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A tous les enseignants qui m’ont aidé tout au long de mon cursus universitaire.

Aux membres du Groupe de Physique du Solide et Science des Matériaux. A tous
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Introduction

L’énergie solaire constitue la source d’énergie la plus abondante de notre pla-

nète. Avant la révolution industrielle, la seule forme d’énergie utilisée par l’homme

provenait de l’énergie solaire, de façon directe ou indirecte (biomasse, vent, soleil).

Avec l’accroissement de la population, cette dernière ne pouvait plus satisfaire seule

la demande énergétique. Ce qui entraina l’utilisation d’autre forme d’énergie, les

énergies fossiles (pétrole, gaz, charbon, etc. . .) [1].

Contrairement aux énergies issues du Soleil, les énergies fossiles possèdent une

grande densité énergétique et peuvent facilement être conservées et transportées.

Cependant, elles ne sont pas renouvelables et sont la source de nombreuses crises

géopolitique et environnementaux (polluante, participent au réchauffement clima-

tique) [2]. Ainsi, un retour vers les premières formes d’énergie (solaire), pour trouver

une alternative aux énergies fossiles est devenu crucial.

Notre planète reçoit environ 174.103 TW de radiation solaire, alors que l’énergie

mondiale consommée tourne autour de 15TW [1]. Malgré cela, les sources d’énergie

renouvelables (biomasse, hydro-électrique, vent, solaire, géothermique) représentent

actuellement 13% de la consommation mondiale d’énergie. La plus grande partie

provenant de la transformation de la biomasse traditionnelle (charbon de bois).

Si nous prenons seulement la consommation d’énergie électrique, près de 20% est

couvert par l’énergie renouvelable, plus précisément l’hydro-électrique [3, 4].

Cependant, le photovoltäıque connait depuis quelques années un développement

assez rapide, un taux annuel de 40% entre 2009 et 2010 [5]. Cette croissance, est

due à la combinaison de plusieurs facteurs. La miniaturisation des cellules (couche

mince) et la réduction des prix entre autre. Pour un réel impact du photovoltäıque

sur notre futur énergique, il faudrait des cellules avec un bon rapport qualité prix,
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fabriquées avec des matériaux abondants et non toxiques et utilisant des techniques

de synthèse simples.

La cellule solaire à colorant qui a été inventée par Michael Grätzel de l’Ecole

Polytechnique Fédérale de Lausanne en 1991 constitue un bon candidat. En effet,

La cellule de Grätzel est facile à mettre en œuvre et n’utilise que des matériaux

non toxiques. Cependant, son rendement ne dépasse encore pas les 11%. A cause

notamment d’une mauvaise compréhension des processus physiques.

Dans cette optique, nous proposons une modélisation d’une cellule solaire à colo-

rant à base de nanocristaux de TiO2 en nous focalisant sur une étude de propriétés

optiques et électriques. La majeure partie de notre étude portant sur la couche pho-

toactive de la cellule à colorant. La couche photoactive est constitué du dioxyde de

titane, du colorant (Z907) et du couple électrolyte (acétonitrile)/médiateur (couple

Iodure/tri-iodure).

Le manuscrit sera structuré en trois chapitres : Bases évolutives et états des lieux

de la technologie photovoltäıques, Modélisation optique et électrique d’une Cellule

solaire à colorant et Résultats et Discussions.

La première partie présente une vue d’ensemble du photovoltäıque. Nous présen-

tons les bases de conversion de l’énergie photovoltäıque, le rendement maximum pour

une simple jonction ce qui permettra de voir les limites des cellules au silicium avant

de parler des différents types de cellules présents dans le marché photovoltäıque.

Puis, nous parlerons de la cellule solaire à colorant. En faisant une présentation

des différents composants de la cellule. Ensuite, nous montrerons certains dépôts de

nanostructures de dioxyde de titane qui ont été faite grâce à un dispositif d’électrodé-

position mise en place au sein de notre laboratoire. Nous verrons ensuite le principe

de fonctionnement de la cellule en mettant en exergue les différents processus de

transfert d’électrons.

La seconde partie présente une modélisation unidimensionnelle de la couche pho-

toactive. Les différentes théories (Bruggeman, Mie et Equation des Transferts Ra-

diatifs) qui sont utilisées dans notre modèle seront présentées en premier. Le modèle

optique ainsi que le modèle électrique sont ensuite donnés.

Puis, dans la dernière partie nous parlerons des résultats. L’influence de divers
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paramètres (taille, distance de recouvrement, épaisseur) sur les performances de la

cellule sera étudiée après avoir comparé nos résultats avec ceux de la littérature.
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1.1.3 Rendement maximum de conversion photovoltäıque dans
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1.1. Les bases de la conversion photovoltäıque

1.1 Les bases de la conversion photovoltäıque

La radiation solaire peut être transformée en divers autres formes d’énergie

comme la chaleur ou l’électricité. Un appareil photovoltäıque ou cellule photovol-

täıque, contient deux électrodes, une anode et une cathode prenant en sandwich un

absorbeur comme illustré dans la Figure 1.1. Lorsqu’une lumière irradie la cellule,

une différence de potentiel se crée entre les deux électrodes.

Figure 1.1 – Schéma simplifié d’une cellule photovoltäıque.

L’effet photovoltäıque a été découvert en 1839 par Edmond Becquerel. [6] Un

demi-siècle plus tard, en 1883, la première cellule solaire est fabriquée par Fritts,

à partir d’une jonction Sélénium/Or avec un rendement de 1%. L’effet photovol-

täıque a été expliqué en 1905 par Albert Einstein (Prix Nobel sur l’effet photoélec-

trique 1921) [7]. Aujourd’hui, la physique de la conversion photovoltäıque dans les

semi-conducteurs classiques, plus précisément les jonctions au silicium cristallin et

poly-cristallin est bien comprise. Ce sont actuellement les cellules dominantes sur le

marché du photovoltäıque, même si, la part de marché de la technologie des couches

minces (CdTe, Cu(In,Ga)Se2 etc. . .) est en train d’augmenter. Ainsi, dans cette

première partie, nous allons présenter brièvement la conversion photovoltäıque dans

ce type de cellules au silicium cristallin.
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1.1. Les bases de la conversion photovoltäıque

1.1.1 Le spectre solaire

L’émission d’un corps noir (loi Planck 1900) permet d’expliquer la radiation

solaire [8]. Dans la Figure 1.2 on montre le profil de l’intensité rayonnée par un

corps noir, en comparaison de la radiation solaire en dehors de l’atmosphère (AM

0) et du spectre standard de référence (AM 1.5G).

Figure 1.2 – Spectre du corps noir à T=5900K, radiation extraterrestre AM 0 et ra-
diation standard AM 1.5G [9]

.

Le spectre à la surface de la terre est atténué par les phénomènes d’absorption,

de réflexion et de diffusion. La lumière est absorbée dans la région du visible et

de l’ultraviolet par l’oxygène (O2), l’ozone (O3), l’oxyde nitreux (N2O), le méthane

(CH4), dans le moyen infrarouge par la vapeur d’eau (H20) et dans l’infrarouge

lointain par le dioxyde de carbone (CO2). L’absorption augmente avec la longueur

traversée par la lumière dans l’atmosphère. Pour une épaisseur l0 de l’atmosphère,

la longueur traversée l est l = l0/cosα. Le rapport l/l0 est appelé air-mass (AM)

coefficient. Le spectre en dehors de l’atmosphère est désigné par AM0 et le spectre

à la surface de la terre pour une incidence normale est appelé AM 1. Le spectre

de référence dans le photovoltäıque est le AM 1.5G, qui correspond à la radiation

globale sous une condition atmosphérique spécifique pour un angle d’incidence de

48° [7]. Le spectre AM 1.5G a été défini et modélisé par la Société Américaine de
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1.1. Les bases de la conversion photovoltäıque

Test et Matériaux (ASTM en Anglais) [10]. Dans notre travail de modélisation, nous

avons utilisé le spectre de référence AM 1.5G.

1.1.2 Structure de base d’une cellule photovoltäıque

L’élément clé d’une cellule solaire est l’absorbeur qui permet l’absorption des

photons ayant une énergie égale ou supérieure à sa bande interdite, ce qui permet

de produire des paires électron-trou (exciton). La faible liaison excitonique peut être

séparée grâce à une disposition favorable des constituants de la cellule, de telle sorte

que l’électron se dirigera vers l’anode et le trou vers la cathode. Grâce à l’accumu-

lation des charges au niveau des électrodes, une photo-tension est créée. Lorsque les

contacts sont connectés à un circuit électrique, la cellule peut produire de l’électri-

cité.

Les jonctions p-n sont les cellules solaires les plus répandues et les plus étudiées.

Ce système sera utilisé pour discuter du rendement de conversion maximum de la

lumière en électricité d’un dispositif photovoltäıque.

Propriétés de la jonction p-n : Les cellules solaires conventionnelles sont à base

de jonction p-n. Dans une jonction p-n, deux semi-conducteurs avec des charges

majoritaires différentes et des concentrations de dopage différents (un dopé p et un

dopé n) sont en contact. A cause de l’inter-diffusion et des recombinaisons des trous

et électrons libres au niveau des contacts, une zone de déplétion ou zone de charge

d’espace se forme. Dans cette région, donneurs et accepteurs d’ions créent un champ

électrique. La force de dérive causée par le champ électrique s’oppose à la force de

diffusion de sorte qu’il n’y ait pas de flux de courant à l’équilibre, comme illustré

sur la Figure 1.3.

Sous illumination, une paire électron-trou est créée, si l’énergie du photon est

supérieure ou égale à la bande interdite (Eg). Les paires électron-trous sont séparées

grâce à la différence du potentiel électrochimique entre les régions de types p et de

type n, ce qui entraine une différence de concentrations de charge [9]. Les électrons

et les trous qui ne sont pas extraits au niveau des contacts recombinent par émission

de photons ou phonons. La différence de potentiel qui est mesurée entre les deux
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1.1. Les bases de la conversion photovoltäıque

Figure 1.3 – Jonction p-n
En haut : Schéma d’une jonction p-n à l’équilibre. En bas : Diagramme
d’énergie d’une jonction p-n à l’équilibre sous illumination. Les photons
avec une énergie supérieure à la bande interdite créent une paire électron-
trou. L’existence d’une différence de potentiel entraine l’apparition d’un
champ électrique. La photo-tension est donnée par la différence de niveau
de Fermi des électrons dans la bande de conduction EFc et dans la bande
de valence EFv.

contacts, la photo-tension en circuit ouvert Vco, est donnée par :

eVco = EFC − EFV

Où e correspond à la charge élémentaire de l’électron, EFC au quasi niveau de

Fermi pour la distribution d’électron dans la bande de conduction et EFV au quasi

niveau de Fermi pour la distribution d’électron dans la bande de valence. La Figure

1.3 montre le diagramme d’énergie de bande d’une jonction p-n sous illumination.
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1.1. Les bases de la conversion photovoltäıque

1.1.3 Rendement maximum de conversion photovoltäıque

dans une jonction p-n

Le rendement maximum de conversion obtenu pour un dispositif photovoltäıque

classique a été calculé pour la première fois par Shockley et Queisser en 1961 [10]. La

limite de rendement de Shockley-Queisser pour une seule jonction p-n irradié par un

corps noir à la température de 6000 K est d’environ 30% pour une bande interdite

de 1.1 eV. [11] Une grande partie de l’énergie solaire est ainsi perdue à cause de

la faible absorption. Pour une illumination AM 1.5G, la bande interdite idéale se

trouve entre 1.1 eV et 1.4 eV , comme le montre la Figure 1.4 [12]. Le silicium avec

une bande interdite environ égale à 1.12 eV et l’arséniure de gallium (1.42 eV) ont

presque atteint leur rendement maximal. Le rendement actuel de ces cellules est très

proche des rendements maximum reportés pour une seule jonction (25% − 26.4%

pour le GaAs [11]) comme le montre la Figure 1.4.

Figure 1.4 – Rendement de conversion calculé pour une illumination AM 1.5G pour
une jonction p-n en fonction de la bande interdite Eg.

Les pertes dans les dispositifs réels sont principalement dues à la réflexion, les

recombinaisons des paires électron-trous et les pertes ohmiques. Les valeurs de bande
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1.2. Revue de la technologie et du marché photovoltäıque

interdite de quelques matériaux sont données dans le tableau 1.1 [11].

Structure Bande Interdite
C (Diamant) 5.3 eV
GaAs 1.42 eV
CdTe 1.6 eV
Si 1.12 eV
Ge 0.72 eV

Tableau 1.1 – Bande interdite de quelques matériaux.

Pour dépasser le rendement limite d’une simple jonction un empilement de diffé-

rentes cellules solaires en augmentant la bande interdite de la cellule supérieure peut

être fait. Les photons de hautes énergies sont absorbés par la cellule du dessus, qui

transmet les photons de faibles énergies qui sont absorbés par les cellules situées en

dessous de l’empilement. De telles cellules sont appelées multi-jonctions ou cellules

solaires tandems [13,14].

Ainsi, des recherches sont faites pour dépasser le rendement limites des cellules

au Silicium cristallin. Mais pour aussi, réduire le cout de fabrication des cellules

solaires.

1.2 Revue de la technologie et du marché photo-

voltäıque

On peut distinguer trois générations : les cellules solaires à base de silicium, les

couches minces et les technologies émergentes. Les derniers records sont régulière-

ment mis à jour par Green et al [11].

La technologie prépondérante dans le marché du photovoltäıque reste le silicium

mono et poly cristallin (c-Si et p-Si). Les cellules au silicium c-Si atteignent un

record de 25% de rendement de conversion, ce qui est très proche de la limite de la

simple jonction comme nous l’avons vue. Les c-Si sont extraits de lingots de cristal

en utilisant la technique de croissance Czochralski, une technique assez couteuse.

Les siliciums poly cristallins sont produites de façon moins couteuse, de larges blocs

d’un mélange de silicium sont refroidis puis solidifiés. Cependant, leur rendement
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1.3. Cellule Solaire à Colorant

record est plus faible (20.4% ) à cause de l’augmentation de la recombinaison au

niveau des défauts tels que les joints de grains, les dislocations, ou même des défauts

ponctuels et des impuretés. Le principal inconvénient de ces deux technologies est

une perte substantielle de matériels durant le processus et un cout de fabrication

élevé.

Pour pallier à ce problème d’autres types de cellules ont été mises en place. La

technologie des couches minces ou cellules de seconde génération et les cellules de

troisième génération (organique, hybride, nanocristalline). Ces technologies émer-

gentes doivent permettre d’avoir un bon rendement avec des coûts de fabrication

moins onéreux [15]. L’élaboration de cellules solaires à colorant, ne nécessite pas une

grande quantité de matière ni un vide très poussé (screen-printing, electrospraying)

et donne un rendement de 11% [16, 17]. Ainsi, elle présente une bonne alternative

au Silicium cristallin. Cependant, la bonne compréhension des processus physico-

chimiques et l’élaboration de modèles devrait permettre d’améliorer le rendement

de ces cellules ainsi que leur durée de vie.

1.3 Cellule Solaire à Colorant

La Cellule Solaire Nanocristalline à Colorant (DSSC : Dye Sensitized Solar Cell)

a été mise au point en 1991 par Michael Grätzel et Brian O’Regan de l’Ecole Po-

lytechnique Fédérale de Lausanne en Suisse. Comme nous l’avons dit, cette cellule

offre par sa simplicité de fabrication, l’espoir d’une réduction significative du prix

des panneaux solaires.

1.3.1 Présentation de la cellule

La cellule solaire à colorant est constituée d’un transporteur d’électron, d’un

transporteur de trou et d’un absorbeur. Le tout prix en sandwich entre deux élec-

trodes.

1. Une anode ou oxyde conducteur transparent (OCT) qui permet le trans-

port des électrons vers le circuit extérieur. Les OCT actuels sont constitués
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1.3. Cellule Solaire à Colorant

Figure 1.5 – Schéma d’une cellule solaire à colorant.

d’un substrat rigide sur lequel on dépose du dioxyde d’étain dopé au fluor

(SnO2 − F ). L’oxyde conducteur transparent peut aussi être un substrat

souple (polymères conducteurs ou feuillets métalliques). [18]

2. Une cathode ou contre électrode qui permet le transport des trous. Com-

munément, on utilise le dioxyde d’étain dopé au fluor (FTO) sur lequel on

dépose des micros cristaux de platine.

3. L’absorbeur est généralement un colorant. Il permet de générer des paires

électron-trou après absorption de la lumière. Pour être efficace le colorant doit

avoir une grande absorption dans le visible. Ce sont les complexes polypyridyl

qui donnent actuellement les meilleurs rendements. Des recherches sont faites

pour trouver d’autres types de colorants organiques ce qui permettrait de

réduire le cout des cellules. Jusqu’à présent les meilleurs rendements dans

les cellules nanocristallines ont été obtenus avec des complexes polypyridyl

de Ruthénium ou d’Osmium. Les complexes ont une structure générale de
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1.3. Cellule Solaire à Colorant

la forme ML2X2, où L correspond au : 2,2’-bipyridyl-4,4’-dicarboxylate, M

au Ruthénium ou à l’osmium, et X est soit un halogénure, un cyanate ou un

thiocyanate. Les colorants organiques possèdent l’avantage de ne pas contenir

de métal. Ils sont donc a priori moins chers et plus facilement recyclables.

4. Le transporteur de trous est constitué d’un couple électrolyte/médiateur.

L’électrolyte est responsable du transfert des charges positives vers le film

nanostructuré. L’électrolyte doit être dans un état amorphe pour assurer un

meilleur remplissage des pores. Un bon contact ohmique avec la contre élec-

trode permet de réduire la résistance interne du dispositif [19]. Les électrolytes

qui sont le plus souvent utilisés sont les solvants organiques (acétonitrile),

mais ces derniers présentent des problèmes d’inflammabilité et de fuite, ce qui

a poussé à des recherches sur d’autres formes d’électrolytes quasi solides ou

solides. Le médiateur permet de régénérer le sensibilisateur après l’injection

de l’électron dans le semi-conducteur. Par conséquent, son potentiel redox est

supérieur à celui du sensibilisateur, il doit être stable et transparent dans le

visible. Le couple redox I−/I−3 (iodure/tri-iodure) est le plus fréquemment

utilisé [18].

5. Le transporteur d’électron ou film nanostructuré est le composé responsable

du transfert des électrons vers l’oxyde conducteur transparent. Le matériau

nanostructuré doit impérativement avoir une bande de conduction inférieure

au niveau excité du sensibilisateur. Dans la cellule solaire à colorant contrai-

rement aux cellules classiques, on a des nanoparticules d’un semi-conducteur

qui sont reliées entre elles. Par conséquent on augmente la surface d’absorp-

tion de la lumière. Le dioxyde de titane (TiO2) donne un bon rendement,

mais l’origine de son efficacité reste encore mal connue [18].

Les différents constituants de la cellule sont schématisés dans la Figure 1.5. Nous

remarquons dans la figure une couche composée d’un mélange de plusieurs consti-

tuants. Le film nanostructuré, entouré par le colorant et le mélange électrolyte/mé-

diateur, cette couche est appelée couche photoactive.

Comme nous l’avons vue, le film nanostructuré fait partie d’un des constituants

les plus importants de la cellule. Comme dit précédemment, le film nanostructuré
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1.3. Cellule Solaire à Colorant

est généralement constitué de nanoparticules de dioxyde de titane (TiO2). Ces nano-

particules sont en général synthétisées par voie sol-gel, puis déposées sur le substrat

par divers techniques : sérigraphie, électrodéposition (electronébulisation, d’électro-

filage) [20, 21]. Dans notre groupe, nous avons réussi à mettre en place un dispo-

sitif d’électrodéposition. Ce qui nous a permis de faire des dépôts de nanosphères

(électronébulisation ou electrospraying en Anglais) et de nanofils (électrofilage ou

electrospinning en Anglais) de TiO2.

1.3.2 Electrodéposition

1.3.2.1 Dépôt par électrodéposition

L’électrodéposition, une technologie largement utilisée pour la formation de par-

ticules sphériques (électronébulisation) ou de fibres (électrofilage) de manière électro-

statique. Elle a connu une augmentation considérable de l’attention des chercheurs

et industriels au cours de la dernière décennie [22–25].

L’électrodéposition, est une approche unique utilisant des forces électrostatiques

afin de produire des nanostructures à partir de solutions d’oxyde, de polymère ou de

masses fondues. Une tension continue dans la plage de plusieurs dizaines de kVs est

nécessaire pour générer le processus d’électrodéposition. Différentes techniques telles

que des électrofiltres et des pulvérisateurs de pesticides fonctionnent de la même ma-

nière que le processus d’électrodéposition, principalement basée sur le principe que

de forces mutuelles électriques et répulsives dépassent les forces de tension superfi-

cielle du liquide chargé [26]. Fondamentalement, un système d’électrodéposition se

compose de trois éléments principaux : une alimentation à haute tension, une pointe

fine et une plaque conductrice de collecte reliée à la terre (en général un écran mé-

tallique), comme schémtisé sur la Figure 1.6. La source de haute tension est utilisée

pour injecter des charges d’une certaine polarité dans une solution de polymère ou

d’oxyde, qui est ensuite accélérée vers un collecteur de polarité opposée [27, 28]. La

plupart des polymères (pour la formation de fibres) ou des oxydes (pour la formation

de sphères) sont dissous dans des solvants avant l’électrodéposition. La solution est

ensuite introduite dans le tube capillaire pour l’électrodéposition. Dans le procédé
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1.3. Cellule Solaire à Colorant

d’électrodéposition, la solution est soumise à un champ électrique à l’extrémité d’un

tube capillaire et une charge électrique est induite sur la surface du liquide en rai-

son de ce champ électrique. Lorsque le champ électrique appliqué atteint une valeur

critique, les forces de répulsion électriques surmontent les forces de tension superfi-

cielle. Éventuellement, un jet chargé de la solution est éjectée de la pointe du cône

de Taylor et un jet instable et rapide est produit dans l’espace entre l’extrémité du

capillaire et le collecteur [29–31]. Ce jet se dépose sur la grille métallique, permettant

ainsi la collecte des nanostructures.

Figure 1.6 – Dispositif d’électrodéposition

1.3.2.2 Résultats

Il a été vue en littérature qu’un dépôt par électrofilage et électronébulisation de

TiO2 pouvait être utilisés pour une application dans les cellules de Grätzel. En effet

Hwang et al [32] ont réussi à déposer un film nanostructuré de TiO2 par la technique

d’électrospraying avec des tailles variant entre 260 nm et 640 nm. Ils ont réussi à

obtenir un rendement compris entre 7.61% et 8.54%. De même Duchoslav et al [33]

ainsi que Seong Mu Jo et al [34], ont réussi à déposer des films de nanofils de TiO2

pour utilisation dans des cellules de Grätzel. Le diamètre des fibres étant compris
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1.3. Cellule Solaire à Colorant

respectivement entre 50-500 nm et entre et 300-500 nm. Avec un rendement respectif

de 1.51% et 4.01%.

Après avoir réussi à mettre en place notre dispositif d’électrodéposition, nous

avons fait des tests pour étudier la fiabilité de notre dispositif. Le TiO2 P25 Degusa,

la cellulose d’acétate utilisés lors de nos dépôts ont été commandés à Sigma Aldrich.

L’alcool utilisé est un alcool pur à 90% . Pour préparer les nanostructures de TiO2,

une tension de 15kV a été appliquée entre la pointe et la plaque dont la distance

a été fixée à 15cm. La vitesse du jet est contrôlée par une pompe automatique. Un

ratio volumique de 10% de TiO2 pour 90% de solvant a été utilisé avec un temps de

dépôt de 60secondes.

Pour préparer les nanofils d’acétate, la même distance et le même débit sont

utilisés. Cependant, ici nous utilisons un champ de 5kV puis une tension de 10kV

avec une même concentration d’acétate de 5% et un temps de dépôt de 60secondes.

Pour préparer les nanofils de composite d’un mélange de cellulose d’acétate et de

dioxyde de titane une tension de 15kV a été appliquée entre la pointe et la plaque

dont la distance a été fixée à 15cm. La concentration du mélange (cellulose+TiO2)

étant de 16% avec un temps de dépôt de 60secondes.

Figure 1.7 – Cellulose d’Acétate [a) 5%-5 kV-15 cm, b) 5%-10 kV-15 cm]

La Figure 1.7 montre une observation au microscope optique d’un dépôt par

electrospinning d’un mélange de cellulose d’acétate et d’alcool (5%− 95%). La dis-

tance pointe collecteur est fixée à 15cm. Ici, nous avons utilisé différentes tension
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1.3. Cellule Solaire à Colorant

(5kV, 10kV ). Nous voyons nettement, que lorsque la tension augmente, la taille des

fils augmente. En effet certains auteurs ont suggéré que lorsque la tension augmente,

la densité de polymère éjectée est plus importante entrainant ainsi une augmentation

du diamètre de la fibre [35, 36]. Cependant, d’autres auteurs ont reporté que l’aug-

mentation du champ favorisait un rétrécissement du diamètre de la fibre. En effet,

un plus grand champ cause une plus grande élongation des fibres à causes des forces

coulombienne dans le jet et ce qui entraine une réduction du diamètre [37,38]. Yor-

dem et al [39] ont constaté que le champ influençait le diamètre, mais son influence

varie avec la concentration du polymère et la distance pointe collecteur. Ainsi, nous

voyons qu’une bonne explication est assez difficile à donner. Cependant, nous voyons

que pour une concentration de 5% et une distance de 15cm, nous assistons à une

augmentation du diamètre lorsque la tension appliquée augmente.

Figure 1.8 – a) Dioxyde de Titane (TiO2) 10% -15 kV-15 cm, b) composite (Cellulose
d’Acétate+TiO2) 16% -15 kV-15 cm

La Figure 1.8-a) montre une observation au microscope optique d’un dépôt par

electrospinning de TiO2 (10 %, 15 kV, 15 cm). Dans cette figure, nous voyons une

distribution assez homogène (en taille) d’agrégats, malgré la présence de certains

grands agrégats. En effet, il a été vu en littérature que cette configuration (10 %, 15

kV) donnait une assez bonne distribution d’agrégats [32].

La figure 1.8-b) montre dépôt de composite (Cellulose d’Acétate+TiO2 16%-15

kV-15 cm). Nous voyons ici que le TiO2 s’est mélangé à la cellulose ce qui permet

l’obtention de composite.
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1.3. Cellule Solaire à Colorant

Grâce au dispositif d’électrodéposition, nous avons réussi à déposer des nanofils

et des nanosphères de dioxyde de titane (TiO2). Nos observations ont montré que

lorsqu’on dépose de la cellulose d’acétate avec comme solvant l’alcool, l’augmentation

de la tension entraine l’augmentation du diamètre des fils. Nous avons aussi réussi

à avoir une distribution homogène de nanostructures TiO2. De même, avec notre

dispositif, nous avons réussi un dépôt de composite de TiO2 + cellulose d’acétate.

Nous allons maintenant, pour mieux comprendre notre cellule, présenter les prin-

cipaux processus de transport d’électrons qui ont lieu en son sein.

1.3.3 Principe de fonctionnement

1.3.3.1 Les différents processus de transfert d’électrons dans une cellule

solaire à colorant

Les cellules solaires à colorant sont des dispositifs photo-électrochimiques régies

par des processus de transfert d’électrons et des phénomènes de relaxation. Le film

TiO2 constitué de nanoparticules est utilisé pour le transfert d’électron vers l’élec-

trode. Les réactions qui ont lieu dans la cellule peuvent être décrites comme suit :

S/T iO2 + hυ → S∗/T iO2 photoexcitation (1) femtoseconde
S∗/T iO2 → S+/T iO2 + e−(T iO2)

injection (2) femtoseconde

S∗/T iO2 → S/T iO2 relaxation (3) nanoseconde
S+/T iO2 +M → S/T iO2 +M+ régénération (4) microseconde
S+/T iO2 + e−(T iO2)

→ S/T iO2 recombinaison (5) milliseconde

e−(T iO2)
+M+ →M réaction arrière (6) milliseconde

Tableau 1.2 – Les différents processus de transfert d’électrons dans la cellule.

Dans la Figure 1.9 on montre les différents processus qui peuvent intervenir dans

la cellule de Grätzel. Sous l’effet de la lumière, le sensibilisateur est excité (1). La

désexcitation du sensibilisateur peut être par injection ou relaxation (2) et (3). Dans

le processus d’injection, le colorant devient déficitaire en électron (S+). On observe

alors un processus de régénération ou de recombinaison (4) et (5). La réaction inverse
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1.3. Cellule Solaire à Colorant

ayant lieu entre l’électron dans la bande de conduction du TiO2 et le médiateur est

à minimiser.

Figure 1.9 – schéma général des différents processus de transfert d’électrons dans la
cellule.

1.3.3.2 Principe de fonctionnement de la cellule de Grätzel

Le sensibilisateur (S) est greffé à la surface d’un oxyde semi-conducteur. Il ab-

sorbe les rayons solaires incidents qui le promeuvent en un état électroniquement

excité S∗, d’où il est à même de transférer un électron dans la bande de conduction

du dioxyde de titane (ce processus est appelé injection). L’électron dans le semi-

conducteur est ensuite recueilli par un collecteur de courant qui permet de le diriger

vers un circuit externe où son passage produit de l’énergie électrique. Le sensibilisa-

teur S* retrouve son état original grâce à un électron provenant de l’électrolyte qui

est le plus souvent un système organique contenant un couple rédox (iode/iodure en

général). Ce processus est appelé régénération. Grâce à la réduction du sensibilisa-

teur par l’iode le retour de l’électron de la bande de conduction du dioxyde de titane

vers le sensibilisateur est évité. L’iode est régénéré en permanence par la réduction

de la triodure par la contre électrode. Ainsi le cycle des réactions d’oxydation et
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1.3. Cellule Solaire à Colorant

Figure 1.10 – Principe de fonctionnement d’une cellule à colorant [18]

de réduction est bouclé, transformant ainsi l’énergie solaire absorbée en un courant

électrique. La tension maximale débitée correspond à la différence entre le potentiel

d’oxydoréduction du médiateur et le niveau de Fermi du semi-conducteur [40]. L’en-

semble du processus est schématisé sur la Figure 1.10. L’absorption de la lumière par

une monocouche de colorant est toutefois très faible. Un rendement photovoltäıque

appréciable ne peut donc pas être obtenu au moyen d’une surface de semi-conducteur

plane mais uniquement par l’emploi d’un film nanostructuré poreux de très haute

rugosité. Lorsque la lumière pénètre dans le semi-conducteur poreux, du fait de sa

nanostructure, elle traverse des centaines de monocouches de colorants adsorbés. La

structure nanocristalline permet également une certaine diffusion de la radiation. Il

en résulte donc une forte absorption de la lumière et une efficience de sa conversion en

électricité. Ce processus de photo génération, contrairement aux cellules classiques

(type jonction p-n) est complexe, à cause principalement du mélange hétérogène.

Nous constatons aussi que la majeure partie du processus de transport d’électron

se déroule au niveau de la couche photoactive. Ainsi une bonne compréhension de

l’influence de certains paramètres sur cette couche est cruciale.
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1.4 Conclusion

Le rendement des cellules aux Silicium, leader dans le marché photovoltäıque est

très proche du rendement maximum reporté. De même, le coût de fabrication de la

cellule au Silicium est assez couteux. Une perte substantielle de matériels est aussi

notée lors de la fabrication. Pour pallier à ces problèmes, d’autres types de cellules

ont été étudiées. C’est dans cette optique que les cellules solaires à colorant ont

été développées en 1991 par Michaël Grätzel. Cette cellule présente de nombreux

avantages. Cependant une bonne compréhension des processus se déroulant au sein

de sa couche photoactive permettra d’améliorer son efficacité.

C’est dans cette optique que nous avons décidé de mettre en place un modèle de

la cellule solaire à colorant à base de nanocristaux de TiO2.
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Modélisation optique et électrique

d’une Cellule solaire à colorant
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L’élaboration d’un modèle doit tenir compte de plusieurs paramètres. En effet,

la couche photoactive étant un mélange de trois matériaux absorbant (le dioxyde

de titane, les molécules de colorant et les ions tri-iodure qui sont à l’intérieur de

l’électrolyte) un problème d’homogénéité de la cellule se pose [41]. De nombreux

auteurs ont établi des modèles, optiques [42,43] ; électriques [41,44–52] et optoélec-

troniques [53,54].

Sondergren et al [41] en autre, présentent un modèle électrique simple, lequel

implique le calcul à l’état statique de la caractéristique courant-tension et du ren-

dement quantique. Ces auteurs négligent l’action du champ électrique. Berginc et

al [55], utilisent le même principe, mais ne négligent pas l’action du champ électrique

sur la diffusion des charges. Ferber et al [42] eux mettent en place un modèle optique

pour calculer le taux d’absorption des photons. Ils utilisent la théorie de Mie pour

les systèmes cœur-écorce : le dioxyde de titane constitue le cœur et le colorant est

l’écorce. Ils utilisent une résolution numérique de l’équation des transferts radiatifs

pour calculer les coefficients de diffusion, d’absorption et le taux de génération des

porteurs. Rothenberger et al [43], mettent en place un modèle optique permettant

le calcul du taux d’absorption en utilisant la théorie de Mie et celle des transferts

radiatifs. Dans leur modèle, les coefficients d’absorption et de diffusion sont extraits

de façon expérimentale. Wenger et al [53], mettent en place un modèle optoélec-

tronique. Les sections efficaces d’absorption et de diffusion sont aussi déterminées

expérimentalement. De même que les densités des particules responsables de la dif-

fusion et de l’absorption. Le modèle électrique est en grande partie inspiré de ceux

utilisés pour les cellules solaires. Le taux de recombinaison utilisé, suppose que les

recombinaisons ne sont que du premier ordre. Bisquert et al [56] s’intéressent à la

compréhension de la durée de vie.

Dans les modèles optiques précédents la théorie de Mie a été utilisée ainsi que la

méthode des transferts radiatifs pour déterminer les coefficients de diffusion, d’ab-

sorption et le taux de génération des porteurs. Pour tenir en compte de l’hétéro-

généité des systèmes obtenus, la théorie des milieux effectifs de Bruggemen a été

utilisée pour déterminer la permittivité effective du milieu.

Dans l’objectif d’une bonne compréhension de cette cellule, nous avons décidé de
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mettre en place un modèle optoélectronique. Un modèle permettant la compréhen-

sion de l’influence de paramètres tels que la taille du rayon de la nanoparticule de

TiO2, la distance de recouvrement entre deux nanoparticules de TiO2 et l’épaisseur

de la couche photoactive sur l’efficacité de la cellule. De même, nous présenterons un

modèle optoélectronique permettant de tenir compte de l’hétérogénéité du milieu et

dans lequel la majeure partie des données utilisées dans l’Equation des Transferts

Radiatifs seront considérées comme non phénoménologique (et donc déterminées

grâce à la théorie de Mie) contrairement aux modèles optoélectroniques utilisés ac-

tuellement.

Dans notre approche, nous nous intéressons à la couche photoactive. En effet,

comme nous l’avons vu précédemment, les différents processus se déroulent presque

tous au sein de la couche photoactive. Nous supposons de même, que la couche

photoactive est unidimensionnelle et est délimitée par un système d’axes unidimen-

sionnel comme schématisé dans la Figure 2.1, x représentant la profondeur de la

couche photoactive.

Figure 2.1 – Couche photoactive
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2.1. Rappels théoriques

Avant de présenter le modèle, nous allons mettre en exergue les différentes théo-

ries utilisées. Nous présenterons la théorie de de Bruggeman, la théorie de Mie et

l’équation des transferts radiatifs. La théorie de Bruggeman qui permet de détermi-

ner la permittivité effective d’un milieu hétérogène. Tandis que, la théorie de Mie

pour des particules sphériques est utilisée pour déterminer les coefficients macro-

scopiques d’absorption et de diffusion de notre cellule. On utilisera l’équation des

transferts radiatifs pour déduire le taux d’absorption de la cellule. Ensuite, un mo-

dèle optoélectronique sera présenté.

2.1 Rappels théoriques

2.1.1 Théorie des milieux efficaces

Pour un milieu inhomogène constitué de petites particules dans une matrice

diélectrique, la permittivité effective peut être déduite des permittivités des consti-

tuants homogènes. La concentration relative de chaque constituant étant définie par

le coefficient volumique de remplissage X, qui est donné par le rapport entre le vo-

lume du constituant considéré et le volume total [57]. Le champ électrique moyen
−→
EM peut ainsi être défini dans un milieu inhomogène comme la moyenne volumique

entre les champs à l’intérieur des différents constituants. Dans un milieu constitué

d’un mélange de deux matériaux,
−→
EM sera donné par la relation suivante :

→
EM = Xa

→
Ea +Xb

→
Eb (2.1)

Le champ électrique
−→
Ei vu par chaque particule est donné par le champ moyen,

qui constitue ici le champ influençant et le champ de dépolarisation
−→
Ep. Ainsi,

→
Ei =

→
EM +

→
Ep . Pour des inclusions sphériques, le champ de dépolarisation est

proportionnel à la polarisation. La polarisation et le champ dépolarisant sont reliés

par la relation :
→
Ep = −g 1

εM

→
P (2.2)

Avec g le facteur de dépolarisation, qui vaut 1/3 pour des inclusions sphériques
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[58] et εM la permittivité effective ou moyenne du milieu. La polarisation étant :

→
P = (εi − εM)

→
Ei (2.3)

De ces trois dernières équations on tire :

→
Ei =

εM
gεi + (1− g) εM

→
EM (2.4)

Pour le calcul de la permittivité diélectrique d’un mélange de deux constituants,

la théorie de Bruggeman peut être utilisée. Cette théorie, qui a été développée par

Bruggeman [59] s’applique à des milieux hétérogènes où tous les constituants sont

des grains. Ces grains étant modélisés par des sphères ou des ellipsöıdes de révolution

qui sont supposées occuper tout le volume du milieu. En appliquant la relation (2.3)

dans l’équation 2.1, on aboutit :

→
EBr =

{
X

εBr
gεa + (1− g) εBr

+ (1−X)
εBr

gεb + (1− g) εBr

}
→
EBr (2.5)

Avec
→
EBr =

→
EM et εBr = εM Une réécriture de l’équation 2.5 pour deux inclu-

sions sphériques, donne :

X
εa − εBr
εa + 2εBr

+ (1−X)
εb − εBr
εb + 2εBr

= 0 (2.6)

2.1.2 Théorie de Mie

Fondée sur la théorie électromagnétique, la théorie de Mie, publiée en 1908 [60],

donne une solution rigoureuse au problème de la diffusion d’une onde plane mo-

nochromatique par une particule sphérique, homogène et isotrope. La théorie est

extrêmement complexe et implique l’indice de réfraction de la particule, le para-

mètre de taille, la longueur d’onde de la lumière et l’indice de réfraction du milieu

hôte en combinaison avec les fonctions de Bessel. La diffusion de la lumière par

de petites et de larges particules a été largement étudiée par Kerker [61], van de

Hulst [62] et Bohren-Huffmann [63]. A l’aide des conditions aux limites, en considé-
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rant une diffusion pour champ lointain et après des calculs longs et complexes les

sections efficaces d’extinction et de diffusion sont déterminées :

σext =
2π

k

∞∑
l=1

(2n+ 1)Re(an
2 + bn

2) (2.7)

σdiff =
2π

k

∞∑
l=1

(2n+ 1)(|an|2 + |bn|2) (2.8)

Où an et bn sont des coefficients contenant les fonctions de Bessel et leurs dérivées.

La section efficace d’extinction est la somme de la section efficace de diffusion et de

la section efficace d’absorption.

σext = σdiff + σabs (2.9)

Les sections efficaces dépendent de la taille de la particule, de sa forme, de la

longueur d’onde de la lumière incidente, des indices optiques de la particule et du

milieu hôte. Le facteur d’efficacité est défini comme le rapport de la section efficace

à la section géométrique de l’inclusion, πa2 dans le cas de la sphère.

Q =
σ

πa2
(2.10)

2.1.3 Introduction aux transferts radiatifs

2.1.3.1 Équation de Transfert Radiatif (ETR)

Lorsqu’il s’agit de modéliser l’interaction de la lumière avec un milieu diffusant,

la théorie de transport du flux lumineux se révèle un outil très efficace. Cette mé-

thode, exprimant le bilan des flux lumineux se propageant à l’intérieur d’un volume

élémentaire du milieu diffusant, permet de définir une équation de transport ap-

pelée Équation de Transfert Radiatif (ETR). L’équation de transfert radiatif a été

développée, pour la première fois, par Chandrasekhar en 1960 afin de décrire la

propagation du rayonnement dans les milieux interstellaires ainsi que pour décrire

la propagation de neutrons dans des réacteurs [64]. On considère des centres diffu-

seurs sphériques dispersés en faible concentration dans un milieu non absorbant. Ces
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particules sont caractérisées par un coefficient de diffusion, S, et un coefficient d’ab-

sorption, K. Dans le cas d’une granulométrie mono-disperse, ces deux coefficients

sont directement proportionnels aux sections efficaces de diffusion et d’absorption,

calculées grâce à la théorie de Mie :

S = Ndiffσdiff (2.11)

K = Nabsσabs (2.12)

Les sections efficaces de diffusion et d’absorption ont été déduites de la théorie

précédente. Les densités de particules diffusées et absorbées (Ndiff , Nabs) dépendant

du milieu.

2.1.3.2 Méthodes de résolution

Plusieurs méthodes de résolution de l’ETR ont été développées, avec divers degrés

de simplicité et de précision au niveau des flux modélisés, afin de simplifier la mise en

équation. Les méthodes existantes pour obtenir une solution quasi-analytique sont :

— La méthode du 2-flux qui considère uniquement la propagation d’un en-

semble de 2-flux diffus dans deux directions opposées ; donc négligeant les

flux spéculaires.

— la méthode du 4-flux qui considère deux flux spéculaires et deux flux diffus

intégrés se propageant dans des directions opposées.

— La méthode du N-flux des ordonnées discrètes qui fait appel à une discrétisa-

tion angulaire de l’espace sous forme de N canaux.

Dans cette section, nous insisterons plus particulièrement sur la méthode 4-flux

qui est la méthode que nous avons sélectionnée pour décrire et simuler les échanges

de flux dans un milieu où sont dispersés des pigments.

* Méthode 4-flux Le modèle 4-flux tient compte à la fois des flux diffus et des flux

spéculaires se propageant au sein du milieu diffusant, contrairement à la méthode

de résolution 2-flux ne tenant compte que des flux diffus. Elle a été introduite par

Silbertstein en 1927 [65].Cette méthode considère la propagation des flux diffus et

spéculaires dans deux directions : la direction de propagation de la lumière incidente
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et sa direction opposée [65]. La méthode 4-Flux est plus versatile sur la diffusion et

est plus apte à approcher la solution exacte.

2.1.3.3 Résolution de l’ETR par la méthode 4-flux

La résolution des équations des transferts radiatifs pour quatre flux, a été bien

détaillée par Maheu et al [66]. Il considère un milieu rempli de particules sphériques

et limité par deux plaques. Avec une surface arrière parallèle aux plaques.

Figure 2.2 – Schéma des différents flux à l’intérieur de la cellule.

La lumière incidente est constituée d’un faisceau spéculaire dont la direction est

perpendiculaire à la plaque et d’une radiation diffuse. La radiation à l’intérieur de

la plaque est modélisée comme constituée de quatre parties : un faisceau spéculaire

d’intensité Is(x) se propageant vers les x négatifs, parallèle à l’axe xx′ ; (2) un flux

spéculaire d’intensité Js(x) se propageant vers les x positifs ; (3) une radiation dif-

fuse d’intensité Id(x) se propageant vers les x négatifs et (4) une radiation diffuse

d’intensité Jd(x) se propageant vers les x positifs. La variation de ces flux est donnée

par :

dIs(x)

dx
= (K + S)Is(x) (2.13)

dJs(x)

dx
= −(K + S)Js(x) (2.14)

29
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dId(x)

dx
= γKId(x)+γ(1−ζ)SId(x)−γ(1−ζ)SJd(x)−ζSIs(x)−(1−ζ)SJs(x) (2.15)

dJd(x)

dx
= −γKJd(x)− γ(1− ζ)SJd(x) + γ(1− ζ)SId(x) + (1− ζ)SIs(x) + ζxIs(x)

(2.16)

Le facteur γ correspond au libre parcours moyen pour les flux diffus. ζ au taux

d’énergie diffusé vers l’avant, K au coefficient macroscopique d’absorption et S au

coefficient macroscopique de diffusion. Les quatre flux Is(x), Js(x), Id(x) et Jd(x)

ont été déterminés par Maheu et al, en tenant compte des conditions aux limites

adéquates [66].

2.1.4 Formulation de la réflectance, de la transmittance et

de l’absorbance

Les coefficients de réflexion et de transmission spéculaires et diffus (Rcc, Rcd,Tcc,

Tcd) sont déterminés en premier, à l’aide de l’équation des transferts radiatifs.

Rcc = rc
1 + (1− 2rc) exp [−2 (K + S) d]

1− r2c exp [−2 (K + S) d]
(2.17)

Tcc =
(1− rc)2 exp [−2 (K + S) d]

1− r2c [−2 (K + S) d]
(2.18)

Rcd =
(1− rd) (1− rc) exp [− (K + S) d][

A1 − (K + S)2
]

[1− r2c exp [−2 (K + S) d]]
× NR

D
(2.19)

Tcd =
(1− rd) (1− rc) exp [− (Keff + Seff ) d][

A1 − (Keff + Seff )
2] [1− r2c exp [−2 (Keff + Seff ) d]]

× NT

D
(2.20)

Où, rc , rd les coefficient de réflexion du flux collimaté, du flux diffus.NR, NT , DetA1
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sont des coefficients déterminés grâce à l’équation des transferts radiatifs par la mé-

thode des 4 flux [62, 63]. Ces résultats nous permettront de déduire l’absorbance A

de la couche photoactive.

A = 1− (R + T ) (2.21)

Où

R = Rcc +Rcd (2.22)

T = Tcc + Tcd (2.23)

2.1.5 Formulation du taux de génération

Après la détermination des différents flux, nous pouvons calculer le taux local

d’absorption par unité de volume g(x) [43].

g(x) = KIs(x) +KJs(x) + εKId(x) + εKJd(x) (2.24)

A partir de g(x), nous pouvons déduire le taux d’absorption du milieu, donnée

par la relation [67] :

Gmedium(x) =
g(x)
hc
λ

(2.25)

Le taux d’absorption des colorants seule est donnée par la formule qui suit :

Gcolorant (λ, x) =
αdye

αmedium
Gmedium (λ, x) (2.26)

2.1.6 Détermination de la fraction volumique

2.1.6.1 Calcul de la surface spécifique

La surface spécifique de dépôt du colorant est donnée par la surface spécifique

d’une sphère moins la surface de recouvrement [68].

Scolorant = 4πr2 − CN∆S (2.27)
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Avec ∆S la surface de recouvrement.

2.1.6.2 Détermination de la porosité

Tout d’abord, pour décrire la géométrie du film nanostructuré, nous définissons

le système comme suit : en premier les rayons de toutes les nanoparticules sont

égaux, en second, nous considérons les collöıdes comme étant parfaitement sphérique.

Finalement, la distance de pénétration de deux particules voisines est donnée par :

dp = 2r (1− h) (2.28)

Avec dp : distance entre deux nanoparticules, r : rayon de la sphère, h : la distance

de couverture Si dp est très faible, la signification physique est que les sphères ne se

couvrent pas. En augmentant dp, on augmente la densité de paquetage et ainsi on

diminue la porosité. Le résultat de l’équation 2.28 peut être visualisée par la Figure

2.3.

Figure 2.3 – Recouvrement entre deux particules.

Dans le cas du mélange [TiO2 + colorant] / [lectrolyte/mdiateur], la porosité
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déterminée par la méthode de Taylor [69, 70] : La méthode de Taylor consiste à

déterminer la porosité, en considérant une cellule de forme cubique, à l’intérieur de

laquelle se trouvent une ou plusieurs particules de formes sphérique. Ainsi, le volume

du cube et des solides sont en premiers calculés [69,70]. Pour calculer le volume du

cube, il considère que ce volume est fonction du facteur d’empilement et du diamètre

de la sphère :

V = αmd
3 (2.29)

αm : coefficient d’empilement ; d : diamètre de la sphère

Avec le volume de la cellule unique connu, le calcul de la porosité requiert le

calcul du volume total du solide dans la cellule unique. Taylor se base sur un calcul

fait par Deb [71]. Dans ce calcul, le volume total de la partie libre de la sphère est :

Vsphere =
4π

3
r3 − CN π

3
h2 [3r − h] (2.30)

h : distance de pénétration ; CN : nombre de coordination

Le premier terme sur la droite correspond au volume total de la sphère. Le second

terme correspond à la somme des volumes de chaque cape sphérique. En utilisant

l’équation pour le volume du cube (équation 2.29), le volume de(s) la sphère(s)

(équation 2.30), l’équation suivante pour le calcul de la porosité est donnée par

Taylor (1990) pour une cellule contenant une sphère :

P = 1− nπ

αm

[
2−m

12

(
2h

d

)3

+
4−m

8

(
2h

d

)2
1

2

(
2h

d

)
+

1

6

]
(2.31)

n : nombre de sphère dans une cellule unique

Nous ferons nous le calcul de la porosité pour une structure de type diamant en

utilisant l’équation 2.31 et le Tableau 2.1.

Structure Nombre de coordina-
tion (CN)

Nombre de sphères
par cellule unique (n)

Packing factor αm

Diamant 4 8 12.35

Tableau 2.1 – Valeurs.
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2.2 Modèle optoélectronique

2.2.1 Le modèle optique

2.2.1.1 Bruggeman/Mie/ETR/Bruggeman

En résolvant l’équation des milieux efficaces (équation 2.32), une expression ana-

lytique est obtenue (équations 2.33, 2.34 et 2.35) :

X
εa − εBr
εa + 2εBr

+ (1−X)
εb − εBr
εb + 2εBr

= 0 (2.32)

nBr =

√
m(εa, εb, X) +

√
m(εa, εb, X) + n(εa, εb, X)

2
(2.33)

kextBr =
n(εa, εb, X)

2nBr
(2.34)

εBr = n2
Br − k2Br,ext + 2ikBr,extnBr (2.35)

Où εa et εb sont respectivement les permittivités de a et b , εBr la permittivité

effective et X la fraction volumique de la particule a.

Dans le but d’appliquer la théorie de Bruggeman [59], les particules de TiO2

sont supposées sphériques, de même que les molécules de colorants et le mélange

électrolyte + médiateur. La précédente théorie est utilisée deux fois. Une première

fois pour le mélange TiO2 et colorant et une seconde fois pour le mélange [TiO2 +

colorant] / [electrolyte/mediateur].

La fraction volumique de chaque composé est déterminée. Pour le mélange TiO2

+ colorant la fraction volumique du colorant est déterminée en utilisant l’équation

2.27.

Dans le cas du mélange (TiO2 +colorant) / (electrolyte + mediateur), la fraction

volumique du couple électrolyte médiateur est supposée égale à la porosité. Donc,

nous utilisons l’équation 2.31.
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Ainsi, la permittivité effective de la couche photoactive est déduite en utilisant

les équations 2.33, 2.34 et 2.35.

Après avoir déterminé la permittivité effective du mélange, les coefficients de

diffusion et d’absorption sont calculés en utilisant la théorie de Mie [60].

Ces résultats sont utilisés pour calculer le coefficient macroscopique de diffusion

et le coefficient macroscopique d’absorption (équations 2.36, 2.37). Dans cette ap-

proche, nous supposons que seules les molécules de colorants sont impliquées dans

le processus d’absorption. En effet, le couple electrolyte + médiateur n’absorbe que

dans les faibles longueurs d’onde (UV). Les particules de TiO2 elles n’absorbant que

faiblement dans le visible [59]. Dans le processus de diffusion, seul les particules de

TiO2 et le couple électrolyte + médiateur participent. La taille des molécules de

colorant étant très faible par rapport aux longueurs d’onde considérées [42], elles ne

participent que faiblement.

K = σabs ×Nabs (2.36)

S = σdiff ×Ndiff (2.37)

Ces résultats sont insérés dans l’équation des transferts radiatifs (méthodes des 4-

flux) [66] pour déterminer l’expression des différents flux (équations 2.17, 2.18, 2.19,

2.20, 2.21, 2.22, 2.23) en utilisant les conditions aux limites suivantes : A l’interface

Anode/ Couche photoactive : x=d

Ic(d) = (1− rc) Idc + rcJc(d) (2.38)

Id(d) = (1− rd) Idd + rdJd(d) (2.39)

Idc =

(
1− rbc

)
1− (rbcrc)

I0 (2.40)

où rc, rd, r
b
c, r

b
d les coefficient de réflexion du flux collimaté, du flux diffus, du flux
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collimaté à l’arrière et de la radiation diffuse à l’arrière respectivement. Idc et Idd sont

le flux incident collimaté et le flux incident diffuse à l’interface x=a. Iac est déterminé

en tenant compte des effet d’interférence à l’interface glass/zone mixte et air/glass.

I0 correspondant à l’intensité de la lumière incidente. A l’interface Couche photoac-

tive/cathode : x=0 En considérant les effets de réflexion aux interfaces air/glass et

glass/zone mixte, les conditions suivantes sont données :

Jc(0) =

[
rc
(
1− 2rbc

)
+ rbc

1− rcrbc

]
Ic(0) (2.41)

Jd(0) =

[
rbd (1− 2rd) + rid

1− rbdrd

]
Id(0) (2.42)

Où

rc = rd =

∣∣∣∣ ñmilieu − ñairñmilieu + ñair

∣∣∣∣2 (2.43)

rbc = rbd =

∣∣∣∣ ñelectrolyte − ñairñelectrolyte + ñair

∣∣∣∣2 (2.44)

Avec ñmilieu déterminé grâce à l’équation des milieux efficaces (équation 2.33).

Ces résultats sont insérés dans les équations 2.24, 2.25 et 2.26 pour déduire le

taux d’absorption.

2.2.1.2 Mie/ETR/Bruggeman

En premier, nous calculons les sections efficaces de diffusion et d’absorption grâce

à la théorie de Mie, dans le cas d’une granulométrie mono-disperse. Notre milieu

étant composé de trois matériaux, nous calculons les sections efficaces de diffusion

pour le film nanostructuré (TiO2 ici) et le couple electrolyte/mediateur. En effet, la

taille des particules de colorants étant faible [45], ils ne participent pas au processus

de diffusion. Ensuite, les coefficients macroscopiques de diffusion et d’absorption s

et k seront calculés pour chaque composé.

ki = σabs,i ×Nabs,i (2.45)
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sj = σdiff,j ×Ndiff,j (2.46)

Où i= colorant ou electrolyte/mediateur j= TiO2 ou electrolyte/mediateur La

densité des particules du couple electrolyte/mediateur sera donnée par la relation :

Nelectrolyte/mediateur = NT iO2 ×
p

1− p
(2.47)

Avec p la porosité de la couche photoactive. Ici nous faisons l’hypothèse d’avoir

une particule TiO2/colorant. Comme les particules de colorant sont assez faibles

pour diffuser, dans le processus de diffusion la particule a les mêmes caractéristiques

que la particule de TiO2 [42]. De même, comme la particule de TiO2, n’absorbent que

faiblement, dans le processus d’absorption la particule à les mêmes caractéristiques

que la molécule de colorants. Ainsi, dans nos calculs, la densité de particules de

colorants sera la même que la densité des nanoparticules de TiO2 pour P ≥ 0.41.

La densité des molécules de colorants est : Ncolorant = NT iO2 pour p ≥ 0.41

Cependant, lorsque p ≺ 0.41, la densité des molécules de colorant est différente

de la celle des particules de TiO2. En effet, il a été trouvé que lorsque P ≺ 0.41,

la surface spécifique disponible pour le colorant est proportionnelle au carré de la

porosité S ∝ p2 [68]. Le coefficient macroscopique de diffusion (S) et le coefficient

macroscopique d’absorption (K) pour un diamètre seront déduits en utilisant les

équations (2.45-2.46).

K = kcolorant + kelectrolyte/mediateur (2.48)

S = sT iO2 + selectrolyte/mediateur (2.49)

Ces résultats sont insérés dans l’équation des transferts radiatifs (méthodes des 4-

flux) [66] pour déterminer l’expression des différents flux (équations 2.17, 2.18, 2.19,

2.20, 2.21, 2.22, 2.23) en utilisant les conditions aux limites suivantes : A l’interface
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Anode/ Couche photoactive : x=d

Ic(d) = (1− rc) Idc + rcJc(d) (2.50)

Id(d) = (1− rd) Idd + rdJd(d) (2.51)

Idc =

(
1− rbc

)
1− (rbcrc)

I0 (2.52)

où rc, rd, r
b
c, r

b
d les coefficient de réflexion du flux collimaté, du flux diffus, du flux

collimaté à l’arrière et de la radiation diffuse à l’arrière respectivement. Idc et Idd sont

le flux incident collimaté et le flux incident diffuse à l’interface x=a. Iac est déterminé

en tenant compte des effet d’interférence à l’interface glass/zone mixte et air/glass.

I0 correspondant à l’intensité de la lumière incidente. A l’interface Couche photoac-

tive/cathode : x=0 En considérant les effets de réflexion aux interfaces air/glass et

glass/zone mixte, les conditions suivantes sont données :

Jc(0) =

[
rc
(
1− 2rbc

)
+ rbc

1− rcrbc

]
Ic(0) (2.53)

Jd(0) =

[
rbd (1− 2rd) + rid

1− rbdrd

]
Id(0) (2.54)

Où

rc = rd =

∣∣∣∣ ñmilieu − ñairñmilieu + ñair

∣∣∣∣2 (2.55)

rbc = rbd =

∣∣∣∣ ñelectrolyte − ñairñelectrolyte + ñair

∣∣∣∣2 (2.56)

Avec ñmilieu déterminé grâce à l’équation des milieux efficaces (équation 2.33).

Les quatre flux sont utilisés pour déterminer l’absorbance de notre mélange

(équations 2.17, 2.18, 2.19, 2.20, 2.21, 2.22, 2.23) et pour déduire le taux d’absorption

(équations 2.24, 2.25 et 2.26).
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2.3 Modèle électrique

Le résultat du modèle optique, le taux de génération Ge (x) = ηinjGcol (x) est

couplé à un modèle électrique. Le modèle électrique est basé sur une équation de

continuité à une dimension sur la densité du nombre d’électron n(x, t), et une équa-

tion de transport purement diffusive pour la densité de courant électrique J [41] :

∂n(x, t)

∂t
= −1

e

∂J(x, t)

∂x
+Ge(x, t)− U(x, t) (2.57)

J(x, t) = −eD0
∂n(x, t)

∂x
(2.58)

U est le taux de recombinaison,D0 est le coefficient de diffusion pour les électrons.

Ici, le transport ionique dans l’électrolyte, la réduction du tri-iodure à la contre élec-

trode, la recombinaison et le transport dans les états de piégeage et les résistances en

série ne sont pas incluses. Ces simplifications sont acceptables puisque les dispositifs

expérimentaux contiennent une grande concentration d’iodure dans l’électrolyte, du

platine à la contre électrode (faible potentiel dans la contre électrode), une faible ré-

action arrière à l’interface FTO/électrolyte (traitement TCO par le TiCl4) et faible

dimension de la cellule (faible résistance en série). Dans le cas simple (conditions

quasi-statique ∂n(x,t)
∂t

= 0) et en assumant une recombinaison de premier ordre (dans

la bande de condition seulement), ces équations (2.57, 2.58) peuvent être résolue

analytiquement.

U(x) =
n(x)− n0

τ0
(2.59)

Ici τ0 correspond à la durée de vie des électrons dans la bande de conduction et

n0 correspond à la densité électronique à l’équilibre sans illumination. En combinant

ces équations nous avons une équation linéaire différentielle pour n(x) :

L2d
2n(x)

dx2
− [n(x)− n0] + τ0Ge(x) = 0 (2.60)

Où L =
√
τ0D0 correspond à la longueur de diffusion des électrons [72, 73].

Comme, la porosité de l’électrode influence le transport des électrons, l’expression
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de la porosité sur le coefficient de diffusion des électrons D0 peut s’exprimer sous la

forme [74] :

D0 = a|p− pc|µpourp ≥ 0.41 (2.61)

D0 = 1.69× 10−4
(
−17.48p3 + 7.39p2 − 2.89P + 2.15

)
pourp ≺ 0.41 (2.62)

Où a = 4.10−4cm2.s−1, µ = 0.82, Pc = 0.76 Où les constantes a, µ et la po-

rosité critique Pc, sont 4.10−4cm2.s−1, 0.82, et 0.76 respectivement. n0 la densité

électronique à l’équilibre sans illumination est donnée par [75] :

n0 = Nc exp

(
(EF0 − Ec)

kBT

)
(2.63)

Où NC correspond à la densité d’états dans la bande de conduction du TiO2, Ec

à l’énergie de la bande de conduction du TiO2, EF0 le niveau de Fermi à l’obscurité,

kB la constante de Boltzmann et T la température. En assumant comme Bisquert

et al [75] que le niveau d’énergie du couple rédox reste inchangé lorsque la densité

de charge augmente, nous avons :

EF0 = ERedox (2.64)

Où ERedox représente le niveau d’énergie du médiateur. En utilisant la relation

de Ferber el al [48], nous avons la relation suivante entre Ec et ERedox :

ERedox = EC − 0.93 (2.65)

La densité d’états dans la bande de conduction NC est donnée par :

NC = 2

(
2πm∗ekT

h2

)3/2
(2.66)

Où m∗e représente la masse effective et h la constante de Planck. [54] Les condi-
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2.3. Modèle électrique

tions aux limites sont :

n(x = d) = n0e
qV/kBT (2.67)

dn(x)

dx

∣∣∣∣
x=0

= 0 (2.68)

Où V représente la photo tension et e la charge de l’électron. V est donné par la

relation suivante :

V =
1

e
(EFn (d)− EF0) (2.69)

Où EFn(d) correspond au quasi niveau de Fermi à x=0. La solution de l’équation

est :

n (x) = ñ+ nh(x) + np(x) (2.70)

nh(x) = E exp
(x
L

)
+ F exp

(
−x
L

)
(2.71)

np(x) = Ieax + Je−ax +Kebx +Me−bx (2.72)

Où I, J,K et M sont fonction du taux de génération :

K = − C(
A1 − 1

L2

)
D0

(2.73)

M = − D(
A1 − 1

L2

)
D0

(2.74)

I = − A(
(K + S)2 − 1

L2

)
D0

(2.75)

J = − B(
(K + S)2 − 1

L2

)
D0

(2.76)

Où A,B,C et D sont donné par la résolution de l’équation des quatre flux :

A = ηinj
kC1 + εkC5 + εkC9

hυ
(2.77)
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2.3. Modèle électrique

B = ηinj
εkC6 + εkC10 + kC2

hυ
(2.78)

C = ηinj
εkC3 + εkC7

hυ
(2.79)

D = ηinj
εkC4 + εkC8

hυ
(2.80)

Et E et F sont des constantes déterminées par les conditions aux limites. A

partir de la solution complète pour V = 0, la densité de courant en court-circuit est

donnée par :

Jcc = −eD0
dn

dx

∣∣∣∣
x=d

pourV = 0 (2.81)

Le modèle mis en place nous a permis de regarder l’influence de divers paramètres

sur l’efficacité de notre cellule.

42



Chapitre 3
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3.1. Validation du modèle

Après avoir calculé les expressions analytiques présentées dans la section pré-

cédentes, un code numérique implémenté avec Matlab est établi. Les résultats nu-

mériques sont présentés et discutés dans cette section. Ainsi, les paramètres ma-

croscopiques tels que le taux de génération, la densité de courant de court-circuit

des électrons et la puissance maximale de sortie des électrons d’une d’une cellule

solaire nanocristalline à colorant en fonction de plusieurs paramètres sont étudiés :

longueurs d’onde de la lumière incidente, distance de recouvrement entre deux par-

ticules de TiO2, la profondeur de la couche photoactive.

La composition de le couche photoactive est donnée dans le tableau 3.1.

Film nanostructuré Colorant Electrolyte Médiateur
Dioxyde de Titane (TiO2) Z907 Acétonitrile Iodure/Tri-iodure

Tableau 3.1 – Les différents constituants de la couche photoactive.

3.1 Validation du modèle

Les résultats de Wenger et al [53]sont tracés avec le modèle pour l’absorbance

(Figures 3.1). Les résultats du modèle concordent raisonnablement bien avec les

mesures expérimentales.

Dans la Figure 3.2 nous traçons le taux de génération en fonction de la couche

photoactive. Nous faisons ici une comparaison entre les valeurs obtenues grâce à

nos modèles et la loi de Beer-Lambert tracé par Wenger et al [53]. Nous voyons

que les résultats sont presque les mêmes si nous comparons avec notre second mo-

dèle (Mie/ETR/Bruggeman). Cependant, avec notre premier modèle (Bruggeman/-

Mie/ETR/Bruggeman) les résultats sont assez différents. De plus en observant les

résultats présentés par Xiong Bi Tao et al [76] nous voyons que malgré la diffusion des

particules l’allure de la courbe de l’absorption est presque exponentielle. Ainsi, nous

pouvons dire que le second modèle est plus proche des conditions expérimentales

et des résultats de la littérature. De ce fait, nous avons choisi la seconde méthode

basée sur la théorie de Mie et l’ETR pour avoir une vue plus détaillée sur l’origine

des pertes montré dans les paragraphes précédents et ceux qui suivent. Ce que ne
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3.2. Influence du rayon de la nanoparticule de dioxyde de titane

Figure 3.1 – Absorbance de la couche photoactive en fonction de la longueur d’onde

permet pas l’utilisation de la loi de Beer-Lambert.

En premier, la modélisation de la densité de photo-courant de court-circuit est

comparée avec les résultats expérimentaux de Saito et al (Figure 3.3). [77] Le modèle

et les résultats expérimentaux tracés dans la figure montrent un bon agrément.

3.2 Influence du rayon de la nanoparticule de di-

oxyde de titane

Le profil de la densité de colorant est représenté en fonction du rayon de la

nanoparticule de TiO2 sur la Figure 3.4. La densité de colorant décroit avec les

grandes valeurs du rayon. En effet, la surface spécifique disponible pour le colorant

se réduit.

La Figure 3.5 représente la variation du coefficient de diffusion S du milieu en
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3.2. Influence du rayon de la nanoparticule de dioxyde de titane

Figure 3.2 – Taux de génération de la couche photoactive en fonction de la longueur
d’onde

fonction du rayon de la nanoparticule de TiO2 et pour une longueur d’onde λ =

500nm. Nous remarquons un coefficient de diffusion faible et pour les rayons de

nanoparticules très faibles par rapport à la longueur d’onde de la lumière. Une

augmentation puis un maximum avant de se réduire pour les rayons s’approchant

des longueurs d’onde de la lumière. En effet, pour les faibles rayons, nous assistons

à une diffusion de Rayleigh, cependant lorsque le rayon s’approche de la longueur

d’onde de la lumière. Lorsque le rayon devient proche de la longueur d’onde de la

lumière, la diminution de la densité de particules diffusantes entrâıne la réduction

du coefficient de diffusion.

La détermination de la section efficace de diffusion nous a permis de calculer

les flux spéculaires (Is, Js) et les flux diffus (Id, Jd) et ainsi de pouvoir regarder

l’influence du rayon sur l’absorbance et le taux de génération.

La Figure 3.6 représente l’absorbance de la couche photoactive en fonction de

la longueur d’onde pour différentes valeurs du rayon de la nanoparticule de TiO2
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3.2. Influence du rayon de la nanoparticule de dioxyde de titane

Figure 3.3 – Courant de court-circuit en fonction de la porosité

(10 nm, 20 nm, 40 nm, 80 nm). Pour les rayons 10 nm et 20 nm, entre 400 nm et

575 nm nous avons un maximum d’absorption puis une réduction entre 575 nm et

800 nm. Pour les rayons 40 nm et 80 nm, nous avons une réduction de l’absorbance

entre 400 nm et 450 nm, une augmentation puis un maximum à 575 nm puis une

réduction entre 575 nm et 800 nm. Nous remarquons aussi que lorsque le rayon

augmente l’absorbance augmente entre 575 nm et 800 nm. En effet, Lorsque le

rayon augmente, la densité de colorant se réduit (Cf Figure 3.4). De même, lorsque

le rayon augmente le coefficient de diffusion augmente (Cf Figure 3.5). La réduction

de la densité de colorant entraine ainsi une diminution de l’absorbance. cependant,

l’augmentation de la diffusion entraine une augmentation du libre parcours moyen

de la lumière ce qui a pour effet une augmentation de l’absorbance entre 575 nm et

800 nm.

Le taux de génération de la couche photoactive en fonction de la profondeur

de la couche photoactive pour différentes valeurs du rayons des nanoparticules de
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3.2. Influence du rayon de la nanoparticule de dioxyde de titane

Figure 3.4 – Densité de colorant en fonction du rayon de la nanoparticule de TiO2

TiO2 est représenté sur la Figure 3.7. Nous remarquons une grande absorption à

l’interface anode couche photoactive et une réduction de l’absorption lorsqu’on pé-

nètre à l’intérieur de la couche photoactive. De même, nous constatons, que lorsque

le rayon augmente l’absorption à l’interface anode/couche photoactive augmentait,

mais diminuait rapidement. En effet, nous assistons à une atténuation du flux inci-

dent lorsque la lumière pénètre à l’intérieur de la couche photoactive, ce qui est à

l’origine de la réduction de l’absorption lorsqu’on pénétrait à l’intérieur de la couche

photoactive. De même, nous avons vu que lorsque le rayon augmente (Cf Figure

3.5) le coefficient de diffusion augmentait, entrainant un libre parcours moyen de la

lumière plus importante. Et, ce qui est responsable de l’augmentation de l’absorp-

tion à l’interface anode/couche photoactive lorsque le rayon augmente. Cependant,

comme vue dans la Figure 3.4, lorsque le rayon augmente la densité de colorants se

réduit, ce qui entraine donc une réduction rapide de l’absorption lorsqu’on pénètre

à l’intérieur de la couche photoactive quand le rayon augmente.
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3.2. Influence du rayon de la nanoparticule de dioxyde de titane

Figure 3.5 – Coefficient de diffusion en fonction du rayon pour la longueur d’onde
λ = 500nm

Ainsi, grâce au modèle établit, nous avons pu mettre en évidence la faible dif-

fusion pour des rayons de nanoparticules de TiO2 faibles par rapport à la longueur

d’onde de la lumière et une grande diffusion pour des rayons proche de la longueur

d’onde de la lumière. De même, nous avons remarqué que lorsque le rayon augmente,

la densité de colorants se réduit. Aussi, l’absorbance se réduit pour les longueurs

d’onde de la lumière comprise entre 400 nm et 575 nm, lorsque le rayon augmente.

Cependant, elle augmente, lorsque le rayon croit pour les longueurs d’onde de la

lumière comprise entre 575 nm et 800 nm. En plus, nous constatons un taux de

génération qui augmente à l’interface anode/ couche photoactive lorsque le rayon

augmente.
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3.3. Influence de l’épaisseur de la couche photoactive

Figure 3.6 – Absorbance en fonction de la longueur d’onde de la lumière pour diffé-
rente valeur du rayon de la nanoparticule de TiO2

3.3 Influence de l’épaisseur de la couche photoac-

tive

La Figure 3.8 représente la variation de l’absorbance en fonction de la longueur

d’onde pour différentes valeurs de l’épaisseur de la couche photoactive. Pour une

faible épaisseur (5µm, 8µm), nous avons une faible absorbance pour les longueurs

d’ondes comprises entre 400 nm et 450 nm, une augmentation de l’absorbance puis

un maximum à 550 nm et une réduction de l’absorbance entre 550 nm et 800 nm.

Lorsque l’épaisseur de la couche augmente, nous assistons à une absorbance qui

augmente pour être constant entre 400 nm et 600 nm puis se réduit. Avec un élar-

gissement de la bande d’absorbance lorsque l’épaisseur de la couche augmente. En

effet, lorsque l’épaisseur de la couche augmente, la densité de colorant augmente

alors que la transmittance se réduit. Ainsi, nous assistons à une augmentation de
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3.3. Influence de l’épaisseur de la couche photoactive

Figure 3.7 – Taux de génération de la couche photo active en fonction de la profondeur

l’absorbance de la couche photoactive.

La Figure 3.9 représente le taux de génération de la couche photoactive en fonc-

tion de l’épaisseur de la couche photoactive pour un rayon de la nanoparticule de

TiO2 égale à 10 nm. Nous remarquons que l’absorption augmente lorsque l’épais-

seur de la couche augmente. En effet, lorsque l’épaisseur de la couche augmente, la

densité de colorant augmente entrainant une augmentation de l’absorption.

Le calcul du taux de génération nous a permis de déduire la densité de courant

de court-circuit et la puissance maximale de sortie des électrons.

La densité de courant de court-circuit des électrons est donnée dans la Figure

3.10 en fonction de l’épaisseur de la couche photoactive pour un rayon de la na-

noparticule de TiO2 égal à 10 nm. Nous remarquons que lorsque l’épaisseur de la

couche augmente, la densité de courant de court-circuit augmente avant d’atteindre

un maximum pour une épaisseur comprise entre 8µm et 10µm puis de se réduire.

Lorsque l’épaisseur de la couche photoactive augmente, le taux de génération aug-
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3.3. Influence de l’épaisseur de la couche photoactive

Figure 3.8 – Absorbance de la couche photoactive en fonction de la longueur d’onde
pour différente valeur de l’épaisseur de la couche photoactive

mente, entrainant une croissance de la densité de courant de court-circuit. Cepen-

dant, comme la longueur de diffusion des électrons est constante, une augmentation

de l’épaisseur entraine une réduction de la collecte des électrons à l’interface entrai-

nant ainsi la réduction pour lorsque l’épaisseur continue à augmenter. Ainsi, nous

remarquons, qu’il existe une épaisseur adéquate pour une bonne densité de courant

de court-circuit, comprise entre 8µm et 12µm.

De même, la Figure 3.11 montre le profil de la puissance maximale de sortie

des électrons en fonction de l’épaisseur de la couche photoactive pour un rayon

de la nanoparticule de TiO2 égal à 10nm. Nous remarquons ainsi, qu’il existe une

épaisseur optimale comprise entre 8µm et 12µm pour une puissance maximale de

sortie adéquate.

Ainsi, d’après le modèle, nous avons vu que lorsque l’épaisseur de la couche

photoactive augmente, l’absorbance et le taux de génération augmentent. De même,
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3.4. Influence de la distance de recouvrement entre deux nanoparticules de Dioxyde de
Titane

Figure 3.9 – Taux de génération de la couche photoactive en fonction de l’épaisseur

nous avons mis en évidence une épaisseur de couche optimale pour une densité de

courant et une puissance maximale de sortie adéquate.

3.4 Influence de la distance de recouvrement entre

deux nanoparticules de Dioxyde de Titane

La Figure 3.12 montre la variation de la porosité en fonction de la distance de

couverture h pour un rayon de 10 nm. Nous voyons, que lorsque h augmente, la

porosité diminue. En effet, lorsque h augmente la densité de paquetage augmente

ce qui a tendance à diminuer la porosité. Nous pouvons constater que les valeurs de

porosité sont presque dans la gamme de celles trouvée dans la littérature pour le film

nanostructuré de TiO2 utilisé dans les DSSC [78]. Ainsi, nous voyons qu’il existe un

lien direct entre la porosité et la distance de recouvrement entre les nanoparticules

53



3.4. Influence de la distance de recouvrement entre deux nanoparticules de Dioxyde de
Titane

Figure 3.10 – Densité de courant de court-circuit des électrons en fonction de l’épaisseur
de la couche photoactive

de TiO2.

Les Figure 3.13 et 3.14 représentent le profil de la densité de colorant en fonction

du rayon de la nanoparticule de TiO2 pour différentes valeurs de la distance de

recouvrement entre deux nanoparticules de TiO2. Nous remarquons que comme pour

la Figure 3.4 lorsque le rayon de la nanoparticule augmente la densité de colorant

se réduit. Nous constatons aussi que pour une distance de recouvrement inférieur à

2nm (Cf Figure 3.13), la densité de colorant est presque la même. Cependant, lorsque

la distance de recouvrement est supérieur à 2nm (Cf Figure 3.14), la densité de

colorant se réduit. En effet, lorsque la distance de recouvrement est inférieur à 2nm,

la surface spécifique est directement proportionnelle à la distance de recouvrement.

Cependant, l’augmentation de la distance de recouvrement n’entraine qu’une faible

réduction de la surface spécifique. Ainsi, la variation de la densité de colorant est

très faible. Cependant, lorsque la distance de recouvrement est supérieur à 2nm, la

surface spécifique est directement proportionnelle au carré de la porosité. Ainsi, une
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3.4. Influence de la distance de recouvrement entre deux nanoparticules de Dioxyde de
Titane

Figure 3.11 – Densité de courant de court-circuit des électrons en fonction de l’épaisseur
de la couche photoactive

réduction de la porosité entraine une plus grande diminution de la surface spécifique

donc de la densité de colorant.

Les Figures 3.15 et 3.16 représentent l’absorbance en fonction de la longueur

d’onde pour différente valeur de la distance de recouvrement h pour un rayon de la

nanoparticule égal à 10 nm. Nous voyons que comme pour la Figure 3.6, pour une

distance de recouvrement h inférieur à 2, 22nm entre 400 nm et 575 nm nous avons

un maximum d’absorption puis une réduction entre 575 nm et 800 nm. Lorsque h

est supérieur à 2, 22nm (Cf Figure 3.16) nous remarquons nous avons une réduc-

tion de l’absorbance entre 400 nm et 450 nm, une augmentation puis un maximum

à 575 nm puis une réduction entre 575 nm et 800 nm. Nous constatons aussi que

lorsque la distance de recouvrement est inférieur à 2nm (Cf Figure 3.15) nous avons

presque la même absorbance. Cependant, lorsque la distance de recouvrement est

supérieur à 2nm (Cf Figure 3.16), l’absorbance se réduit lorsque la distance de re-

couvrement augmente. En effet, la densité de colorant se réduisant pour une distance
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3.4. Influence de la distance de recouvrement entre deux nanoparticules de Dioxyde de
Titane

Figure 3.12 – Porosité en fonction de la distance de couverture h

de recouvrement supérieur à 2nm, l’absorbance se réduit.

Sur les Figures 3.17 et 3.18 est représenté le taux de génération en fonction

de la profondeur de la couche photoactive pour différentes valeurs de la distance de

recouvrement h et pour une épaisseur égale à 12µm. Comme pour la Figure 3.7, nous

remarquons une forte absorption à l’interface Anode/ Couche photoactive et une

diminution en profondeur de la couche photoactive. De même, comme pour la Figure

3.15, pour une distance de recouvrement inférieur à 2nm (Cf Figure 3.17), lorsque

la distance de recouvrement augmente le taux de génération est presque constant.

Cependant, lorsque la distance de recouvrement est supérieur à 2nm (Cf Figure

3.18), lorsque cette dernière augmente, le taux de génération se réduit. En effet,

comme le montre la Figure3.14, lorsque la distance de recouvrement est supérieur à

2nm, quand la distance de recouvrement augmente la densité de colorant se réduit.

Ceci, entraine donc une réduction du taux de génération lorsque la distance de

recouvrement augmente.
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3.4. Influence de la distance de recouvrement entre deux nanoparticules de Dioxyde de
Titane

Figure 3.13 –
Densité de colorant en fonction du
rayon de la nanoparticule de TiO2 pour
la distance de recouvrement entre deux
nanoparticules de TiO2 inférieur à 2nm

Figure 3.14 –
Densité de colorant en fonction du rayon de
la nanoparticule de TiO2 pour la distance de
recouvrement entre deux nanoparticules de
TiO2 supérieur à 2nm

Figure 3.15 –
Absorbance en fonction de la lon-
gueur d’onde pour la distance de re-
couvrement entre deux nanoparticules
de TiO2 inférieur à 2nm

Figure 3.16 –
Absorbance en fonction de la lon-
gueur d’onde pour la distance de re-
couvrement entre deux nanoparticules
de TiO2 supérieur à 2nm
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3.4. Influence de la distance de recouvrement entre deux nanoparticules de Dioxyde de
Titane

Figure 3.17 –
Taux de génération en fonction de la
profondeur de la couche photoactive
pour la distance de recouvrement entre
deux nanoparticules de TiO2 inférieur
à 2nm

Figure 3.18 –
Taux de génération en fonction de la
profondeur de la couche photoactive
pour la distance de recouvrement entre
deux nanoparticules de TiO2 supérieur
à 2nm

Ainsi, d’après le modèle, nous pouvons voir que pour une distance de recou-

vrement inférieur à 2nm la densité de colorant, l’absorbance ainsi que le taux de

génération sont presque les mêmes. Cependant, lorsque la distance de recouvrement

est supérieur à 2nm, quand la distance de recouvrement augmente, la densité de

colorant, l’absorbance de même que le taux de génération se réduisent.

La Figure 3.19 présente le coefficient de diffusion des électrons en fonction de la

distance de recouvrement entre deux nanoparticules de TiO2 pour un rayon de 10nm.

Nous remarquons que lorsque la distance de recouvrement augmente, le coefficient de

diffusion croit. Cependant nous remarquons un changement d’allure pour la distance

de recouvrement h = 2nm. En effet, lorsque la distance de recouvrement augmente,

le coefficient de diffusion augmente. Le changement d’allure, s’explique par le fait

que le coefficient de diffusion obéit à deux équations comme nous l’avons vue dans

le chapitre précédent.

Sur la Figure 3.20 est représentée la densité de courant de court-circuit en fonc-

tion de la distance de recouvrement, pour une épaisseur de 12µm. Nous remarquons

que lorsque la distance de recouvrement augmente la densité de courant de court-

circuit augmente, jusqu’à atteindre un maximum pour h = 2nm avant de décroitre.

En effet pour h inférieur à 2nm, lorsque la distance de recouvrement augmente, la
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3.4. Influence de la distance de recouvrement entre deux nanoparticules de Dioxyde de
Titane

Figure 3.19 – Coefficient de diffusion en fonction de la distance de couverture

réduction du taux de génération est faible (Cf Figure 3.17) alors que le coefficient de

diffusion croit (Figure 3.19). Ainsi, la densité de courant de court-circuit augmente.

Cependant, lorsque h est supérieur à 2nm, lorsque la distance de recouvrement aug-

mente, la diminution est du taux de génération est plus importante. Ce qui entraine

une réduction de la densité de courant, même si le coefficient de diffusion augmente.

Nous remarquons qu’il existe une distance de recouvrement adéquate qui donne une

densité de courant de court-circuit optimale.

De même, sur la Figure 3.21, nous voyons le même comportement que pour la

Figure 3.20. Nous voyons ainsi, qu’il existe une distance de couverture optimale égale

à 2nm pour un rayon de la nanoparticule de TiO2 correspondant à 10nm.
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3.5. Influence distance de recouvrement et épaisseur de la couche photoactive

Figure 3.20 – Densité de courant de court-circuit en fonction de la distance de recou-
vrement , pour une épaisseur de 12µm

3.5 Influence distance de recouvrement et épais-

seur de la couche photoactive

Cependant, la compréhension de l’influence combiné des deux paramètres précé-

dents serait un bon apport pour une cellule efficace.

Sur les Figures 3.22 et 3.23 est représenté le taux de génération en fonction de

la profondeur de la couche photoactive pour différentes valeurs de la distance de

recouvrement h et pour une épaisseur égale à 3µm. Nous constatons que lorsque h

augmente le taux de génération se réduit, une réduction faible pour h inférieur à 2nm

et une diminution plus marquée pour h supérieur à 2nm. En effet comme dit dans

la section précédente lorsque h supérieur à 2nm, la surface spécifique est seulement

proportionnelle à la porosité au carré, ainsi comme lorsque h croit la porosité se

réduit la réduction de la surface spécifique est plus importante entrâınant une plus
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3.5. Influence distance de recouvrement et épaisseur de la couche photoactive

Figure 3.21 – Puissance maximale de sortie en fonction de la distance de recouvrement
, pour une épaisseur de 12µm

grande diminution.

Ainsi en comparant le taux de génération pour une épaisseur de 3µm avec le taux

de génération pour une épaisseur de 12µm donné sur les Figures 3.17 et 3.18, nous

remarquons ainsi, que l’augmentation de l’épaisseur n’a presque aucun n’impact sur

l’influence de la distance de recouvrement.

La Figure 3.24 donne le profil de la puissance maximale de sortie des électrons

en fonction de la distance de recouvrement h pour différente valeur de l’épaisseur

de la couche photoactive. Nous remarquons que pour toutes les courbes nous avons

la même allure que pour la Figure 3.21. La puissance augmente lorsque la distance

de recouvrement augmente, pour une distance de recouvrement inférieure à 2nm.

Elle atteint son maximum lorsque la distance de recouvrement est égale à 2nm

puis décroit. Cependant, nous voyons que pour h inférieur à 0.5nm, une épaisseur

de 6µm donne une meilleure puissance maximale. Pour h compris entre 0.5nm et

61



3.5. Influence distance de recouvrement et épaisseur de la couche photoactive

Figure 3.22 –
Taux de génération en fonction de la
profondeur de la couche photoactive
pour la distance de recouvrement entre
deux nanoparticules de TiO2 inférieur à
2nm et pour une épaisseur égale à 3µm

Figure 3.23 –
Taux de génération en fonction de la profon-
deur de la couche photoactive pour la dis-
tance de recouvrement entre deux nanopar-
ticules de TiO2 supérieur à 2nm et pour une
épaisseur égale à 3µm

Figure 3.24 – Puissance maximale de sortie en fonction de la distance de recrouvrement
h pour différente valeur de l’épaisseur
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3.5. Influence distance de recouvrement et épaisseur de la couche photoactive

Figure 3.25 –
Puissance maximale de sortie en fonc-
tion de l’épaisseur de la couche pho-
toactive pour la distance de recou-
vrement entre deux nanoparticules de
TiO2 inférieur à 2nm

Figure 3.26 –
Puissance maximale de sortie en fonc-
tion de l’épaisseur de la couche pho-
toactive pour la distance de recou-
vrement entre deux nanoparticules de
TiO2 supérieur à 2nm

3.3nm, c’est la couche avec une épaisseur de 12µm qui donne la meilleure efficacité.

Pour h supérieur à 3.3nm, la couche avec une épaisseur de 24µm donne la meilleure

puissance maximale. Nous constatons aussi que la meilleure puissance maximale de

sortie est donnée par la couche d’épaisseur 12µm pour h = 2nm.

Sur les Figures 3.25 et 3.26 est représentée la puissance maximale de sortie Pmax

en fonction de l’épaisseur de la couche photoactive pour différente valeur de la dis-

tance de recouvrement h. Nous voyons ici que lorsque h augmente, le maximum de

Pmax tend vers les grandes épaisseurs. Entre 5µm et 7µm pour h inférieur à 2.22nm,

10µm pour h = 3.33n et 22.5µm pour h = 4nm.
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Conclusion générale

Le cout de fabrication élevé des cellules solaires au Silicium cristallin, ainsi qu’un

rendement maximum atteint, a entrainé la recherche de cellules alternatives. Les

cellules solaires à colorant, constitue grâce à leur simplicité de fabrication constitue

une bonne alternative. La plupart des travaux effectués dans ce domaine de la filière

des cellules à colorant s’intéressent aux problèmes liés aux nouvelles techniques de

caractérisation et d’élaboration de ce types de système photovoltäıques. En effet,

même si certains travaux ont permis de mieux comprendre les différents processus

qui sont mis en jeu pour augmenter le rendement de conversion des cellules à colorant,

d’autres ont orienté leurs recherches sur la mise au point de nouvelles techniques de

synthèse [79] de nouveaux matériaux susceptibles d’augmenter le rendement de la

cellule [80].

Aujourd’hui, la perspective réelle est d’aboutir à mettre sur pied des cellules

utilisables par tous, ayant un bon ratio qualité/prix. Cependant, toute démarche

dans ce sens nécessite de disposer des outils prévisionnels permettant de fournir le

maximum d’informations fiables qui aiderons à optimiser l’efficacité de conversion

des cellules solaires à colorant.

C’est dans ce contexte que se situe l’essentiel de notre travail de thèse. En effet,

nous présentons une technique de modélisation qui permet de voir l’influence de

différents paramètres (taille des nanoparticules, distance de recouvrement, épaisseur

de la couche) sur l’efficacité de la cellule solaire à colorant.

La majeure partie de notre étude a porté sur la couche photoactive de la cellule

à colorant. La couche photoactive est constitué du dioxyde de titane, du colorant

(Z907) et du couple électrolyte (acétonitrile)/médiateur (couple Iodure/tri-iodure).
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3.5. Influence distance de recouvrement et épaisseur de la couche photoactive

Dans la première partie de notre travail nous avons présenté les bases de conver-

sion de l’énergie photovoltäıque, puis le rendement maximum de conversion pour une

cellule à jonction p-n. Grâce à cela, nous avons pu dégager les limites des cellules so-

laires au Silicium cristallin. Ensuite, nous avons présenté la cellule solaire à colorant.

Ce qui nous a permis de montrer certains dépôts de nanostructures de dioxyde de

titane qui ont été faite grâce à un dispositif d’électrodéposition mise en place au sein

de notre laboratoire. Avant de voir les différents processus de transferts d’électrons

qui ont lieu au sein de la cellule à colorant ainsi que son principe de fonctionnement.

Ceci nous a permis de voir l’importance de la couche photoactive dans ce processus.

Dans la seconde partie, nous avons présentation une technique de modélisation

de la couche photoactive. Un bref rappel est d’abord fait sur les différentes théories

(Bruggeman, Mie et Equation des Transferts Radiatifs) que nous avons utilisées.

Ensuite le modèle optoélectronique que nous avons utilisé est présenté.

Dans la troisième partie, nous avons présenté les résultats obtenus grâce au mo-

dèle. Ainsi, l’influence de différents paramètres (taille des nanoparticules, distance

de recouvrement, épaisseur de la couche) sur les paramètres optiques et électriques

a été étudiée. Le modèle optoélectronique mis en place a été validé grâce aux ré-

sultats de la littérature. Ce modèle nous a permis de voir l’influence de la taille,

de la distance de recouvrement et de l’épaisseur de la couche photoactive sur les

performances de la cellule.

Il a été noté qu’on assistait à une faible diffusion de la lumière, lorsque le rayon

de la nanoparticule de TiO2 est très faible par rapport à la longueur d’onde de la

lumière. Cependant, la diffusion est forte lorsque le rayon de la nanoparticule de

TiO2 est proche de la longueur d’onde de la lumière. De même, il a été observé que

lorsque le rayon de la nanoparticule de TiO2 augmente, l’absorbance et le taux de

génération deviennent plus faible. Cependant, la largeur de la bande d’absorbance

augmente, et le taux génération augmente à l’interface anode/couche photoactive.

Il a été observé que lorsque l’épaisseur de la couche photoactive augmente l’ab-

sorbance ainsi que le taux de génération augmente. Cependant, il a été noté que

le courant de court-circuit ainsi que la puissance maximale de sortie, augmentaient

avant de se stabiliser puis de commencer à se réduire. Ainsi, nous avons remar-
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3.5. Influence distance de recouvrement et épaisseur de la couche photoactive

qué qu’il existait une épaisseur adéquate comprise entre 8µmet12µm de la couche

photoactive.

L’influence de la distance de recouvrement a aussi été étudiée. Lorsque la dis-

tance de recouvrement est inférieur à 2nm, il a été noté qu’une augmentation de

la distance de recouvrement n’avait presque aucun effet sur l’absorbance et le taux

de génération. Mais en revanche, cette augmentation (de la distance de recouvre-

ment) entrainait une augmentation de la densité de courant de court-circuit et de

la puissance maximale de sortie, grâce notamment à l’augmentation du coefficient

de diffusion des électrons. Cependant, lorsque la distance de recouvrement est supé-

rieur à 2nm, son augmentation entraine une réduction de l’absorbance et du taux

de génération. Ce qui amène une réduction de la densité de courant de court-circuit

et de la puissance maximale de sortie. Ainsi, il a été noté qu’il existe une distance

de recouvrement optimale, correspondant à 2nm (une porosité de 0.41)

Le modèle optoélectronique élaboré permet d’optimiser une cellule de Grätzel en

nous donnant une puissance optimale. Cependant, La réalisation de cellule de Grätzel

pour étudier expérimentalement l’influence des différents paramètres (taille, épais-

seur, distance de recouvrement) serai intéressant. De même, l’extension du modèle

à l’étude de l’influence de la forme des nanostructures (nanofil, nanopoint, mélange,

...) sur les performances de la cellule. En plus, l’influence de la nature des composés

(ZnO, SnO2 au le de TiO2 et électrolyte solide ou quasi-solide en lieu et place de

l’électrolyte liquide) pourrai être étudié pour une meilleur compréhension des pertes

et un meilleur choix des matériaux constituant la cellule.
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de la couche photoactive . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
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Résumé

Les cellules solaires à colorant (Dsscs) constituent une nouvelle classe de cel-

lules solaires hybrides organiques-inorganiques. Au cœur de la cellule il y a une

couche méso-poreuse de nanoparticules dioxyde de titane, laquelle est recouverte

d’une couche de colorant absorbant le plus souvent dans le spectre du visible. Le

rôle du colorant est similaire à celui de la chlorophylle dans la photosynthèse des

plantes ; il absorbe la lumière du soleil puis transfert l’énergie (les électrons) vers un

matériau nanostructuré en TiO2 pour produire l’électricité. Les cellules solaires sont

fabriquées à partir de matériaux abondants et peu couteux.

Dans ce mémoire de thèse nous avons mis en place un modèle optoélectronique

permettant de déterminer les caractéristiques de la cellule nanocristalline à colorant.

Grâce au modèle élaboré, les propriétés optiques et électriques de la cellule ont

été analysées. Les paramètres tels que : l’influence de la taille des particules de

TiO2, la distance de recouvrement entre deux particules, l’épaisseur de la couche

photoactive sur les performances de la cellule, notamment l’absorbance, le taux de

génération, puissance maximale de sortie ont été étudiés.

Nous avons observé une augmentation de l’absorbance et du taux de génération

lorsque la taille des particules diminue. La puissance maximale de sortie a été dé-

terminée en fonction de la distance de recouvrement et de l’épaisseur de la couche

photoactive. On constate que lorsque la distance de recouvrement augmente, la puis-

sance maximale de sortie croit jusqu’à la taille critique de 2 nm avant de décroitre à

nouveau. Une épaisseur optimale de la couche photoactive qui donne une puissance

maximale de sortie adéquate a été ainsi déterminée.

Dans ce modèle les propriétés optiques et électriques ont été optimisées. Cepen-
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dant il peut être amélioré en tenant compte de l’influence de la nature des composés

(ZnO, SnO2 au lieu de TiO2 et électrolyte solide ou quasi-solide en lieu et place de

l’électrolyte liquide).

Mots clés : Cellule Solaire, Grätzel, nanocristaux, TiO2, Théorie de Mie, Equa-

tions Transferts Radiatifs, Théorie de Mie, Electrospinning
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