple rédox a proximité du duinsateur.

17 Keis, K., Linggren, J., Lindquist, S. E. & Hagfeld. Langmuir, 16, 4688 (2000)
18 Ferrere, S., Zaban, A. & Gregg, B. A.Phys. Chem. B01, 4490 (1997)
1%9pelet, S., Moser, J. E. & Gréatzel, W.Phys. Chem. B04, 1791 (2000)
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

La régénération plus rapide du colorant entraine quamséquence une diminution des
recombinaisons de charges entre I'électron injdetds le TiQ et I'état oxydé du colorant.
Cette diminution peut aussi étre amplifiée en ewgd une solution électrolyte plus
concentrée. Mais dans ce cas-la il y a un risquecambinaison de charge entre cette fois-ci
l'ion 13" et I'électron injecté dans le semi-conducteur.des, une concentration trop élevée
créé un probléme de corrosion de la fine couchglatine déposée sur la contre-électrode au

cours du tempZ°.

Une autre solution consiste a utiliser des cougifférents du 4/I" avec un potentiel
rédox plus haut en énergie afin d’améliorer la immsde fonctionnement. Cependant,
différentes fonctionnalisations seront donc a pirésor les colorants déja existants afin de
réajuster les niveaux d’énergies des orbitales HOMCO_.UMO pour garder des forces

motrices efficaces durant les différents transféetgharges.

Des complexes de cobalt ont par exemple étéédilis s’agit d’'un systéme rédox a un
électron formé par le couple €#Co*. Les ligands utilisés sont souvent comparablesui ¢
des colorants comme la 4'-(4-chlorophényl)-terpiyredt"%, 1a bipyridiné’? ou encore la 2,6-
bis(1'-butylbenzimidazol-2-yl)pyridiné)® (Figure 128. Ce dernier offre le complexe
[Co(dbbip}] dont l'utilisation en cellule solaire a donné uefficacité de 7,9 % testé en
combinaison d’'un dérivé du coloraNB. Ces complexes de cobalt sont a l'origine de laute
tensions de fonctionnements dues a des potentiedsefeveés comparés au coupgfé’l mais
les photocourants mesurés sont plus faibles. e, ééis complexes de cobalt diffusent moins
bien dans la solution électrolyte. La réductioncdlorant oxydé est donc plus difficile, ce qui
favorise certains phénoménes de recombinaisonshdeges qui impactent négativement

I'efficacité de la cellule.

00lsen, E., Hagen, G. & Eric Lindquist, Sol. Energy Mater. Sol. Cel8, 267 (2000)

" salvatori, P., Marotta, G., Cinti, A., Mosconi, Panigrahi, M., Giribabu, L., Nazeeruddin, M. K.[%
Angelis, F.Inorganica Chim. Act&06, 106 (2013)

"2 Mosconi, E., Yum, J. H., Kessler, F., Gbmez-Gar€ial., Zuccaccia, C., Cinti, A., Nazeeruddin,Kd.
Gratzel, M. & De Angelis, FJ. Am. Chem. Sot34, 19438 (2012)

3Nusbaumer, H., Zakeeruddin, S. M., Moser, J. E.r&tgel, M.Chem. Eur. J9, 3756 (2003)
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Cl

[Co(Cl-phényl-terpy),] [Co(bpy)s] [Co(dbbip),]

Figure 128: Exemples de structures de complexe de cobakégicomme médiateurs rédox.

L’acétonitrile est le solvant le plus employé pauéparer la solution électrolyte, du
fait de sa stabilité et de sa faible viscd<ft@ermettant des diffusions de charges rapides. De
plus, il n'absorbe pas la lumiére du soleil danddenaine de l'ultra-violet et celui du visible.
Cependant, plusieurs inconvénients lui sont raésatbomme sa toxicité et puisqu’il s’agit
d’un solvant organique, cela peut engendrer desigmues de fuites et donc d’évaporation de

par son faible point d’ébullition.

L'utilisation d’especes stables comme les liquidesques permet de résoudre ces
problémes de volatilité grace & leur faible prassie vapedr®. Mais leur viscosité élevée
entraine une faiblesse dans la diffusion des espécdeites et oxydées du médiateur a travers
I'électrolyte, ce qui impacte négativement l'effid@ du dispositif photovoltaique. Des états
guasi-solides sous formes de gels sont aussi geabées. En 2004, le 1,3:2,40
diméththylbenzylidéne-sorbitol (DMDBS) a été employé en combinaison du 3
méthoxypropionitrilé”® (Figure 129. Un rendement de 6,1 % a été obtenu en testant le
colorantZ907 (versusl0,2 % avec le couplg/l’), la faible diffusion des charges a travers le

gel est la encore le probleme majeur.

174 Aminabhavi, T. M. & Gopalakrishn, B. Chem. Eng. Datd0, 856 (1995)
175 7akeeruddin, S. M. & Gréatzel, Mdv. Funct. Mater19, 2187 (2009)
76 Mohmeyer, N., Xans, P., Schmidt, H. W., Zakeernd@i. M. & Gréatzel, MJ. Mater. Chem14, 1905 (2004)
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Figure 129: Composition d'un état quasi-solide élaboré ampdutDMDBS et du
méthoxypropionitrile.

Pour les tests en cellules solaires, nous avooliudiliser des conditions standards
afin de comparer plus facilement nos résultatsux ceja décrits dans la littérature. De plus,
nous voulons d’abord nous concentrer sur le choigalorant. Nous avons donc employé des
électrodes en dioxyde d'étain dopé au fluor (FTI®)dioxyde de titane a été choisi comme
semi-conducteur pour accueillir les différents gahisateurs synthétisés. Le coupigll dans
le 3-méthoxypropionitrile a été utilisé comme slntélectrolyte pour permettre la réduction

du colorant oxydeé.

[I. Fabrication des cellules

Les cellules solaires DSSC peuvent étre soumisissdests d’efficacité a I'échelle
d’un laboratoire. Un ou deux jours suffisent a meetiu point un prototype pour évaluer les
performances de chaque matériau employé (électredas-conducteur, médiateur rédox et
dans notre cas le colorant). Des kits de laboedant méme été mis en places par la société

Solaronix dans un but éducatif avec le slogan akeryour own solar cell ».

[

Figure 130: Fabrication de la cellule DSSC.
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Les supports FTOF{gure 13Q étape(1)) sont dans un premier temps plongés dans
une solution de TiGI(40 mmol.L'Y) & 70°C pendant 30 minutes, rincées puis sécl@es.
traitement permet de forger un meilleur contacteefiélectrode et le semi-conducteur qui

viendra s’y déposer.

Différentes couches de dioxyde de titane vont d&posées sous formes de pates
colloidales par sérigraphie. Un premier dép6t carhga TiQ de 50 nm d’épaisseur recouvre
le support FTO (étap&)). Il agit comme une couche protectrice empéchameohtact entre
I'électrode et le médiateur rédox en solution étdgte. Cela va réduire fortement les

recombinaisons de charges lors du fonctionnemetat dellule solairt”.

Une couche d’environ 10 micron (étaf@) vient recouvrir le premier dépot avec des
tailles de particules d’environ 20 nm. Une largeate spécifique est obtenue et permet ainsi
d’accueillir une grande quantité du sensibilisatéurUne épaisseur plus importante
permettrait I'accueil d’'une plus grande quantité ahlorant. Dans ce cas le transport des
électrons jusqu’'a [I'électrode serait plus difficiléfavorisant les phénoménes de

179 valeur a

recombinaisons) car la diffusion des charges sédiaux alentours des 1{m
préciser selon la taille des particdfs Dans le sens contraire, une épaisseur plus fine d
'ordre de 1 micron serait a l'origine d'une dimtian des recombinaisons de charges, le
dépot peut alors étre effectué par spin-coadfin@lépot & la tournette). Grace a cette fine

couche, des versions flexibles des dispositifsigdaont alors envisageables.

Une derniere couche d’envirorug de dioxyde de titane est déposée dont la taéke d
particules avoisine les 400 nm (éta@e). Elle permet la diffusion de la lumiére & travers

toute la photoanode pour que les rayons luminetideat sur chaque molécule du colorant.

Une calcination de cette électrode a ensuite dieune température de 450°C. La
porosité du TiQ est ainsi générée, la connexion entre les nanopias est établie et les
traces résiduelles de solvants et d'impuretés éggas sont éliminéé¥.

Y to, S., Liska, P., Comte, P., Charvet, R., PééhyBach U., Schmidt-Mende, L., Zakeeruddin, S. Kay,
A., Nazeeruddin, M. K. & Gréatzel, MChem, Commurg4, 4351(2005)

18 t0, S. Nazeeruddin, M. K., Zakeeruddin, S. M.¢lRé P., Comte, P. Gratzel, M., Mizuno, T., Tanaka&
Koyanagi, T.Int. J. Photoenergg2009 517609 (2009)

19 eng, W. H., Barnes, P. R. F., Juozapavicius,®kegan, B. C. & Durrant, J. R. Phys. Chem. Lett, 967
(2010)

180 Nakade, S., Saito, Y., Kitamura, T., Wada, Y. &dgida, SJ. Phys. Chem. B07, 8607 (2003)

181 pichot, F., Pitts, J. R. & Gregg, B. Bangmuirl6, 5626 (2000)

82t0, S., Murakami, T. N., Comte, P., Liska, P.aGel, C., Nazeeruddin, M. K. & Gratzel, Mhin Solid
Films 516, 4316 (2008)
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Cette étape est suivie d’'un second traitement i@, Tdans le but de créer une
augmentation du niveau d’énergie de la bande ddumtion du TiQ. Ceci pour améliorer
I'efficacité de linjection des charges depuis #€toxydé du colorant vers le semi-

conducteur®®

Cet édifice est par la suite immergé dans uneisalgontenant le colorant (étaf®)
durant plusieurs heures pour obtenir une adsorptieximum a la surface du TiOLa

photoanode est ensuite retirée de la solutionéemst séchée.

Une fine couche de platine (/cm?) est déposée a la surface de la contre-étictr
(étape(?)). Les meilleures performances et stabilités deeléule solaire ont été obtenues
avec des clusters de platine préparés par décotigpogiermique de chlorure de platine (lI)
préalablement déposé sur le substrat conduéfeBtusieurs caractéristiques intéressantes ont
déja été deécrites dans ce manuscrit (améliorateotadconductivité de la contre-électrode,
catalyseur de la réduction des ions triiodure e iodures). Mais il faut aussi citer que cette
couche va permettre de réfléchir les rayons lumingui auraient traversé la cellule sans

exciter de molécules du colorant.

L’étanchéité du dispositif entre les deux éleatoaebst assurée a l'aide d’un joint
espaceur (étapé6)). Ce dernier permettra également de pouvoir igjecne solution
électrolyte au sein de la cellule solaire. Cetfedtion est possible avec une seringue par
I'ouverture présente sur la contre-électrod®) Par la suite, cet orifice est scellé par

chauffage d’un petit joint rond possédant une épeaisseur.

Des additifs peuvent étre ajoutés a la solutioactédlyte comme la dert-
butylpyridine (TBP) ou lorsqu’il est adsorbé a laface du semi-conducteur, un déplacement
négatif de la bande de conduction est ob<&tvéa tension de fonctionnement peut ainsi étre
améliorée, ce qui réduit les phénomeénes de recaisoimi®. La TBP supprime également la
perte des ligands NCS sur les complexes a basathienium, augmentant la stabilité de ces

sensibilisateurs au cours des anif€es

183 0'Regan, B. C., Durrant, J. R., Sommeling, P. MB&kker, N. JJ. Phys. Chem. €11, 14001 (2007)
184 papageorgiou, N., Maier, W. F., & Gréatzel, M Electrochem. Sot44, 876 (1997)

1% Haque, S. A., Tachibana, Y., Willis, R. L., Mos&rE., Gratzel, M., Klug, D. R. & Durrant, J. R.Phys.
Chem. BLO4, 538 (2000)

¥ Huang, S. Y., Schlichthérl, G., Nozik, A., Gratzel, & Frank, A. J.J. Phys. Chem. BO1, 2576 (1997)
87Greijer, H., Lindgren, J. & Hagfeldt, A. Phys. Chem. B05, 6314 (2001)
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Un co-adsorbant est généralement employé en plasldrant. Il va occuper I'espace
entre chaque molécule, ce qui supprime les phénesndiagrégationt&® Cependant, les
photocourants mesurés sont un peu faibles mais Gampensés par une augmentation
significative des recombinaisons de charges erdtatloxydé du colorant et le médiateur
rédox. Le co-adsorbant est préparé dans la ménuiasolque le colorant lors de I'étape
d’adsorption et une forte concentration est nédessh a sa faible affinité avec le TiO
L’'acide chénodéoxycholique et I'acide bis-méthoxémyiphosphonique sont les plus souvent

rencontrésKigure 131).

?
o (-5
OH

CDCA BMPP

Figure 131: Structures de l'acide chénodéoxycholiqgue (CDCAledtacide bis-
méthoxyphénylphosphonique (BMPP).

lll.  Mesures expérimentales

A. Reproduction de la lumiere du soleil en laboratoire

Lors des tests des dispositifs solaires, il esesgaire de reproduire les conditions
naturelles d’exposition a la lumiere du soleil. £dépend des conditions météorologiques, de
I'orientation de la terre, de la position du soleilde I'endroit ou se trouvent les panneaux
solaires a la surface de la terre. En laborattéeperformances des cellules photovoltaiques
vont donc étre établies sous le standard AM1.56&atjit d’'une norme d’illumination utilisée
pour chaque test afin de comparer plus facilementésultats a des valeurs déja décrites dans
la littératuré®.

1% Neale, N. R., Kopidakis, N., Van De Lagemat, Jat@el, M. & Frank, AJ. Phys. Chem. B09, 23183
(2005)
189 Gueymard, C. A., Myers, D. & Emery, Bol. Energy29, 291 (2002)
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AM est I'abréviation de « Air Mass », ce qui sigmimasse d’air en francais. Ce
standard prend en compte la longueur du trajetrdgsns du soleil a travers la couche

atmosphérique. Il peut étre calculé par la fornsuligante :
AM = 1/cos (p)

Ou ¢ est I'angle d’élévation du soleil. Le standardldmination AM1.5 (aveap =
48,2°) correspond donc a un spectre solaire mesuaésurface de la terre aprés qu'il ait
parcouru un chemin dans latmosphére d'une distaégale a 1,5 fois I'épaisseur
atmosphériqueHigure 132. Ce standard correspond finalement a une irradidiimineuse

sur terre par un temps ensoleillé.

AM2.0
60°

AM1.5
48,2°

AMO

Figure 132: Les illuminations AM.
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Le standard AM1.5 permet de prendre en consiadérdd lumiére du soleil qui a été
absorbée par les différents éléments présents ltdmosphere avant qu'elle n'arrive sur
terre Figure 133.
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0.0000 {—

200 300 400 500 600 700 800 900 1'[j00 1'1.00

Figure 133: Composition de la lumiére du soleil sous le stmdd\M1.5 (en rouge) et la
lumiére Luximo de classe A+ (en bleu). Source:shttwww.solaronix.com.

Une partie des rayons UV est filtrée par I'ozoaedis que le dioxygéne, I'eau et le
dioxyde de carbone sont responsables de bandesodxions dans le domaine de l'infra-
rouge. Les lampes au xénon sont couramment uslipéar reproduire une lumiere blanche
du fait des hautes intensités offertes. Les lampesrcs d’halogénures métalliques
reproduisent également assez bien la lumiere dunais les arcs ont tendances a se briser
apres seulement quelques centaines d’heures sétitiin. La plupart des simulateurs solaires
ne fournissent pas un spectre AM1.5 idéal, uneection doit souvent étre apport€&*®* La
société SolaroniX? a mis sur la marché le dispositif LumiX9 une lampe qui reproduit trés
bien la lumiere du soleilFjgure 133, pouvant fonctionner prés de 20 000 heures sans
discontinuité. Dans ce cas, un plasma est exciié dae ampoule scellée grace a un systeme
de radiofréquence. Dans chacun des cas, la puessgiobale recue par la cellule est

finalement ramenée a 100 mW/cm2 par normalisation.

199 seaman, C. HSol. Energy29, 291 (1982)

¥ Sommeling, P. M., Rieffe, H. C., Van Rossmalerd.JM., Schonecker, A., Kroon, J. M., Wienke, J.&A.
Hinsch, A.Sol. Energy Mater. Sol. Cel®, 399 (2000)

19250laronix — Innovative Solutions for Solar Professils. Disponible : https://www/solaronix.com/. (&s :
26 juillet 2017)

193 Solaronix — Equipment, Custom Units. Disponibletps://solaronix.com/equipement/smallunits/. (A£c&6
juillet 2017)
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

B. Caractéristiques des performances des cellules sinés

L'efficacité des dispositifs photovoltaiqgues a werir la lumiere du soleil en
électricité est évaluée en fonction de plusieuraatéristiques:

La densité de courarisc (mA/cm?2) qui correspond au photocourant générélgar
cellule solaire en court-circuit, c’est-a-dire lgue le potentiel est nul. Une valeur élevée est
le résultat d’'un colorant qui est apte a absorbsrrayons lumineux sur une large gamme

spectrale ainsi qu’a générer et transférer degebar

Le potentiel en circuit ouveloc (V) dont la valeur est calculée par la différecdlee
potentiel entre la bande de conduction du semiwctedr et la HOMO du médiateur rédox.
Cette valeur peut diminuer a cause des phénomémasadmbinaisons de charges entre

I'électron injecté dans le Tiet I'état oxydé du colorant.

Le facteur de formé&F qui désigne la qualité de la cellule dans songnatéée. En
effet, la puissance qui est fournie par le disgfogéut étre dissipée durant les transferts de
charges par la résistance des contacts (résistanceéries ou en paralleles). Le facteur de
forme doit idéalement arriver a une valeur maxinueri, ce qui signifierait que le dispositif
photovoltaique ne posséde aucune résistance. iie st défini par le ratio suivant :

Pmax Vmax . Jmax
FF= — = —8—

Voc . Jsc Voc . Jsc

ol Pmax (mW/cm?2) est la puissance maximum qui paetfournie par la cellule DSSC par
unité de surface et est le résultat du produiteviinax et JmaxHigure 134).

Sous irradiation lumineuse, le courant électrigeela cellule solaire est mesuré en
fonction de la tension qui lui est appliquée. Ligdtité de conversion de I'énergie solaire en

électricité peut finalement étre calculée par gt de puissances surfaciques suivant :

Pmax Voc. Jsc.FF

n= ——— =
Precue Precue

° Hagfeldt, A., Boschloo, G., Sun, L., Kloo, L. & ®&sson, HChem. Rev110, 6595 (2010)
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Figure 134: Courbe intensité-potentiel pour un complexe.

C. Mesures photovoltaiques

e

Une premiere série de colorants aedt&é comme sensibilisateurs au sein de cellules

solaires afin de photogénérer les char§egufe 135).

NN
OMe O/\/\/\ OMe 0
OMe OMe MeO OMe MeO OMe
RZ =
| | | |
| | | |

C1 C2 C3 C4

Figure 135: Structures des colorants testés en cellules sslaire des premiers essais.
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Chaque complexe a été expérimenté seul puis erbinaigon de différents co-
adsorbants, l'acide chénodéoxycholiqgue (CDCA) danspremier temps et l'acide bis-
méthoxyphénylphosphonique (BMPP) dans un secongderne black dyea été choisi
comme référence dans le but de comparer nos résaitac un colorant connu. Chaque test a
éte répété 3 fois afin de réaliser une moyenndesurendements de conversion évalués pour
chaque colorantHgure 136).

Figure 136: Cellules solaires préparées en laboratoire.

Nous pouvons constater que les rendements obtemidaibles Tableau 1J). Il en
va de méme pour les cellules testées avebldek dyequi donnent les plus mauvais
rendements. Normalement des performances devigignocher les 6% au minimum, ce qui
nous aurait permis de comparer facilement nos tadsulll n’est donc pas envisageable
d’affirmer a colt sOr que les colorar@g& a C4 offrent de meilleurs efficacités comparées au
black dye Aucune conclusion ne peut également étre promoscé l'influence d’'un co-
adsorbant, ils ont tendance a faire diminuer Iégerg le rendement contrairement a leurs

utilités premieres.
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Tableau 11 Rendements de conversion obtenus pour les coegiiixa C4.

Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF n (%)
Cil 0,59 3,08 0,77 1,39
C1 CDCA 0,58 2,37 0,68 0,93
C1 BMPP 0,60 2,49 0,69 1,03
C2 0,60 3,91 0,71 1,67
C2 CDCA 0,60 3,60 0,75 1,62
C2 BMPP 0,60 3,05 0,74 1,35
C3 0,60 3,60 0,74 1,59
C3 CDCA 0,60 3,16 0,81 1,54
C3 BMPP 0,61 2,74 0,78 1,29
C4 0,59 3,08 0,77 1,39
C4 CDCA 0,58 2,37 0,68 0,93
C4 BMPP 0,60 2,49 0,69 1,03
Black dye 0,56 2,05 0,68 0,78
Black dye CDCA 0,56 1,94 0,69 0,75
Black dye BMPP 0,57 1,27 0,70 0,50

Les facteurs de formes ainsi que les tensiongmgibnnement mesurés sont dans les
normes par rapport a ce qui est habituellemento@@mans la littérature, ce qui est plutét
satisfaisant. Nous pouvons apercevoir des Voc fdusdes pour leblack dyedues a la
présence d’une troisieme fonction d’ancragel@En effet, le niveau d’énergie de la bande
de conduction du Ti@est dépendant du pH. L'ajout d’'un groupe acidéagylique diminue
le pH a l'anode, ce qui créé un déplacement podéifla bande de conduction du semi-

conducteur et par conséquence une diminution ddX/oc

% Wwang, Z. S. & Zhou, Gl. Phys. Chem. (113 15417 (2009)
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Chapitre 5 : Tests en cellules solaires

Les photocourants mesurés sont responsables ibkEs feendements obtenus, ils sont
compris entre 1,27 et 3,91 mA.én{Figure 138. Cela peut venir de faiblesses dans les
injections des charges depuis I'état excité du dexap vers le Ti@Q En effet, due a
I'agencement géométrique de ces nouveaux colon@stsnolécules sont ancrées a la surface

du TiG; via un seul point d'ancrag€igure 137).

I

(V'S
“‘I
—_—

)

Figure 137: Ancrage du colorar€?2 a la surface du Ti©via un seul groupe G8.

Et nous avions vu en modélisation moléculaire kprbitale LUMO était placée sur
'ensemble du motif terpyridine. 50% des électr@mt donc injectés dans la bande de
conduction du Ti@via le seul groupe CHI adsorbé a sa surface. Le reste d’électrons serait
donc dispersé dans la cellule via le second gra{g1. Des recombinaisons de charges de

ces électrons avec par exemple le couple rédoxaieat donc avoir lieu.

Des problémes de sensibilisations pourraient arsétre I'origine avec un nombre de
molécules adsorbées sur le semi-conducteur inanffidne étude de dye-loading serait
intéressante a réaliser pour savoir quelle quatditdolécules est ancrée a la surface du semi-

conducteur par unité de surface.

Le complexeC2 offre une meilleure efficacité pour les disposifhotovoltaiques. La

présence d'une chaine hexyle est a l'origine d'uiminution des phénomeénes de

recombinaisons de charges comme cela a déja éié adparavarit.

¥Nelson, J., Haque, S. A., Klug, D. R. & DurrantRIPhys. Rev. B3, 205321 (2001)
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Figure 138: Courbes intensité-potentiel des compleg€dsa C4 et dublack dye

Ces faibles rendements rendent comptmed optimisation a apporter sur la
construction des cellules solaires. C’est ainsi goes testerons a nouveau le color@at
(choisi parce qu'il a offert les meilleurs performeas) seul et en combinaison d'un co-
adsorbant (le CDCA). Dans ce cas, nous opterons powkit de cellules tests mis sur le
marché par la société Solarofifk Le kit contient des contre-électrodes et des garmides
déja préparées. Ces dernieres sont dotées d’uréliiCQ, d’'une épaisseur de 10n (versus

7 um pour la premiére série de test) pouvant doncealticyplus de molécules.

Les colorant€7 aC10 seront bient6t testés en cellules solaires. Ledtats DFT ont
montré que la substitution du ligand terpyridine pae chaine hexyloxyméthyle en position
4” favorisait une localisation des orbitales LUMf@s proche de I'unique fonction d’ancrage.
Cette fois-ci, la totalité de la LUMO sera locadisproche du semi-conducteur. On pourra

donc s’attendre a ce que la quasi-totalité dedréles s’'injectent dans le TiGau lieu qu’une
partie aille se perdre dans la cellule.

1%Test Cell Kits — Solar cell Kits — Solaronix OnlS&op. Disponible : https://shop.solaronix.com/satali-
kits/test-cell-kit.html. (Accés : 27 juillet 2017)
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D. Partie expérimentale

Le dépbt du semi-conducteur par sérigraphie £ Ti®nanoxide SP, Solaronix) sur le
support FTO (20 x 20 mm, H: 2 mm) a été réaliséusgr surface de 0,36 cm2. Les supports
FTO sont dans un premier temps plongés dans unécsode TiCh (40 mmol.L*) & 70°C
pendant 30 minutes, rincées puis séchées. Un prata@dt compact de TigOde 50 nm
d’épaisseur est déposé sur le support FTO. Uneheodtenviron 10 micron de TiQest
ensuite déposée sur la premiére couche, avec itles the particules d’environ 20 nm. Une
derniere couche d’environi@n de dioxyde de titane est déposée avec des tddlparticules
d’environ 400 nm. Une calcination de cette élearadieu a une température de 450°C. Un
second traitement au TiCést ensuite réalisé. Cet édifice est par la soiteergé dans une
solution contenant le colorant (1 mmot.dans I'éthanol) et le co-adsorbant (10 mmd).L
durant plusieurs heures. L'étanchéité du dispositfre les deux électrodes est assurée a
I'aide d’un joint espaceur. La contre-électrodevignt de la société Solaronix. 3 couches de
Solaronix’ Platisol T ont été déposées sur le suppbO. Cette contre-électrode est calcinée
a 400°C pour générer la couche de platine. La isoluélectrolyte commerciale (Solaronix
lodolyte Z-150) a ensuite été injectée au seinadeellule a l'aide d’'une seringuElle est
composée du couples/IT & une concentraton de 150 mmdl.Ldans le 3-
meéthoxypropionitrile. Les additifs présents dandtecesolution sont liodure de 1,3-
diméthylimidazolium et des espéces thiocyanatesluidination des cellules solaires est
effectuée par le simulateur Lumixo de classe Atz Solaronix (100 mW/cmz2, AM1.5).
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