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Actuellement, les énergies fossiles sont consommeées bien plus rapidement qu’elles ne
se forment dans la nature. Il est estimé que les réserves mondiales en pétrole et gaz seront
épuisées vers 2030 si la consommation n’est pas profondément modifiée, et au mieux vers
2100 si des efforts sont réalisés sur la production et la consommation. La recherche de sources
d'énergies renouvelables et non polluantes constitue un des enjeux technologiques majeurs du
XXI®™Me sigcle étant donné I'épuisement progressif des réserves d'énergies fossiles,
l'augmentation des tarifs et des colts d'exploitation, et les problémes environnementaux
croissants liés a l'utilisation de celles-ci. La conversion efficace de I'énergie solaire, dont la
puissance recue par la Terre représente environ 10000 fois la puissance consommeée dans le
monde, en électricité est une solution attrayante qui permettrait de résoudre une grande partie
des problémes énergétiques de la plah&etuellement, les cellules solaires les plus
efficaces sont a base de silicium (99 % du marché) avec des rendements atteignant 25 % en
laboratoire’ Cependant, I'énergie photovoltaique est a ce jour la plus codteuse et une des
moins utilisées, d'ou la nécessité de développer de nouveaux matériaux moins onéreux et
mettant en ceuvre des techniques elles-mémes bon marché. Parmi les voies possibles,
I'utilisation de matériaux hybrides organique-inorganique est une des plus prometteuses. Dans
ce contexte, la photosensibilisation d’oxydes semi-conducteurs par des molécules organiques
ou métallo-organiques a démontré son fort potentiel. Ainsi, M. Gratzel et coll. ont montré, en
1991, qu’une cellule photoélectrochimique a base de dioxyde de titang Gaicristallin et
nanoporeux, photosensibilisé par un complexe polypyridyle de ruthénium, permettait de
convertir I'énergie solaire en électricité avec un rendement de I'ordre dé 8e%.cellules
ont ensuite été améliorées et les rendements atteignent désormais plus de 12 % en
laboratoire’ Cependant ces systémes présentent encore certaines limitations en particulier du
fait de problemes de stabilité sous lumiere UV liés aux propriétés du €t@le problémes
de fuite et de corrosion dues a I'électrolyte liquide utilisé. Bien qu’a ce jour lg S
I'oxyde semi-conducteur conduisant aux meilleures performanes approches alternatives
ont été développées concernant les électrodes poreuses, en utilisant d'autres oxydes
métalliques tels que le dioxyde d'étain (SJfS I'oxyde de zinc (ZnG)* et le stannate de
zinc (ZnSnQy).*? En particulier, Sn@ et ZnSnQ, sont des candidats potentiellement trés

intéressants, pour plusieurs raisons :

> lls sont non toxiques ;
> lls ont été étudiés de facon tres importante au cours des dernieres annees ;
> lIs sont facilement accessibles par differentes méthodes de synthése ;
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> lls possédent une bande interdite supérieure a celle de Bi@ eV pour Sn@et 3,6
eV pour ZpSnQ,

Le but de ce travail, a été le développement de cellules solaires a colorant (DSCs : Dye-
sensitized Solar Cells), a base d'électrodes nanocristallines et nanoporeuses d’oxydes
métalliques tels que SrOZNLSNQ, et WG Leur sensibilisation a été effectuée par des
colorants commerciaux a base de complexes de ruthénium, N3 et N719, ou par des colorants
organiques synthétisés au laboratoire. Ainsi, de nouvelles électrodes poreuses,de SnO
Zn,SnQ, et WO; ont été développées a partir de nanoparticules préalablement synthétisées a
pression autogene puis dépbt par les techniques de sérigraphie (ou « screen-printing ») et du
scalpel (ou « doctor-blading ») sur verre transparent et conducteur.

L’obtention de rendements de conversion énergétique significatifs nécessite en
particulier un contréle fin des interfaces oxyde/colorant/électrolyte et de la morphologie des
électrodes réalisées. Nous avons donc cherché a établir et optimiser des relations entre la
morphologie des électrodes réalisées et les performances des cellules correspondantes, en
utilisant différentes techniques courantes de caractérisations physiques, ainsi que des
techniques avancées de caractérisation des phénomenes électroniques au sein des couches
actives (déclin temporel de la tension de circuit-ouvert et comportement électrique par

spectroscopie d’'impédance électrochimique).

Ce manuscrit est organisé en cing chapitres principaux, une conclusion et des annexes
experimentales.

Le chapitre | présente des généralités sur le domaine du photovoltaique en décrivant les
différents types de cellules solaires et une analyse bibliographique détaillée sur les cellules
solaires a colorant.

Le chapitre Il consiste en une analyse bibliographique générale des différents oxydes
semi-conducteurs : TiKD SnQ, ZnK,SnQ, et WG;. Une attention particuliere est portée sur
I'application de ces oxydes dans les cellules solaires hybrides a colorant.

Dans le troisieme chapitre, nous décrivons les méthodes de synthéses de différents types
de nanoparticules de Sp@t la réalisation de cellules solaires sensibilisées, leurs propriétés
optiques, énergétiques etc. Nous présentons également une étude approfondie des
phénomenes régissant les performances de ces cellules, notamment par les mesures de
spectroscopie d’'impédance électrochimique et de décroissance de la tension de circuit-ouvert.

Le quatrieme chapitre décrit la synthése de nouvelles nanoparticulesStedZpar la
méthode a pression autogene (ou hydrothermale), ainsi que les propriétés morphologiques et
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texturales des différents types de particules synthétisées. Nous exposons ensuite la voie
d’élaboration et la caractérisation de photoanodes a base.8a@@ret les performances
photovoltaiques des cellules basées sur ces films.

Le cinquiéme chapitre rapporte la synthése de nanoparticules deaWt(propriétés
texturales et structurales leur permettant d’étre employées comme matériau d’anode dans des
dispositifs photovoltaiques ou électrochromes. Les photoanodes élaborées a partir de ces
nanoparticules ont tout d’abord été testées dans des cellules solaires a colorant. Puis une étude
comparative des propriétés électrochimiques et optiques de couches minces, élaborées a base
de nanoparticules Wsur différents types de substrats (verre(ITO), PET(ITO), Papier(Ag),
est abordée. Les performances sont discutées en fonction de la nature du substrat puis
comparees a celles obtenues dans les mémes conditions a partir de poudres commerciales.

La conclusion générale dégage les principaux résultats présentés au cours de ce

document et aboutit aux perspectives scientifiques de ce travail.
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Chapitre | :
La conversion photovoltaique - Etat de 'art
sur les cellules solaires hybrides organique-

Inorganique

Les besoins énergétiques croissants de I'humanité et la raréfaction des ressources
énergétiques classiques nécessitent le développement de nouvelles sources d’énergie telle que
I'exploitation de I'énergie solairé\pres avoir rappelé la problématique énergétique au niveau
mondial et certains enjeux sociétaux associés, le principe ainsi que les parametres mis en jeu
lors de la conversion de I'énergie solaire en énergie électrique sont décrits. Puis, une revue
des différentes familles de cellules solaires est réalisée dans le but de sensibiliser le lecteur
aux différentes voies explorées pour collecter et convertir I'énergie solaire en électricité. Le
principe de fonctionnement des cellules solaires a colorant est ensuite exposé, en retracant
I'historique de leur développement puis en détaillant les différentes voies d’optimisation

explorées et en présentant quelques applications potentielles.
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|.1 Motivations

[.1.1 Contexte énergétique mondial

En 2009, 85 % des besoins énergétiques étaient couverts par les combustibles fossiles
(pétrole, charbon, et gaz), 8 % par les énergies renouvelables et 6 % par I'énergie nucléaire.
Par ailleurs, la production d’électricité renouvelable représentait en 2010 environ 20 % du
total (dont 16,3 % d’hydraulique) a comparer a 13 % pour I'électricité d’origine nucléaire et
67 % pour I'électricité d’origine fossile. Par conséquent, les combustibles fossiles constituent
la source d’énergie principale de 'humanité. Cependant, dans la deuxieme moitié*d XXI
siecle, I'approvisionnement mondial deviendra critique, notamment en pétrole et en gaz. De
plus, les ressources fossiles sont les principaux responsables de la productionrelara®
dans I'atmosphere, et, par conséquent, des changements climatiques induits. Dans ce contexte,
le développement durable nécessite une approche qui doit viser, en méme temps, a :

- réduire la consommation énergétique ;

- développer les énergies non émettrices de(€aergies renouvelables ou nucléaire) ;
- capturer et stocker le G@rs de l'utilisation des énergies fossiles ;

- accroitre I'efficacité énergétique des biens commercialisés.

Dans chacun de ces domaines, la recherche a un réle clé a jouer afin d’identifier les
ruptures scientifiques et les verrous technologiques pertinents et de proposer des solutions de
remplacement viables. Il est généralement admis que les solutions aux problemes
éenergétiques de 'humanité résulteront d’'une approche globale fondée sur un mix énergétique
afin d"établir de nouvelles technologies qui répondent aux critéres d’efficacité économique,
d’acceptabilité sociale et de protection de I'environnement.

[.1.2 Avantages du photovoltaique

Le remplacement des combustibles fossiles par des énergies renouvelables peut étre
significatif, mais ne peut étre que partiel, pour des raisons variées telles que leur disponibilité,
leur intermittence et leur colt. Parmi les sources d’énergies renouvelables disponibles,
I'énergie solaire est une ressource relativement bien répartie géographiquement. La puissance
moyenne recue annuellement a la surface du globe varie entre 85 et 290 watts par métre carré
avec des écarts de 1 a 3 selon les régions. De plus, la taille des systemes photovoltaiques est

ajustable ce qui permet de les adapter a de trés nombreuses applications.
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|.2 Paramétres photovoltaiques

1.2.1 Le soleil et I'énergie solaire

Lors de la traversée des différentes couches de I'atmosphere, les longueurs Xyonde (
du spectre solaire sont absorbées par différents composés tels que I'ozone (absorption des
rayons ultra-violets UV) ou la vapeur d’eau (infrarouge IR). Pour tenir compte de la distance
parcourue par les rayons dans I'atmosphére, il est nécessaire d’introduire une notion de masse
d’air (AM) (Figure 1.1). La masse d’air est exprimée comme un multiple du trajet parcouru en

un point au niveau de la mer, le soleil étant directement a I'aplomb.

AM=P/P,=sec 0, Zénith
0, — angle de Zénith

i

AM 2.0
o 60,1
AM 1.5
¥ 4 482
AM 0

ATMOSPHERE AM 1.0

y

séARIH

Figure 1.1 : Description de I'incidence solaire sur la terre.

Les performances des cellules photovoltaiques sont évaluées a partir de leur
caractéristique courant-tension (J-V) mesurée sous éclairement solaire standard. Aux latitudes
tempérées, le spectre solaire de référence correspond au spectre solaire global AM1.5G, décrit
par le standard ASTM G-173-03 (American Standard for Tests and Measurements), et qui
correspond & une puissance d’éclairement de 100 m¥y@m1000 W.rif)

Ainsi, pour étudier les cellules photovoltaiques, il est nécessaire de connaitre le spectre
du rayonnement solaire recu au sol (Figure 1.2). Ce spectre est modifié par 'atmosphére selon
trois mécanismes principaux :

- I'absorption par les différents gaz de I'atmosphere, chacun ayant des raies caractéristiques ;
- la diffusion moléculaire de Rayleigh ;

- la diffusion par les aérosols, les poussieres et les nuages.

.10
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On appelle masse dair (AM), la perte de I'énergie solaire due a l'absorption

atmosphérique.
P 1

AM = — X —— Eqg.1.1
P,  sinf 1

ou & représente I'angle entre la position du soleil et I'horizon (Figure 1-2).

Pest la pression totale de I'air e§ £1,013.18 Pa

2,5

-
th L

Irradiance (W.m2.nm!)

0.,f

0 500 1000 1500 2000 2500

Longueur d’onde (nm)

Figure 1.2 : Définition du spectre d'émission du rayonnement solaire homologué par la Société
Américaine de Tests et Matériaux (ASTM G173-03).

Le spectre solaire AMO correspond a une masse d’air nulle pour un rayonnement
arrivant au dessus de la couche atmosphérique a incidence normale, AM1 pour un soleil &

'aplomb et AM1.5 pour un rayonnement solaire arrivant a 48,2 ° sur la surface de la terre.

[.2.2 Parametres issus d’une courbe J-V

Les différents parametres impliqués dans la conversion de I'énergie solaire en électricité

peuvent étre déduits des caractéristiques J-V sous éclairement des cellules solaires. La Figure

1.3 représente l'allure caractéristique de courbes J-V sous illumination d'une cellule

photovoltaique. Le tracé de ces courbes permet de déterminer les paramétres physiques

caractéristiques du composant. Les principaux parametres extraits de la courbe courant-
tension d’'une cellule photovoltaique sont le courant de court-cidgyitlé tension de circuit-

ouvert /o) et le facteur de formd-F) du composant.

.11
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La densité de courant de court-circuitde (en mA.crmi?), relevée a l'intersection de la
courbe sous éclairement avec I'axe des ordonmSéde courant par unité de surface mesuré
avec une différence de potentiel nulle aux bornes de la cellule (V =0 V).

La tension de circuit-ouvert V¢, (en Volt), relevée a l'intersection de la courbe sous
éclairement avec I'axe des abscisses est la tension déterminée lorsque le courant qui traverse
la cellule est nul.

La puissance maximaleP,x correspond a la puissance maximale pouvant étre délivrée
par la cellule photovoltaique et est le produit de la tension maxinalg €t du courant
maximal Omay).

Brax = Vimax X Jmax Eq l. 2

Le facteur de forme FF, est un indicateur de la qualité de la diode et résulte des

résistances seérie et parallele. Il est déterminé a partir de la relation suivante :

_ Jmax X Vinax

FF = ———— Eq.1.3
]/CO X ]CC

oU Jmax €t Vimax représentent respectivement le courant et la tension au point de
fonctionnement correspondant au maximum de puissdfgg) de la cellule (Figure I-3).
Plus la valeur d&F est grande, plus la caractéristique (J-V) ressemble a celle d’'une source

idéale de courantdtant que V <}, et & une source idéale de tension pb#rl..

1 Jcc Pmax théor
o '
|E 6_’_/ _________________ lf/__
°
< P
=
g
3
3 21
()
e 0 - Yeo
-:,=,
c I
I
8 -2- ;
|
I
-4 T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8

Potentiel (V)

Figure 1.3 : Caractéristique courant-tension d'une cellule photovoltaique.
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Le rendement de conversion en puissancg (%), est un parametre essentiel qui
exprime l'efficacité de conversion énergétique d'une cellule photovoltaique. Héési
comme le rapport entre la puissance maxinig délivrée par la cellule et la puissance

lumineuse incidente,;Psuivant la relation :

max .]CC 4
=FF xXV,,— Eq.1.4
Pln CoPi q

T’:

La détermination de cette grandeur permet d’évaluer les performances d’'un dispositif
photovoltaique et de comparer les cellules entre elles.

L’ efficacité de la conversion d'un photon en électron en fonction de la longueur
d'onde ou IPCE, ("Incident Photon to Current Efficiency") permet de déterminer I'aptitude
d’'un chromophore a convertir I'énergie lumineuse en énergie électrique en fonction des
longueurs d’'onde absorbées. Ce rendement quantique externe est défini par la relation

suivante :

h x
IPCE(/DzTCx Jec = 1,24 X Jec

Eq.1.5
X ¢ A% ¢ 1

avec A: la longueur d’onde (nm)l.: courant de court-circuit (A.ch) et @: le flux incident
(Watt.cmi®), h est la constante de Planck (Jcsdst la vitesse de la lumiére (i) ®te est la
charge électronique (c). Cette grandeur est parfois préférée au rendement pour évaluer les
performances photovoltaiques d’'une cellule, notamment lors de la comparaison de nouveaux

matériaux absorbeurs (chromophores, conducteurs de trous...).

1.3 Descriptifs des différentes générations de cellules solaires

Suite a la découverte de la conversion directe de I'énergie lumineuse en électricité au
moyen de jonctions p-n au siliciuhngifférents types de cellules ont été développées ces
quatre derniéres décennies. Selon Conibeer peut distinguer trois générations de cellules
solaires, chacune de ces générations présentant des nouveautés technologiques. Ces
différentes générations sont classées par chronologie, en fonction des connaissances et des
procédés techniques qui étaient disponibles au moment de leur arrivée dans le domaine de la
recherche. L'évolution des efficacités des cellules produites selon les différentes filieres

photovoltaiques est réguliérement publiée par M. Green €t coll.
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La premiére génération de cellules solaires rassemble les cellules monojonction ou
multijonction a base de semi-conducteurs inorganiques. Les plus courantes sont obtenues par
refroidissement de silicium fondu (Figure 1.4), ce qui conduit aux cellules solaires au silicium
mono- ou polycristallin avec des rendements de conversion énergétique atteignant 25 % en
laboratoire’ et 15 & 19 % pour les modules commerciaux. Par ailleurs, I'efficacité la plus
elevée décrite a ce jour concerne une cellule solaire multijonction GalnP/ GaAs/ GalnNAs
avec un rendement de 43,5 % sous concentration (418 soleils), rapport@®enay-
Spectrolab InC. Les avantages de ces cellules sont leur stabilité¢ & long terme, la mobilité
élevée des porteurs de charge et une forte absorption spectrale ce qui permet d’atteindre des
rendements de conversion relativement bons (15-25 %). Elles représentent actuellement 85 %
de I'ensemble des installations solaires dans le monde. Néanmoins, elles présentent certains
inconvénients tels que leur fabrication colteuse et énergivore, leur poids élevé et leur
caractére rigide. De plus les phénoménes d'échauffement apparaissant lors de leur
fonctionnement conduisent a une diminution sensible de leur rendement de conversion

énergétique.

Figure 1.4 : Premiere génération de cellules a base de silicium.

En résumé, bien que les colts dépendent de I'application visée, les cellules classiques
au silicium sont principalement handicapées par leur colt de production relativement élevé,
conduisant I'électricité produite a étre non compétitive par rapport aux meéthodes de
production conventionnelles. De plus, les dispositifs électroniques portables modernes,
téléphones et ordinateurs portables, calculettes et montres, nécessitent le développement de
cellules solaires flexibles et Iégéres ce qui n'est pas compatible avec la technologie silicium
classiqué. Ces limitations en co(t et adaptabilité ont conduit au développement de nouvelles

technologies.
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Ainsi, la seconde génération de cellules solaires regroupe les cellules photovoltaiques
élaborées par les techniques de couches minces. Elle concerne principalement les cellules a
base de Si amorphe, de CdTe et de CIGS (Cuivre-Indium-Gallium Sélénium (voire soufre)).
Ces cellules utilisent des matériaux permettant une réduction sensible des colts de
production. Le dépo6t des matériaux se fait sur des substrats moins colteux que ceux utilisés
pour le silicium et le poids total des cellules est plus faible. L'inconvénient majeur de ces
matériaux est qu'ils contiennent des éléments toxiques. Ces cellules sont arrivées a maturité
scientifique dans les années 2000 et sont maintenant commercialisées pour concurrencer les
cellules & base de silicium.

Plus récemment, une troisieme génération de cellules et de modules solaires trés
différente est apparue. Cette génération regroupe plusieurs technologies émergentes telles que
les cellules organiques comme les hétérojonctions en volume (BHJ) combinant dérivé du
fulleréne et polymeéré, ou de petites molécules organigfiest les systémes hybrides
organique-inorganiqgue comme les hétérojonctions en volume associant un polymeére et des
nanocristaux d’oxyde ou de sulfure métalliquees cellules solaires & colorant & électrolyte
liquide (I-DSCs)™ ou & transporteur de trous solide (ss-DSESt les systémes mixtes
hétérojonction en volume/cellules a colorants dans lesquels un polymere transporteur de trous
est utilisé comme donneur d’électron dans une cellule solaire a colorant appartiennent
également & cette nouvelle génération de celfdles.

Parmi ces nouveaux concepts, les cellules « tout organique » (Figure 1.5 A) présentent
'avantage de pouvoir étre produites a grande échelle et a faible codt par les techniques
d’'impression et d’étre facilement mises en ceuvre sur des substrats souples. Cependant, bien
qu’en forte progression, les rendements de conversion énergétique restent faibles i.& 8,13 %
pour les monojonctions et 10,6 % pour les multijonctgns.

Dans le domaine des cellules solaires hybrides organique-inorganique les meilleurs
rendements décrits varient entre 3,1-4 % pour les hétérojonctions en volume associant un
polymére et des nanocristaux d’oxyde ou de sulfure métaftfqses % pour les systémes
mixtes BHJ-ssDSCS 6-7,2 % pour les ss-DSE=t 12,3 % pour les |-DSCS.

Les systemes les plus prometteurs sont donc les cellules solaires hybrides a colorant ou
cellules de type « Gratzel », du nom de leur inventeur (Figure 1.5 B). Ces systemes allient des
sensibilisateurs organiques ou métallo-organiques greffées sur des matériaux inorganiques et
un donneur d’électron (médiateur redox ou conducteur de trous) ce qui permet de générer et

de collecter des charges électriques par un circuit extérieur sous illumination.
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Figure 11.5 : Cellules solaires de troisiéme génération A) cellule a base de polymere et B)
cellule solaire a colorant.

I.4 Conversion de I'énergie lumineuse

L’effet photovoltaique, terme provenant du grec « phos, photos » qui désigne la lumiere
et de voltaiqgue mot dérivé du physicien Alessandro Volta connu pour ses travaux sur
I'électricité, correspond a la conversion directe de I'énergie solaire en énergie électrique
(courant électrique). Le transfert d’électron photo-induit est le phénomeéne fondamental ayant
lieu dans les cellules photovoltaiques et les nombreux systemes de conversion de I'énergie
lumineuse, une différence de potentiel apparaissant entre deux parties d'un systéme
photovoltaique lorsqu’il est placé a la lumiére. Les matériaux employés pour convertir
I'énergie solaire en énergie photovoltaique sont des semi-conducteurs, qui ont la capacité
d’absorber une partie du rayonnement solaire avec le transfert des électrons de la bande de
valence vers la bande de conduction. La zone située entre les deux bandes est appelée bande

interdite ou gap (Figure 1.6).

® Bande de conduction
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Figure 1.6 : Représentation schématique de la structure de bandes d’'un semi-conducteur.
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Ce processus conduit a I'apparition simultanée d’un état vide (ou « trou », gorteur
dans la bande de valence (BV), et d'un état rempli (ou « électron », poytéans la bande
de conduction (BC). Ces paires électron-trou peuvent étre utilisées pour produire de I'énergie
électrique si elles sont transférées dans un circuit externe. Pour qu’il y ait un courant
électrique, il est nécessaire d’ajouter une quantité d’impureté, ou dopant, dans le semi-
conducteur afin que les paires électron-trou soient dissociées. Les dopants sont des éléments
ayant un électron de valence de plus ou de moins que le ou les atomes constituant le semi-
conducteur. Si le dopant a une valence inférieure, il conduit a I'apparition d’une lacune
électronique (ou trou), donnant un dopage de typé&i le dopant possede une valence
supérieure, il va introduire un électron excédentaire et induire un dopage dit de type
niveau de Fermi du systéme, qui représente le potentiel chimique des électrons, va étre
modifié par la présence des dopants. Dans le cas d’un semi-conducteur non dopé€, ce niveau se
situe au milieu de la bande interdite, alors que dans les semi-conducteurs destypee
niveau est proche respectivement de la BC et de la BV. La mise en contact d’'un semi-
conducteur dopé de type n et d’'un semi-conducteur de type p conduit a une égalisation des
niveaux de Fermi des deux matériaux induisant une courbure des bandes des deux semi-
conducteurs (Figure 1.7). Dans la zone de contact, la difféerence de concentration en porteurs
dans chaque semi-conducteur conduit a l'apparition d'une zone de déplétion et a
I'établissement d’'un champ électrique. Sous illumination, ce champ électrique va étre capable
de séparer les paires électron-trou générées, induisant I'apparition d’un photocourant. Ces

jonctions pn permettent ainsi la conversion de I'énergie lumineuse en énergie électrique.

Photon

BC [egeReReReRel BC. @
-------------- ——>  SCdetypep \
- .—.—.—.—.—.— BC
_____________________________ —— e e e e
BV D000 Bv-O-0-0- - i
H SCdetype n
SC de type p SC detype n N H
, BV
E

S ST
Jonction pn

Figure 1.7 : Principe simplifié d'une jonction p-n et application de cette jonction pour la
séparation de charges

En résumé, dans les cellules classiques, le méme matériau assure la collecte de I'énergie
solaire, la séparation de charges et le transport de charges ce qui peut conduire a des

phénomenes de recombinaison importants et a des pertes d'efficacité significatives.
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L'utilisation de matériaux distincts pour réaliser ces phénomenes pourraient permettre
d’améliorer I'efficacité des cellules. Dans ce contexte, nous allons maintenant décrire plus en
détails la technologie des cellules solaires a colorant (DSCs pour Dye-sensitized Solar Cell)

aussi nommeées cellules de « Gratzel », du nom de leur inventeur.

1.5 Cellules solaires a colorant - cellules de Gratzel

[.5.1 Concept

La premiére cellule fonctionnant sur le principe de photosensibilisation d’oxyde
métallique semi-conducteur date de 197Rar analogie avec les processus mis en jeu lors de
la photosynthese, la principale originalité de ce concept réside dans la différenciation des
fonctions d’'une part d’absorption de la lumiere et, d’autre part, de séparation et de collecte
des charges. Dans ce cas, une molécule de chlorophylle a été greffée sur un semi-conducteur
de type n tel que I'oxyde de zinc (ZnO). Lorsque ce systeme hybride organique-inorganique a
été soumis a une excitation lumineuse, un courant électrique a été observé. Le courant était da
a un transfert d’électrons depuis I'état excité de la molécule organique dans la bande de
conduction du semi-conducteur. Ce fut la premiere démonstration publiée de conversion d’'un
photon en énergie électrique aprés absorption de lumiére par un colorant puis transfert de
I'électron excité a un semi-conducteur. Cependant, les premiers essais étaient limités a des
couches denses de semi-conducteur limitant la quantité de colorant déposé et, donc, le
pouvoir absorbant de ces systemes. Pour contourner ce probleme, O’'Regan et Gratzel ont
proposé, en 1991, de remplacer le film dense d'oxyde semi-conducteur par un film
nanoporeux développant une surface spécifique de plusieurs ordres de grandeur supérieure.
Cette percée technologique exploitant les propriétés remarquables des nanomatériaux a
permis d’élaborer des cellules solaires dont les rendements de conversion énergétique
atteignaient 7,1 982 sous illumination AM1.5G. Depuis ces travaux pionniers, le domaine des
cellules a colorant s’est fortement développé, le nombre de publications parues par an sur ce

sujet ayant subi une croissance exponentielle depuis 1991 comme en atteste la Figure 1.8.
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Figure 1.8 : Nombre de publications, classées par année, trouvées avec le mot clé "dye-sensitized
solar cells" sur la base de données Web Of Science

[.5.2 Principe de fonctionnement

Les cellules solaires a colorant sont constituées d'un film poreux d’oxyde semi-
conducteur a large bande interdite (tel que le dioxyde de titang)(Tyde de zinc (ZnO)
ou le dioxyde d’étain (Snf.) et de grande surface spécifique, sensibilisé par un colorant (tel
gu’un complexe de ruthénium ou un colorant organique), puis mis en contact avec un donneur
d’électrons tel qu'un électrolyte contenant un couple redox (typiquersdit Le systeme
est alors complété par une contre-électrode (généralement des particules de platine déposées
sur un verre transparent et conducteur). Le principe général de fonctionnement d’une cellule a
colorant est illustré sur la Figure 1.9. Apres absorption de lumiere, le colorant injecte a I'état
excité (S*) un électron dans la bande de conduction du semi-conducteur. Apres diffusion dans
la couche nanoporeuse, I'électron généré est collecté par le circuit extérieur via I'électrode
transparente conductrice (verre conducteur de type oxyde d'étain dopé au fluor (FTO)). Le
colorant oxydé est alors réduit par le donneur d’électrons {(ege tlernier étant régénéreé a la
contre-électrode. Au final, aucune espece n’est consommeée ou formée lors du fonctionnement
de la cellule, seuls des électrons étant mis en mouvement du semi-conducteur vers la contre-

électrode sous l'action de la lumiére. Il y a donc apparition d’'un photocourant.
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Figure 1.9 : Principe de fonctionnement d’une cellule solaire sensibilisée par un colorant.

De maniere plus précise, le principe de fonctionnement des cellules a colorant a

médiateur redox liquide peut étre décomposé en six étapes principales :

Anode :
(1) Sous illumination, le colorant est excité par I'absorption d'un photon. Cette excitation fait

passer le colorant de son état fondamental (S) a un état excité (S*), un électron étant ainsi
promu de son orbitale H.O.M.O. (Highest Occupied Molecular Orbital) a son orbitale

L.U.M.O (Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
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Absorption : S +hyv->S*

(2) A I'état excité, le colorant injecte un électron dans la bande de conduction du semi-
conducteur lorsque sa L.U.M.O posséde une énergie supérieure au bas de la BC du semi-
conducteur. Le colorant est alors oxydé et passe dans uri.état S

Injection d’électron : §$* > ST+ e (Tio,)

(3) L'électron photogénéré diffuse ensuite a travers la couche poreuse d’oxyde semi-

conducteur vers le substrat conducteur (FTO) puis est collecté par le circuit extérieur.
Collecte des électrons :  (e™)TiO, (surface) - (e”)FTO

(4) L'électron traverse ensuite le circuit extérieur puis est transféré a la contre-électrode en
platine (CE). Une tension est crée au potentiel de travail de la cellule qui est défini par
I'écart énergétique entre le niveau de Fermi des électrons injectés dans la bande de
conduction du semi-conducteur et le potentiel d’oxydo-réduction du médiateur redox.

Transfert des électrons (e”)FTO — (e”)CE(Pt)

Cathode :
(5) A la contre-électrode, I'électron réduit la forme oxydée du médiateur redox.
Réduction : I3 + (2e”)CE(Pt) - 31~
(6) Le médiateur redox permet alors la régénération du colorant par une réaction de réduction
qui le raméne a son état fondamental. Plusieurs mécanismes ont été avancés pour
expliquer cette régénération et nous proposons ci-dessous celui qui semble le plus
probable. La réaction entre le colorant et les ions iodure conduit a la formation d’'une
espéce intermédiaire tel que (S....l) proposée par Clifford et?qotiur le sensibilisateur
cis-Ru(dcbpy)(CN), ou (S...p) introduite par Fitzmaurice et cdfl.pour le colorant cis-
Ru(dcbpy)**. Des calculs de chimie quantique ont confirmé que la formation de ces
complexes est énergétiquement favorablee colorant est régénéré lorsque le complexe
(S...1) se dissocie en présence d’'un second’ipnékent dans I'électrolyte et conduit a la
formation de .
Régénération: S +1~ - (5.....1)
S..D+ 1" >SS+ Iy
Deux radicaux diiodure réagissent ensuite pour former les ions triiodure et iodure :
21; - I3 +1°
L’équation bilan de cette étape peut étre écrite sous la forme suivante :

S++EI‘ - S+ 11‘
2 273
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La force motrice de ce systeme est la tension apparaissant sous éclairement,
conséquence de la différence de potentiel chimique entre le couple redox et le bas de la bande
de conduction de I'oxyde semi-conducteur (Figure 1.9 B). En effet, ce sont les électrons
injectés du colorant vers le semi-conducteur qui sont responsables de lI'augmentation du
niveau de Fermi de celui-ci et donc de Il'apparition de la tension. La valeur théorique
maximale pour la tension de circuit-ouvert est déterminée par la différence entre le bas de la
bande de conduction de I'oxyde semi-conducteur et le potentiel redox du cdgplBdns
les systémes les plus efficaces, les densités de courant sont de I'ordre de 15 a 26) laé.cm
tensions de circuit-ouvert de 0,7 a 0,8 V et les facteurs de forme d’environ 0,7, les épaisseurs
des films nanoporeux étant de I'ordre deub®?*

Le prochain paragraphe est consacré a une description sommaire des principaux

constituants des cellules solaires a colorant.

1.6 Description des constituants d’'une cellule solaire de type Gratzel

[.6.1 La photoanode - verre conducteur (FTO)

Afin de rendre le substrat (verre, plastique...) conducteur, le dépoét d’'une couche
d’oxyde conducteur transparent (TCO : transparent conductive oxide) est nécessaire. Une
électrode conductrice transparente adaptée pour une utilisation photovoltaique doit a la fois
posséder une conductivité électrique élevée et présenter une transparence maximale dans le
domaine du visible. Cependant, 'augmentation de la transparence conduit fréquemment a une
diminution concomitante de la conductivité des oxydes métallffues.outre ces propriétés
électrigues et optiqgues doivent étre stables thermiquement jusqu'a 500 °C, température
usuelle de recuit des électrodes poreuses utilisées dans les cellules a colorant.

Deux principaux matériaux transparents et conducteurs sont utilisés comme anode dans
ces cellules :
> L'oxyde d’indium dopé a I'étain ou ITO (J@s:Sn) dont les propriétés électriques
diminuent avec la température. Ce type de TCO est surtout utilisé pour les cellules solaires
organiques et les systemes flexibles.
> L’'oxyde d'étain dopé au fluor ou FTO (SpB): bien que moins conducteurs que
'ITO, les verres FTO présentent une meilleure résistance thermique, ce qui les rend plus
stables, permettant ainsi leur utilisation dans les dispositifs photovoltaiques hybrides. Les

cellules solaires & colorant les plus efficaces utilisent des verres conducteurs a basé’de FTO.
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Par ailleurs, l'utilisation de substrats souples tels que des substrats a base de polymere
conducteur ou des feuillets métalliques est actuellement expfdréd. est également
possible de recouvrir un polymere transparent (comme le PET) d’'une couche mince d'oxyde
conducteur transparent. Dans ce cas, I'oxyde conducteur utilisé est I'I'TO, qui peut étre
produit a basse température. Cependant, ces substrats sont trés fragiles mécaniquement ce qui

affecte fortement les performances et la stabilité des dispositifs.

[.6.2 Dioxyde de titane dense

Une couche de dioxyde de titane dense doit étre incorporée au préalable entre la couche
active poreuse et le substrat conducteur transparent FTO. Cette couche intermédiaire permet
d’éviter le contact direct entre I'électrolyte et le substrat conducteur transparent qui engendre
des recombinaisons importantes a l'interface, éliminant ainsi les courts-circuits.

Cette couche dense ultrafine de Ti@st généralement obtenue par un traitement

chimique avec une solution aqueuse de i€’

[.6.3 Nature de I'électrode semi-conductrice poreuse

Le semi-conducteur employé doit avoir une large bande interdite de maniere a ce qu'l
n'absorbe pas la lumiere solaire. Le semi-conducteur le plus utilisé est le dioxyde de titane
(TiOy) sous forme anatase. La Figure 1.10 présente les niveaux des Bandes de Conduction
(BC) et Bandes de valence (BV) de différents semi-conducteurs.potentiel du couple
redox (571") dans les concentrations classiques utilisées dans les DSCs (0,55 pawitll et
0,05 mol.L* pour k) ainsi que les niveaux d’énergie de la H.O.M.O. et de la L.U.M.O d’un
colorant classique, le complexe de ruthénium N719, ont aussi été ajoutés pour comparaison.

D’un point de vue structural, le semi-conducteur doit avoir une trés grande surface
spécifique afin d’adsorber une trés grande quantité de colorants. En effet, Gréatzel et coll. ont
montré que le taux de conversion des photons incidents en électrons en sortie d'une DSC
(IPCE, « incident-photon-to-current conversion efficiency ») était multiplié par 700 lorsqu’on
passait d’'un monocristal d’anatase (faible surface spécifique) a une couche de nanoparticules
de TiQ, anatase de 20 nm de diamétre (haute surface spécifique), les systemes étant
sensibilisés par un complexe de ruthénfinCes résultats montrent I'importance de la
morphologie de la couche de semi-conducteur. Partant de ce constat, un grand nombre
d’études ont porté sur le développement de nouvelles architectures de couches d’oxydes a
I'échelle nanométrique telles que des nanopartici¥sdes nanocolonnés,des structures

mésoporeuses;*! des nanofil$**® des nanofleur§ ou des nanotubéé® Des efficacités
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prometteuses ont été obtenues avec ces systemes mais sans dépasser celles obtenues avec des
nanoparticules de 20 nm de diametre.

E(V)

(ENH)
-24
. N719*
' ==
-08 +
N hzOs Srll(); . -
_05 - EEER  E=m Zn0O  TiO,
' == == Zn,Sn0;
1 W0, Sn0, =mm
0 = —
+0,4 - E(1;7/T)
+0,5T L 1
+1 T —
+HA3 T N719
vt
+3‘2 [ ! J l__] ' | | '}
+3,7
| s— | | |

Figure 1.10 : Position des bandes de valence (bleu) et de conduction (vert) de différents
oxydes métalliques utilisés dans les DSCs. Position du potentiel du couplé laux
concentrations classiques d'utilisation dans les DSCs (jaune)
et des niveaux énergétiques du colorant N719 (rouge).

Le film nanoporeux est constitué de nanoparticules d’'oxyde semi-conducteur agrégées
et reliees entre elles. Cette morphologie conduit a l'existence d’'une surface spécifique
importante, permettant 'adsorption d’une grande quantité de chromophore, et d'une porosité
lite a I'espace interparticulaire, dans le domaine des mésopores (2 a 50 nm), régissant la
diffusion du médiateur sur I'ensemble de I'épaisseur de la couche, et ainsi, la régénération du
colorant. De maniére a conserver une bonne diffusion des porteurs de charge dans les
couches, il est désormais bien établi qu’il existe un compromis entre I'épaisseur des couches,
la taille des particules (ou surface spécifique développée) et la porosité développée par les
films. Il est ainsi généralement admis que les limitations dues a la diffusion des porteurs de
charge dans la couche nanoporeuse apparaissent pour des épaisseurs supérigumes a 10
Par ailleurs, la porosité optimale est de I'ordre de 40 % a8@%c des pores suffisamment
grands pour permettre une bonne diffusion du médiateur. La taille des particules est a
optimiser, des particules plus petites défavorisant le transport des électrons du fait de joints de
grain plus nombreux, et des particules de plus grande taille, donc de surface spécifique plus
faible, diminuant la quantité de colorant adsorbé donc le pouvoir absorbant de la couche

poreuse.

.24



Chapitre | : La conversion photovoltaique — Etat de l'art sur les cellules solaires hybrides
organique-inorganique

[.6.4 Traitement au tétrachlorure de titane (TiCly)

Le traitement au tétrachlorure de titane a été utilisé par I'équipe de &ritaat
améliorer les performances du dioxyde de titane nanoporeux. Ce traitement permet de déposer
une fine couche ultra-pure de Hi@L nm d'épaisseur) sur la couche nanoporBugi
pourrait contenir des impuretés ou des résidus de carbone en surface). D’autre§&juipes
ont montré que le traitement des cellules photovoltaiques ay @i@inue les niveaux
énergétiques (BC) du TiOassurant ainsi une amélioration de la densité de courant et de

I'efficacité de la cellule.

1.6.5 Colorants photosensibilisateurs pour cellules photovoltaiques hybrides
1.6.5.1 Généralités

La photo-excitation du colorant par I'absorption de la lumiére est le processus qui initie
le phénomene photoélectrique. Le colorant joue donc le role d’élément photo-actif dans la
cellule solaire a colorant. En revanche, les propriétés électroniques et optiques de ce colorant
doivent remplir plusieurs conditions pour gu'il puisse étre utilisé dans ce type de cellules :
> Plus de 40% de I'énergie solaire est émise dans le visible. Le colorant idéal doit donc
couvrir une large partie du spectre solaire entre 400 et 800 nm ainsi que dans le proche
infrarouge (NIR). En outre, le coefficient d’extinction molagrdu colorant doit étre le plus
élevé possible pour assurer une absorption maximale de la lumiére solaire.
> Afin d’assurer le phénoméne d’injection des électrons, I'état excité du colorant,
correspondant au niveau énergétique de la L.U.M.O, doit étre plus négatif que le bas de la
Bande de Conduction (BC) du TiOGeénéralement, le colorant est substitué par des
groupements carboxylates ou phosph&t&squi permettent I'adsorption du colorant & la
surface de I'oxyde métallique par chimisorption. En diminuant la distance entre le colorant et
le dioxyde de titane, le taux d’injection des électrons est plus important.
> Etre suffisamment stable thermiquement et photochimiquement dans le temps.
> Posséder un potentiel d’oxydation suffisamment positif afin de favoriser une
régénération rapide du colorant par le couple redox de I'électrolyte et éviter ainsi les pertes
par recombinaison entre le colorant oxydé et I'électron injecté dans I'oxyde.

Sur la base de ces exigences, plusieurs types de colorants photosensibilisateurs ont été
congus, synthétisés et étudiés ces deux derniéres décennies. lls peuvent étre classés en

plusieurs catégories.
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1.6.5.2 Colorants avec un noyau métallique

Les complexes métallo-organiques de type bipyridyle du ruthénium sont des
photosensibilisateurs adéquats parce que la durée de vie de leur état excité est suffisamment
longue et que leur forme oxydée Ru(lll) présente une grande stabilité chimique. De ce fait, les
complexes bipyridyle du ruthénium ont été trés étudiés comme photosensibilitateurs dans des
réactions de photocatalyse homogene et les cellules photovoltaiques a colorant, cette famille
possédant toutes les propriétés requises pour étre utilisée dans les DSCs. Le Tableau .1
présente quelques exemples de complexes bipyridyle du ruthénium utilisés comme colorant
dans les DSCs ainsi que les rendements de conversion énergétique obtenus avec eux (leurs
formules sont données en Annexe Al).

Historiquement, le premier sensibilisateur efficace en cellules solaires a colorant a avoir
été décrit est le colorant N3, I'acide bis(isothiocyanato)ruthenium(ll)-bis-2,2’-bipyridine-4,4'-
dicarboxylique. La réponse spectrale du N3 s’étend de 400 nm a plus de 70®oum.ce
colorant, la transition électronique responsable de I'absorption dans le visible est une
transition a transfert de charge métal-ligand (MLCT) ce qui signifie qu’'a I'état excité la
densité électronique sera élevée sur le ligand, c’est a dire proche de la surface (car le colorant
s’adsorbe par les groupements acides carboxyliques portés par les [fgards)U.M.O est
localisée au-dessus de la BC du F&Dla réduction du colorant oxydé doit se faire au niveau
du ruthénium et des ligands thiocyanates, loin de la sutfaear ailleurs, la déprotonation
partielle du N3, conduisant au N719, induit une augmentation sensible de la tension de
circuit-ouvert (720 mV pour le N3 et 846 mV pour le N719) et, ainsi, de l'efficacité de
conversion énergétique. Cette différence est attribuée a la présence de quatre groupements
électro-attracteurs de type COOH dans le N3 entrainant aprés chimisorption un décalage vers
les potentiels plus positifs du bas de la bande de conduction dé°D¥@ns le cas du «black
dye», I'absorption a été étendue jusqu’a 800 nm (IPCE supérieure a 40% a 800 nm) du fait
d’un contréle soigné du champ de ligand autour du ruthéHitifrar ailleurs, Iintroduction
de chaines alkyles a la périphérie du colorant dans le cas du Z907 a permis d’augmenter la
stabilit¢ des performances des DSCs, jusqu'a 1000 h sous irradiatiobes chaines
hydrophobes du Z907 limitent les phénomenes de désorption du colorant en présence de

traces d’eau et favorisent ainsi la durabilité des cellules.
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Tableau 1.1 : Noms donnés aux complexes bipyridyle des ruthéniums utilisés en cellules a

colorant et les meilleurs rendements de photoconversion associés sous illumination AM1,5 a 100

mW.cm™2.%

Colorant Amax (NM) e 107 n (%)
(L.molt.cm?)
N3 534 1,42 11,03
N719 532 1,40 11,2
Black Dye 605 0,75 11,1
Z907 526 1,22 9,5
C106 550 1,87 11,7

Le meilleur rendement obtenu avec cette famille est de 11,7 % et date de 2010 pour le
colorant C106° Néanmoins, les rendements avec cette famille de colorant n’ont augmenté
que de 0,9 % depuis 2005, malgré les efforts réalisés pour en synthétiser de nduveaux.
Elliott suggere que, pour dépasser ces rendements, il faut revoir intégralement les éléments
constituants les DSCs, en particulier le colorant et le couple rédox.

D’autres complexes métallo-organiques ont été testés tels que des complexes a base
d’osmium (6,6 %J° de rhénium (1,4-1,6 %);°® d'iridium (2,2 %§° et de platine (2,6 %%,
mais les efficacités de conversion énergétique atteintes se sont avérées plus faibles que celles
obtenues avec les complexes bipyridyle du ruthénium. Par exemple, dans le cas de I'osmium,
la diminution du rendement est attribuée au faible photo-courant généré du fait du
ralentissement du transfert d’électrons de I'électrolyte iode/iodure au cation de I'osmium
formé®* Wu et coll. ont récemment montré que I'augmentation de la quantité de Lil dans
I'électrolyte favorise l'injection des électrons dans Fi€ augmente l'efficacité de cette
cellule jusqu'a 6,61 9%. Pour les complexes de rhénium, les efficacités médiocres sont liées
au faible pouvoir absorbant du colorant (IPCE = 10-11 %). Concernant les complexes de
platine, leur capacité de collecte de la lumiére a des longueurs d’ondes supérieures a 650 nm
est tres faible, induisant ainsi de faibles rendements de conversion. Les porphyrines et les
phthalocyanines sont des systemes conduisant a des absorbances plus élevées dans le proche
infrarouge et possédant de bonnes propriétés photochimiques ainsi qu'une excellente stabilité
thermique faisant d’eux des candidats potentiels pour une application dans les DSCs. Yella et
coll. ont ainsi réussi a réaliser avec ces chromophores une cellule avec un rendement de

conversion atteignant 11 &.
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[.6.5.3 Colorants organiques

L'utilisation de colorants organiques représente une alternative a I'utilisation des
complexes de ruthénium. Leurs principaux avantages sont les suivants : i) ils coltent a priori
moins chers que les complexes de ruthénium et leur prix est moins sensible aux variations du
cours des matieres premiéres ; ii) ils peuvent absorber la lumiére de maniére tres intense
(coefficient d’absorption molaire pouvant dépasserl W@nol*.cm?) contrairement aux
complexes de ruthénium dont les coefficients d’absorption molaire dépassent raremeht 1,5.10
L.molt.cm?, iii) ils présentent une grande diversité de structures ce qui rend leur
caractéristiques optiques et électrochimiques plus modulables. D’'une maniére générale, leur
structure résulte de l'assemblage covalent d'un groupement donneur d’électrons (ex. :
diarylamino) et d'un groupement accepteur d’électrons (ex. : l'acide cyanoacrylique), ces
deux groupements étant séparés par un espaceur conjugué (ex. : thiophényl) de longueur
variable. On parle alors de structures{d-ou encore de molécules « push-pull ». Ce type de
structure favorise le processus de séparation de charge via les bandes de transfert de charge
entre le donneur et I'accepteur.

Dans le but d’augmenter le coefficient d’extinction molaire et d’élargir la gamme des
chromophores disponibles, de nouveaux chromophores de type « push-pull » a systéme
délocalisé ont été décrits ces derniéres années. Les molécules les plus prometteuses contenant
des groupements polyénigfiesou indoline®*®® des dérivés du péryléfeou de la
squarainé’ ont conduit & des rendements atteignant 9 % en présence d'un électrolyte liquide
(cf. formules Annexe Al).

Les indolines sont des colorants organiques parmi les plus prometteurs pour 1€§ DSCs.
Comparées aux complexes de ruthénium, les indolines ont des coefficients d’absorption
molaire supérieurs, au-dessus de 4l1ehol*.cm™.?® Les meilleurs résultats obtenus dans la
littérature pour des DSCs sensibilisées par les colorants de type indoline ont été décrits pour
les colorants D205 et D102 avec des rendements de conversion de 9,4 % et 9,8 %
respectivement (Tableau 1. 9% Des essais de durabilité ont montré que le colorant D131,
n'était pas dégradé au cours du temps (plusieurs mois) si I'électrolyte était formulé

judicieusement®
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Tableau 1.2 : Exemples de colorants organiques avec la longueur d’'onde d’absorption maximum
et le coefficient d’absorption molaire associés

Colorant Amax (NM) .10 n (%)
(L.mol™.cm?)
D205 526 6,87 9,4
532 5,30
D131 463 5,54 5,1
D102 494 6,10 9,8
D149 526 6,87 9,0
TA-St-CA 386 3,16 9,1
C219 493 5,75 10,3

Plus récemment, des colorants organiques efficaces avec des voies de synthese courtes
ont été décritd’"® des rendements de 9,1 % ayant été rapportés pour le TA-St-CA (a
comparer & 10,1 % pour le N719) et 10,3 % pour le colorant €Z16s approches par co-
photosensibilisation a I'aide de cocktails de chromophores ont aussi été explorées avec des

succes diver& "’

[.6.5.4 Fonction permettant I'adsorption du colorant a la surface de
I'oxyde
Dans la trés grande majorité des cas, le groupement acide carboxylique est utilisé
comme fonction d’ancrage du colorant sur la couche nanoporeuse d’oxyde semi-conducteur.
Les acides carboxyliques peuvent former des liaisons de type ester avec la surface de I'oxyde
métallique, favorisant ainsi un fort ancrage du colorant ainsi qu’'une bonne communication

électronique entre les deux matériaux (Figure 1.11).

O*o JA\ O-J\\\() OJ\(?)’H

| O‘ ’O I | I |
M M M M M
monodentate bidentate bidentate bidentate
type - ester chélatant pontant pontant protoné
O OmuHuulO /L /L
. AN H
\ M 0%50 0 0
OuuleuM OIIIIIHIIIIIO M
liaison hydrogene carboxylate  monodentate par CO

Figure I1.11 : Représentation des différents modes d’accrochage d’'un groupe -COOH sur un
oxyde métallique tel que TiQ.

.29



Chapitre | : La conversion photovoltaique — Etat de l'art sur les cellules solaires hybrides
organique-inorganique

De nouvelles fonctions d’ancrage ont été développées, telles que des groupements acide
phosphonique, acétylacétonate ou catéchdfatéde maniére & augmenter la stabilité de la
chimisorption et le taux d’injection, notamment en milieu neutre ou basique. A ce jour, la
fonction acide carboxyligue demeure la fonction d’ancrage sur, Ta@lus performante pour
atteindre des efficacités de conversion énergétique élevées. Dans la bibliographie on trouve
gue l'interaction la plus forte favorable, du colorant avec le, BS2 obtenue dans le cas de
coordination de type bidentate (chélatant ou pontant). La liaison de type monodentate est la
liaison la moins stable et évolue vers le mode bidentate plus $tabierevanche, la liaison
de type monodentate-ester est plus favorable pour le transfert d’électron ce qui contribue a la
l'augmentation du ¥.2! Dans le cas des complexes bipyridyle de ruthénium, les meilleures
efficacités ont été obtenues lorsque les acides carboxyliques sont en position 4,4'. La
substitution en 3,3’ nécessite une légere torsion du ligand ce qui peut expliquer la diminution

des performances par altération de la conjugaison électronique entre le colorant gfde TiO

[.6.6 Nature du matériau donneur : électrolyte ou transporteur de trous

Les systemes les plus efficaces mettent en jeu un médiateur redox liquide comme
donneur d’électron pour régénérer le chromophore apres absorption de la lumiére et injection
dans le semi-conducteur. Cet électrolyte joue un role essentiel dans le fonctionnement de la
cellule puisqu’il assure la régénération du chromophore. Il doit remplir un certain nombre de
conditions pour que les cellules soient stables. Le solvant utilisé doit étre suffisamment
polaire pour pouvoir dissoudre les sels du couple redox, ne doit pas étre trop volatil et doit
étre stable chimiquement et photochimiqguement. Le médiateur redox le plus utilisé est le
couple t/I" en milieu organique (acétonitrile-valéronitrile) car il posséde un potentiel
d’oxydation adapté a la régénération des colorants utilisés pour les DSCs. De plus, sa faible
viscosité permet une grande mobilité des ions en solution et donc des processus rapides de
régénération. Ce systéme redox posseéde néanmoins un certain nombre d’'inconvénients : i) il
absorbe une fraction significative de la lumiére sous 500 nm ; ii) il est corrosif a long terme
pour certains constituants de la cellule ; iii) il peut réagir avec le colorant. Par conséquent,
d’autres couples redox ont été testés, tels que les couples ferrocéne/ferfitBigirsy 5+ 8°
Cobalt (11/111), #® ou encore des molécules organiques possédant des ponts digilfures.

Les résultats remarquables les plus récents ont été obtenus pour une cellule a base de
colorants organiques en utilisant un électrolyte contenant un complexe de t}i@0'Co
comme médiateur redox. Les travaux antérieurs réalisés avec cet électrolyte avaient abouti a

des rendements de conversion faibles du fait de recombinaisons rapides des électrons
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photogénérés. En effet, le couple classiqukJlest un systéme élémentaire tandis qué& Co

et Co"* sont entourés par des ligands qui peuvent étre modifiés pour accroitre le potentiel de
circuit-ouvert de la cellule. L’introduction de ligands volumineux fonctionnant comme
espaceurs isolants, permet de ralentir les processus de recombinaison entre I'électrolyte et
I'oxyde de titane”

En 2010, Boschloo et cott.ont démontré une amélioration significative de I'efficacité
de conversion pour une cellule a colorant organique utilisant I'électrolyte a complexe de
cobalt avec des ligands & chaines butoxyles. Gratzel et anit. repris cette approche en
utilisant un colorant D+A (YD2-0-C8) qui dispose d’'un large spectre d’absorption (Annexe
Al). De cette maniere, ils ont observé un taux de recombinaison faible ce qui a permis
d’atteindre une efficacité record de 12,3 % sous éclairement. Un désavantage de I'électrolyte
Co*'ICa* est lié & ses ligands volumineux qui réduisent considérablement la vitesse de
diffusion de ces ions dans I'espace interélectrode, les vitesses de diffusion étant jusqu'a un
ordre de grandeur plus faibles que pour les électrolytes classidies Rar conséquent,
Gratzel et coll. ont montré qu’une efficacité de 13,1 %, pouvait étre atteinte en réduisant
I'intensité lumineuse, la diffusion des ions vers la contre-électrode étant plus rapide lorsque la
densité de charge est plus faible. Du fait de ce processus, il a été nécessaire d’utiliser des
films plus minces pour réduire la distance de diffusion du couple redox. Cependant, des
études de stabilité a long terme n’ont pas été effectuées sur ce couple dans une DSC.

Le choix du solvant est aussi un paramétre important lors de la conception de
I'électrolyte, l'acétonitrile étant classiquement utilisé comme solvant dans les DSCs.
Généralement, des mélanges d’iodures comme les iodures alcalins (Lil, Nal, Kl), I'lodure de
tétraalkylammonium (ENI) et les iodures de dérivés d’imidazolium (0,1 a 0,5 M) en présence
d'iode L (0,05 a 0,1 M) dissout dans des solvants aprotiques polaires (acétonitrile,
valéronitrile, propionitrile, méthoxyacétonitrile, carbonate de propyléne, et leur mélange) sont
employés.

L'utilisation d’un électrolyte liquide comme donneur d’électrons impose une limite a la
durée de vie de la cellule a cause de I'évaporation avec le temps de son solvant organique.
Plusieurs alternatives ont donc été développées telles que les polymeres en phase gel, les
liquides ioniques, les cristaux plastiques, les matériaux inorganiques solides ou encore les
polyméres organiques transporteurs de trous. Pour s’affranchir de I'étape délicate d’injection
de I'électrolyte par effet capillaire dans la couche poreuse, le développement d’électrolytes
solides serait une solution définitive au probleme de I'étanchéité. Plusieurs travaux ont ceuvré

dans ce sens pour obtenir des cellules & I'état s&iitfe.
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Tout d’abord, Tennakone et coll. ont utilisé I'iodure de cuivre (Cul), matériau semi-
conducteur de type-p (énergie de la bande interdite 3,1 eV), comme conducteur de trous pour
fabriquer une cellule solaire & colorant a I'état solff8. Un rendement de conversion trés
prometteur de 4,5 % a ainsi été obtenu sous illumination & 80 mtWEmparalléle, Gratzel
et coll. ont développé I'utilisation du 2,2'7,7'—tétrakis (N,N-di-p-méthoxyphényl-amine)9,9’-
spirobifluoréene (OMeTAD) comme transporteur de trou dans les DSCs (Figure AlL4). Les
optimisations successives avec des colorants adaptés, tel que le Y123, ont conduit a un
rendement record de 7,2 % sous illumination AM1%3G.

L’état quasi-solide, ou I'état de gel, est un état particulier de la matiére, ni liquide ni
solide, ou inversement a la fois liquide et solide. En général, un électrolyte quasi-solide est
défini comme un systeme qui se compose d’un réseau de polymére (polymere héte) gonflé par
des électrolytes liquides, assurant ainsi une meilleure stabilité a long terme du dispositif. La
gélification peut étre obtenue en ajoutant un gélifiant sans modification de la composition de
I'électrolyte tel que des dérivés du sorbitol avec un rendement de conversion stable entre 5,0 -
6,1 %% Par ailleurs, la simple gélification de I'électrolyte avec du polyéthyléne glycol
(PEG) a permis d'atteindre un rendement de 72 %5

Plus recemment, l'utilisation de polyméres conducteurs de trous a été proposée pour
remplacer I'électrolyte liquide, des rendements de conversion supérieurs a 5-6 % ont ainsi été
décrits'®?

Néanmoins, toutes ces alternatives conduisent a des efficacités de conversion
energétique, i.e. 8 %, inférieures a celles obtenues avec des électrolytes liquides de type
I3 /1"/solvant. Ceci peut étre interprété par une mobilité réduite des porteurs de charges, une
vitesse plus faible de transfert des électrons, et un moins bon contact a l'interface entre le
colorant et le transporteur de trous. Le défi consiste donc a obtenir des efficacités comparables

aux systémes optimisés /I /solvant ou C&Co" en utilisant des transporteurs de trous plus

adaptés a la stabilité a long terme des dispositifs.

[.6.7 Nature de la contre-électrode

La contre-électrode permettant de fermer le circuit dans une DSC doit étre stable
mécaniquement et électrochimiquement. Son role est de régénérer la forme réduite du couple
redox a partir de la forme oxydée. Le platine est principalement utilisé comme contre-
électrode car ce métal offre une surtension tres faible (quasi nulle) a la réducticende Il
limite ainsi la perte de tension aux bornes de la cellule. La contre-électrode est fabriquée en

calcinant a 500 °C un complexe de platineRt€k) ou une pate commerciale (Platisol,
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(Solaronix)) sur du verre-FTO. Ces méthodes permettent de minimiser la quantité de platine
utilisée car ce métal est onérélix.Certaines équipes tentent de supprimer totalement le
platine de la composition de la cellule. Les matériaux carbonés semblent étre les candidats les
plus prometteurs pour ce remplacement. En effet, bien que le graphite présente une faible
activité catalytique vis-a-vis de la réduction ge $es analogues de haute surface spécifique
(noir de carbone, nanotubes de carbones,...) conduisent a des activités catalytiques pouvant
excéder celle du platin8*1%

D’autres alternatives au platine telles que le dioxyde de titane dopé au riteutes
couches de sulfure de cobalt (CoS) réalisées par Wang ét’anfit été étudiées en DSC.
Cette derniére approche présente I'avantage de produire des contre-électrodes transparentes
ayant une activité catalytique supérieure a celle du platine.

Nous allons maintenant exposer les différents processus électroniques et leurs
cinétiques respectives régissant le fonctionnement de la cellule solaire a colorant, ce qui
permettra d’introduire les différentes sources de diminution des efficacités de conversion

énergeétique.

1.7 Cinétiques des processus électroniques mis en jeu dans les DSCs

Les différentes cinétiques des réactions mises en jeu dans une DSC sont décrites sur la
Figure 1.12 dans le cas d'une cellule solaire a colorant modelgNi@I/T-15". A I'état
excité, le colorant injecte I'électron dans le semi-conducteur avec des temps caractéristiques
variant de 18° & 10° s. Ce temps d'injection dépend fortement du couple colorant/oxyde.
Pour les injections les plus rapides ti8), le colorant s’oxyde avant thermalisation de I'état
excité, c’est-a-dire a partir d’'un état vibrationnel excité. Le colorant doit aussi injecter avant
la perte par fluorescence de I'énergie lumineuse absorbée, qui a lieu en enVim(ter@ips
dépendant du colorant). La régénération du colorant oxydé se faitqra0)5.10 s (par un
médiateur redox), ce qui est plus rapide que la recapture de I'électron par le colofamt (10
environ)!®® Les électrons dans le semi-conducteur ne sont pas mis en mouvement par un
champ électrique comme dans les cellules solaires a base de silicium. En effet, les dimensions
du semi-conducteur sont trop faibles (des particules d’environ 15 nm) pour qu'un champ
électrique puisse existét.Un champ électrique ne peut pas non plus se propager dans
I'électrolyte a cause de la grande concentration en especes chargées qui écrantent les charges

pouvant générer ce champ. Ainsi le transport des électrons dans le semi-conducteur se fait par
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diffusion sous I'effet du gradient de densité électronique, le temps de diffusion caractéristique

étant de 'ordre de la milliseconde.
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Figure 1.12 : Cinétiques des processus électroniques dans les BSC

Deux des principaux mécanismes défavorables au fonctionnement de la cellule sont le
piégeage des électrons injectés dans le semi-conducteur par le colorant oxydé (la recapture)
ou par I'oxydant du couple redox (la recombinaison). La régénération du colorant oxydeé par
la forme réduite de I'électrolyte étant, en général, plus rapide que la recapture, la perte de
rendement de la cellule par ce mécanisme est marginale. En revanche, la recombinaison peut
étre un véritable facteur de chute de rendement. Différents moyens peuvent étre employés
pour la limiter, a commencer par travailler avec une concentratiog grd faible (10 fois
plus faible que celle en iodure). Il est aussi possible de bloquer I'acgesld’ burface en co-
adsorbant des molécules sur la surface avec le colorant. Il peut s’agir soit de molécules, telles
que les dérivés de I'acide cholique, adsorbées en méme temps que le tSl@mintdes
molécules ajoutées a I'électrolyte qui vont s’insérer dans les sites de surface laissés vacants

par le colorant dont la teliutylpyridine est un exempfe?*

[.8 Avantages et inconvénients des cellules solaires a colorant

Depuis leur découverte il y a une vingtaine d’années, les cellules solaires a colorant ont
connu de nombreuses améliorations, fruits des travaux de nombreux laboratoires dans le
monde, notamment dans le domaine de I'amélioration des performances et de la stabilité des

composants.
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En effet, deux problemes ont longtemps empéché les applications industrielles de voir le
jour. D’'une part la stabilité des performances, de laquelle découle la durée de vie de la cellule,
a longtemps été faible en raison de la dégradation du colorant, mais la mise au point de
nouveaux complexes de ruthénium comme photosensibilisateurs a considérablement amélioré
ce point. D’autre part, la nature liquide de I'électrolyte constitue également un point faible,
puisqu’elle impose une encapsulation solide et fiable durant toute la durée de vie de la cellule,
afin d’éviter toute évaporation et libération de liquide. Ce probleme est une cause
supplémentaire de la faible durée de vie de I'ensemble. L’introduction d’électrolytes quasi-
solides, sous forme de gel, permet de résoudre ce défaut tout en apportant de nouvelles
améliorations comme la flexibilité des cellules et la possibilité d’utiliser de nouveaux
procédés de fabrication, encore plus simples et moins codteux. Par conséquent, des
applications commerciales variées sont aujourd’hui plus que jamais envisageables dans un
avenir proche, et de nombreux prototypes existent déja.

A ce stade il est intéressant de récapituler les points forts et les points faibles de ces
cellules, et de les comparer avec les technologies photovoltaiqgues déja existantes sur le
marché. Les principaux points forts sont : i) leur faible codt ; ii) un procédé de fabrication peu
energivore (dette énergétique de deux a quatre mois contre deux a quatre ans pour les cellules
au silicium) ; iii) une stabilité des performances a haute température et au cours du temps; iv)
un fonctionnement possible en lumiére diffuse ou avec un faible éclairement ; v) la possibilité
de réaliser des panneaux souples et Iégers ; vi) le caractéere esthétique lié a la transparence et a
la couleur modulable des cellules. Certains points faibles existent cependant : i) un rendement
maximal limité (12 % en laboratoire, contre 25 % pour une cellule silicium monocristallin
classique) ; ii) I'absence de retour d’expérience a I'échelle industrielle.

La société Dyesol montré que lorsqu’on augmentait la température de 20 °C a 50 °C
une DSC voyait son rendement diminuer de 5 %, alors que dans les mémes conditions une
cellule au silicium cristallin voyait son rendement diminuer de 19,5 %. De méme, les DSCs
conservent un rendement proche du maximum lorsque la luminosité devient diffuse
contrairement aux cellules au silicium qui voient leurs rendements chuter rapidement lorsque
la proportion de lumiere directe est réeduite. Les DSCs sont aussi plus tolérantes vis-a-vis d’'un
ombrage partiel des panneaux ou d’'un mauvais angle d’inclinaison par rapport au soleil.

D’autre part, les cellules a colorants sont aisément intégrables dans le batiment du fait
de la grande variété de colorants utilisables et de la possibilité d’ajuster la transparence du

semi-conducteur (lorsqu’il s’agit de TiOnésoporeux). Par conséquent, certains industriels
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ont commencé a développer des produits utilisant des cellules solaires a colorant et quelques

exemples sont décrits ci-dessous.

» Cellules a colorant pour le batiment et la production d’électricité

La Figure 1.13 (A) présente un « aquarium » avec de faux papillons qui battent des ailes
grace a l'électricité générée par les fausses feuilles en DSCs. Des DSCs semi-transparentes
peuvent étre utilisées sur des batiments comme le montre la photo de la Figure 1.13 (B)

(fenétres en DSCs mise au point par la société DyeSol).

Figure 1.13 : (A) élément de décdr® et (B) vitre semi-réfléchissante en DSC$?

Des lampions dont les fagcades en DSCs permettent de recharger une batterie le jour et
faisant fonctionner une lampe la nuit ont été développés par Sony (Figure 1.14). Les
représentations de plantes rappellent la photosynthése imitée par les cellules solaires a

colorant. Ceci démontre la grande diversité de « design » accessible avec cette technologie.

Figure 1.14 : Lampions décoratifs entourés de cellules solaires & colorarts.
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» Cellules a colorant pour 'automobile

Un partenariat entre la société Solarprint et le centre de recherche du constructeur
automobile Fiat étudie actuellement un projet pour apposer des cellules photovoltaiques sur
différents éléments de la carrosserie d’une automobile. D’autre part le premier véhicule tirant
exclusivement son énergie de cellules a colorant a récemment participé a une compétition

dédiée aux véhicules solaires, avec des résultats honorables. (Figure 1.15).

Figure 1.15 : Voiture solaire a I'étude par Fiat et Solarprint.115

» Cellules a colorant pour les applications mobiles

De par leurs caractéristiques, les cellules a colorant sont de tres bonnes candidates pour
toutes les applications mobiles (chargeurs portatifs pour les téléphones portables, les
ordinateurs ou encore les baladeurs audio). D’'une part, leur faible poids et leur flexibilité
mécanique permettent un transport aisé, d’autre part leur rendement correct en lumiéere diffuse
permet une utilisation en intérieur ou en cas de faible ensoleillement. De plus, I'adaptabilité
de ce type de cellules permet de les intégrer sur n'importe quel objet, comme un sac a dos ou
une tente de camping (Figure 1.16(A)), ou bien directement sur I'appareil portatif. Par ailleurs,
ces cellules ouvrent a une multitude de possibilités en matiere d’esthétique originale pour les
appareils électroniques portatifs. Ceci est parfaitement illustré par un prototype de lunettes de
soleil (Figure 1.16(B)), dont les verres integrent des cellules a colorant, qui peuvent aussi

avoir fonction de chargeur d’appareil mobile.
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Figure 1.16 : A) Cellules solaire & colorant intégrées sur un sac a dd%et B) chargeur d’appareil
mobile, incorporées dans des lunettes’

» Clavier solaire pour Mac et housse de protection pour iPad avec clavier intégré.

La société G24 Innovations Limited (G24i), en collaboration avec Logitech ont créé un
clavier sans fil autoalimenté par des DSCs (Figure 1.17(A)) et la premiére housse pour tablette
numeérique (iPad et Pad2) a clavier photovoltaique intégré (Figure 1.17 (B)). Cela représente la
premiere application a grande échelle de la technologie des DSCs dans le domaine de

I'électronique grand public.

Figure 1.17 : A) Cellules solaire a colorant intégrées sur un clavier sans fil
et B) housse de protection'®
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1.9 Optimisation des cellules a colorant et plan de these
Comme mentionné ci-dessus, depuis les travaux précurseurs publiés en 1991 par B.
O’Regan et M. Gratzel dans Nature, de trés nombreux travaux ont été réalisés par un grand
nombre d’équipes de part le monde dont les finalités furent de comprendre les mécanismes de
fonctionnement des DSCs. L'objectif technologique de ces travaux était d’augmenter les
rendements de photoconversion de cette nouvelle famille de cellules solaires ainsi que
d’accroitre leurs durées de vie.
Les principaux axes d’études développés actuellement dans le domaine des cellules a
colorant sont les suivants :
- Synthése de nouveaux types de nanoparticules d’oxyde semi-conducteur et
développement de nouvelles voies d’élaboration des couches d’oxydes semi-
conducteurs (ZnO, SOZNKLSNQ,, WGO3).
- Amélioration des colorants a base de ruthénium afin d’augmenter leur réponse
spectrale et leurs stabilités chimique et photochimique (en les rendant plus
hydrophobes).
- Concevoir de nouveaux colorants totalement organiques capables de rivaliser en
termes de performance et de stabilité avec les complexes polypyridyle du ruthénium
de maniére a réduire, encore et toujours, les colts de production.

- Développer des électrolytes ou transporteurs de trous plus performants.

L’objectif de ce travail de thése concerne principalement le premier point c'est-a-dire la
recherche de nouvelles électrodes poreuses mettant en jeu des oxydes semi-conducteurs
différents du dioxyde de titane ou de I'oxyde de zinc, systemes abondamment étudiés jusqu’a
présents. Dans le chapitre suivant, nous allons décrire les principales caractéristiques et
propriétés de difféerents oxydes métalliques pouvant étre utilisés comme matériau d’anode
dans les DSCs.
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Chapitre 1l :
Contexte bibliographique

Ce chapitre bibliographique est consacré aux différents matériaux étudiés lors de ce
travail et rassemble la description de leurs propriétés structurales, optiques et électroniques, la
revue des principales techniques d’obtention de ces matériaux sous forme nanométrique ainsi
gue gquelques domaines d’application qui sont en lien direct avec leurs propriétés et leurs
morphologies particuliéres. Il est découpé en quatre parties relatives au dioxyde de titane
(TiO,) et aux trois principaux matériaux abordés au cours de ce travail, c'est-a-dire le dioxyde

d’étain (SnQ), le stannate de zinc (ZBnQ,) et finalement le trioxyde de tungstéene (WO
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II.1 Le dioxyde de titane. Généralités
L’oxyde de titane est le pigment blanc le plus utilisé, sa faible toxicité I'ayant conduit a

remplacer le blanc de plomb. Il est obtenu a partir du minerai du titane. Environ 95 % de la
quantité de minerai extraite est utilisée pour la production du pigment et seulement 5 % pour
la préparation du métal. L'oxyde de titane est abondamment produit dans le monde (Canada,
Norvege, Australie, Afrique du Sud...), le volume de vente annuel étant supérieur a 3,5
millions de tonnes et la consommation mondiale augmentant d’environ 2 % par an. Du fait de
ses propriétés physiques et chimiques remarquables, les domaines d’application de cet oxyde

sont trés variés : peinture, plastique, cosmétique etc.

[1.1.1 Propriétés structurales (cristallographiques)

L’oxyde de titane existe sous trois formes cristallines principales (Tableau 11.1) : i) la
brookite, forme orthorhombique difficile a synthétiser en laboratoire et peu abondante ; ii)
l'anatase, forme tétragonale métastable; i) le rutile, forme tétragonale
thermodynamiquement stable. La transformation anatase-rutile a lieu a une température
supérieure & 623Kselon un processus de nucléation-croissance qui suit une loi du premier
ordre avec une énergie d'activation d'environ 377 kJnalette cinétique dépendant
fortement de la présence d'impuretés au sein du matériau. La brookite apparait comme forme
intermédiaire avec un domaine de stabilité trés étroit.

Chaque octaedre est une structureglééntrée sur 'atome de titane. Les sommets des
octaedres sont les atomes d’oxygene créant la liaison entre les atomes de titane. Chaque
atome de titane est en contact avec 6 oxygenes, les atomes d’oxygene étant eux-mémes en
liaison avec 3 atomes de titane. La structure des différentsdiff€re par la facon dont sont
arrangés entre eux ces octaedressTgDi peuvent étre reliés entre eux par des arrétes et/ou
des sommets. Le dioxyde de titane est tres stable et inerte chimiquement du fait de tres fortes
liaisons entre les cations*fj tétravalents, et les aniong (divalents. Ainsi, il est insoluble

dans tous les liquides a I'exception de I'acide sulfurique concentré et de I'acide fluorhydrique.
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Tableau 1.1 : Comparaison des propriétés structurales et physico-chimiques des principales
variétés allotropiques de TiQ.> Les grandes sphéres représentent les ions O et les petites
spheres, les ions Ti.

Phase Rutile Anatase Brookite
Structure & Wy ’ s ¢ N RN
Iy - b A Ry Bk S
des différentes % T ! ;% &‘»%ﬁzhﬁ P
phases cristallines 2 o Feed Teed e WS %_
2 L ] Pe-a- - ‘#"

pol HPH
Systeme Quadratique Quadratique Orthorhombique
Nombre de TiQ par maille 2 4 8
Paramétres de maille (A) a=4,59 a=3,785 a=9,184
c=2,958 c=9,514 b = 5,447
c=5,145
Rayons atomique (A) r(Ti**) = 0,605 r(Ti**) = 0,605 r(Ti**) = 0,605
r(0%) = 1,36 r(0*) = 1,36 r(0*) = 1,36
Masse volumique (g.ch) 4,24 3,89 4,12
Dureté (Mohs) 6—6,5 55-6,0 55-6,0
Indice de réfraction 2,61-2,90 2,56 - 2,48 2,58 -2.70
Energie du gap /eV 3,05 3,20 3,14

11.1.2 Propriétés électroniques et optiques

Parmi les trois principales phases cristallines de,,TI® rutile possede l'indice de
réfraction le plus élevé (Tableau Il.1), ce qui fait de lui un pigment de choix, massivement
utilisé dans I'industrie. En outre, Ti@n poudre posséde un coefficient de diffusion élevé de
la lumiere visible, 96 % de la lumiére étant réfléchie (Figure 11.1), ce qui conduit & une
couleur blanche intense pour les peintures et les colorants alimentaires ou
pharmaceutique’>®

D’autre part, le TiQ est un matériau semi-conducteur avec une large bande interdite
(band-gap). La transition directe de plus basse énergie étant interdite par raison de symétrie,
les gaps du rutile, de l'anatase et de la brookite sont donc indirects et ont pour valeur 3,05 eV
(411 nm), 3,2 eV (384 nm) et 3,14 eV (400 nm) respectivehfedes valeurs de gap donnent

donc lieu a des transitions dans le domaine du proche ultraviolet (Figure 11.1).
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Figure 11.1 : Absorption du dioxyde de titane dans le domaine de I'UV-visible.

11.1.3 Applications du dioxyde de titane
[1.1.3.1 Applications générales

Le développement exponentiel de la recherche en nanosciences et en nanotechnologies
ces deux derniéres décennies a eu un impact majeur sur de nombreux aspects de la science des
matériaux. Des propriétés chimiques et physiques nouvelles ont ainsi émergées avec la
décroissance progressive de la taille des matériaux, jusqu’a I'échelle nanométrique. Dans le
cas de TiQ c’est 'augmentation de la surface spécifique et du ratio surface sur volume qui
est recherché quand le matériau atteint I'échelle nanométriqgue. Cette grande surface
spécifique est bénéfique pour un grand nombre de dispositifs employant)efEat donné
gue les interactions entre le Ti€t sa matrice ou son environnement ont lieu aux interfaces.

Il existe de nombreuses voies de synthese qui aboutissent a des nanoparticules de
différentes morphologies (taille et forme des particules €lémentaires, état d’agglomération...).
Les trois principales variétés allotropiques de ;T{ftile, anatase et brookite) peuvent étre
synthétisées sous forme de nanoparticules, de nanotubes, de nanobatonnets, de fils
nanométriques, de films minces ou de structures nanoporélis€es structures ont été
rendues accessibles par le développement d’outils de synthese spécifiques et sont employées
pour de nombreuses applications.

Les applications de TiDpeuvent étre classées en quatre catégories relatives a ses
propriétés optiques, photocatalytiques, d’hydrophilie et électffquea large gamme
d’applications existantes ou potentielles du Ji@nométrique englobe tout un ensemble de
procédés faisant intervenir : i) I'absorption ou la diffusion du rayonnement solaire dans le cas
des pigments pour peinture, des dentifrices et de la protection solaire ; ii) les phénoménes
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photo-induits pour la photocatalyse, les détecteurs, le photochromisme, I'électrochromisme ou

la conversion photovoltaique.

> Protection solaire: La stabilité chimique et les propriétés optiques (absorption dans
l'ultraviolet) du TiO, nanométrique lui permettent d'étre adapté et tres efficace dans le
domaine de la protection solaife"* Cependant, un nombre croissant d’études sont en cours
pour déterminer si la taille nanométrique et la concentration dudti@ient un impact sur la

santé humain& méme si & ce jour aucune étude ne permet de confirmer ou d'infirmer

définitivement une toxicité du Tipour I'environnement ou pour les étres humafns.

> Les phénoménes super-hydrophilesUne seconde propriété de TBi€st la « super-
hydrophilie » lorsqu’il est utilisé sous forme de film mince. Ainsi la surface des films minces
de TiG, devient hautement hydrophile lorsqu’elle est soumise a une irradiation UV. Afin
d’expliquer les changements induits a la surface de p#d I'irradiation UV a 'origine de la

« super-hydrophilie », deux modeles principaux ont été proposeés: i) I'hydratation de la
surface de Ti@ par adsorption d’eau sur les lacunes d’oxygénes photogén€éi€eis);la
dégradation photocatalytique d’'une fine couche d’hydrocarbures adsorbés a la surface du
TiO..2%22 A ce jour, I'origine de cette « super-hydrophilie » est toujours sujette & débat.

> Détecteur de gaz Comme dans la plupart des oxydes semi-conducteurs, les
propriétés électriques de TiOvarient suite a l'adsorption de composés organique et
inorganique divers. Ainsi, cette propriété a été mise a profit pour détecter différents gaz
réducteurs tels que le monoxyde de carbone (CO) et le dihydroggnenéis aussi la vapeur

d’eau?

> Photochimie et électrochimie: Une autre application concerne les dispositifs
photochrome¥ et électrochrome®. Dans le dernier cas, une électrode de T3t
sensibilisée avec une molécule électrochromophore (c'est-a-dire que sa couleur change avec
son état d’oxydation) dont le potentiel redox est plus négatif que le seuil de la BCxle TiO
pour que le transfert de charge entre le ;,Té& le chromophore soit réversible. Lorsque
I'électrochromophore est soumis a différentes tensions, son état d’oxydation change, ainsi que

sa couleur. Le Ti@joue alors le rdle de conducteur.

> Photoactivité : Une autre application importante de Ti@coulant de ses propriétés
optiques et chimiques est la photocatalyse telle que la dégradation photochimiqguement induite
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de polluants ou la décomposition photocatalytique de %eaanduisant & la formation
d’hydrogéne et d’oxygene. En effet, le potentiel redox de I'hnydrogéne (colible) lest juste
en dessous du bas de la BC de;léDle potentiel de I'oxygeéne (couple/B,0) est juste au
dessus du haut de la BV de TiApres irradiation UV, les molécules d’eau sont donc
réduites par les électrons pour formerdt oxydées par les trous pour formerd@ qui mene
au final & la décomposition de I'e4l.

Le TiO; est considéré comme le photocatalyseur le plus efficace et le moins polluant
pour I'environnement. La photocatalyse repose sur un processus électronique qui se produit a

la surface du catalyseur (TiO Ce processus est schématisé de maniere succincte dans la

Figure I1.2.
E(V)
NHE
( A ) Adsorption
B ob]_ Bande de conduction € /
i A
uv i P Réduction
+1 - (A<400nm) | £ (ox + ne—> red)
PN Recombinaison !
' des charges | Oxviati
+2 I ydation
: (ox—>red + ne’)
+3,1 & e
Bande de valence h'
TiO, Adsorption

Figure I1.2 : Schéma du processus de photocatalyse sur une particule de Fi®

L’absorption par un matériau semi-conducteur d’'un photon d’énergie supérieure a la
largeur de la bande interdite induit la promotion d’'un électron de valence vers la bande de
conduction et la formation simultanée d’'un trou positif dans la bande de valence. La
formation de paires électron/trou (eh’) a la surface du semi-conducteur est a l'origine de
son activité photocatalytique ou ces paires réagissent avec les molécules adsorbées en surface
des particules de TiDCette étape initiale est représentée par cette réaction :

TiO, +hv - e + h*

Toutefois, seule une partie de ces paires sera réellement utilisée dans un processus
eventuel de dégradation des polluants. En effet, de par leur énergie, ces especes seront
confrontées a plusieurs processus :
> Recombinaison, en libérant leur énergie sous forme de chaleur et/ou de lumiere

(photons).
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> Piégeage en surface ou en profondeur dans le semi-conducteur.
> Réaction avec les accepteurs d’électrons et les donneurs d’électrons adsorbés en
surface du catalyseur pour former par exemple des radicaux hydroxyles ou super-hydroxyles.
L’anatase et le rutile, sont connus pour leur activité photocatalyifigti€ette activité
est due aux propriétés électroniques des deux polymorphes. En effet, I'énergie de la bande
interdite de I'anatase (3,23 eV, 384 nm) et du rutile (3,02 eV, 41¥ mm)a position de la
bande de valence permettent la formation de trous et une oxydation facile des especes
adsorbéed’ L’anatase a été identifiée comme la variété la plus efficace des deux en
photocatalyse. Certains auteurs ont suggéré que cette augmentation de ['activité
photocatalytique était liée : i) a un niveau de Fermi un peu plus élevé, a une capacité
d’adsorption de I'oxygéne plus faible et & un plus fort degré d’hydroxylation (nombre d’ions
hydroxyles adsorbés en surface) de I'anatase par rapport ad7iijite]a taille des grains de
I'anatase est petite par rapport au rutile, ce qui conduit & une surface spécifique*grande.
Cependant, des études ont montré que l'activit¢ de mélanges rutile/anatase était parfois

supérieure & des photocatalyseurs purs rutile ou arfatase.

11.1.3.2 Limites du TiO» et modifications : Application Photovoltaique

Le dioxyde de titane est un matériau transparent dans le domaine du visible avec une
bande interdite conduisant a I'absorption de photons dans le domaine des UV. Cependant, les
photons dans la région des UV ne représentent qu’une faible fraction (~ 6 %) du spectre
d’émission total, tandis que le visible représente & lui seul ~ 48 % de I'énergie total® recue.

Un des objectifs majeurs pour 'amélioration des performances des dispositifs a base de
TiO, est de décaler son seuil d’absorption dans la région du visible. Dans ce but plusieurs
moyens ont été envisagés dans la bibliographie. Tout d’abord, le dopage avec de® métaux
des hétéroélémerifspermet de diminuer la largeur de sa bande interdite en insérant de
nouveaux états dans la bande interdite. Une seconde approche consiste a modifier la surface
du TiO, avec d'autres semi-conducteiirsle maniére & favoriser les transferts de charges
entre le TiQ et le dispositif global. Une troisieme possibilité est basée sur Il'utilisation de
formes réduites du titane connues pour leur absorption dans la région du Vi§ibfen, une
derniére voie consiste a chimisorber des colorants organiques a la surface de miéhiere
a exalter I'absorption optique du matériau hybride résultant dans la région du¥isible.

Comme cela a été déja largement détaillé dans le premier chapitre, c’est cette derniére
possibilité qui a été exploitée dans les cellules solaires a colorant pour la production
d’électricité photovoltaiqué™*?
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La structure cristallographique anatase a été la premiere structure cristalline a étre
utilisée dans la réalisation des cellules hybrides & colbtamat; les nanocristaux d’anatase
sont de taille réduite et développent une surface spécifique importante, ce qui permet
d’adsorber une grande quantité¢ du colofdnbes études similaires réalisées avec des
électrodes de TiPa structure rutile montrent une diminution de 30 % du courant de court-
circuit J. par rapport a une photoanode mettant en jeu des films d’anatase tandis que le
potentiel de circuit-ouvert reste quasiment identijuees phases anatase et rutile possédent
leurs avantages et inconvénients propres pour I'application photovoltaique. Ainsi, la forme
rutile est plus stable chimiquement et moins chére a produire que I'anatase, et son indice de
réfraction plus élevé permet une diffusion plus importante de la lumiére améliorant
I'absorption globale du systeme. En revanche, I'anatase présente des propriétés de transport
des électrons bien supérieuf€d’ Il a aussi été montré qu’'un mélange commercial d’anatase
(70 %) et rutile (30 %) donne de meilleurs performances que I'anatase pure dans les mémes
conditions (Tableau 11.2), la forme rutile augmentant le pouvoir diffusant de la cGldne.
cellule dont I'électrode nanoporeuse est constituée de brookite (75 %) et d’anatase (25 %)
donne des performances comparables aux électrodes d’anatase pure dans des conditions

similaires, révélant que la présence de brookite dans I'oxyde utilisé n’est pas préjufficiable.

Tableau I1.2 : Efficacité de différentes phases de Ti@dans des cellules solaires a colorant.

Phase TiQ VooV)  Je(MACM®) (%)  Ref.
it

Anatase 0,73 14,0 7,1
Rutile 0,73 10,6 5,6 45
Anatase/Rutile 0,65 19,4 68 %
Anatase 0,58 18,4 5,3 48
Brookite/Anatase 0,68 8,9 4,1 e
Brookite 0,72 11,0 6,0 >0
Anatase 0,67 16,8 7,9 o1

La phase brookite a été beaucoup moins étudiée comme matériau de photoanode dans
les DSCs en raison de son procédé de synthése complexe et difficile, et de la difficulté de
I'isoler comme une phase pure (elle est souvent détectée dans I'anatase et ou la rutile). Magne

12° ont synthétisé la forme brookite pure puis élaboré des photoanodes poreuses de TiO

et col
brookite pure ayant conduit a une efficacité de 6 % a comparer a 8 % pour I'anatase dans les

méme conditions (Tableau 11.2). L’anatase semble donc étre plus efficace que la brookite.
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Récemment, des progrés concernant le; &ittase ont été réalisésiotamment sur le
plan de sa synthese, de ses propriétés ainsi que de ses applications. Du point de vue de la
morphologie, 'oxyde de titane peut étre classé en deux familles : lenBi@poreux et le
TiO, nanostructuré (nanobatonnets, nanofils et nanotubes). La synthése geestiO
généralement réalisée par voie sol-gel en hydrolysant un précurseur,d@ilikp sulfate de
titanyle, tétraisopropoxyde de titane), en présence ou non de divers additifs, suivie par la
croissance et la cristallisation des nanoparticules par la méthode & pression adtagéne,
traitement thermiqu& ou micro-ondes>°® Ces traitements apportent assez d'énergie pour
cristalliser les particules dont la taille croit par murissement d’Oswald, processus au cours
duquel les petites particules fusionnent pour donner des particules plus grosses, diminuant
ainsi I'énergie de surface globale du systéfe.

Les particules produites sont ensuite formulées sous forme d'une pate contenant
différents additifs polymeres ou molécules (éthyle cellulose, terpinol, PEG...) puis déposées
sur des substrats de verre conducteur par différentes technigues (enduction centrifuge ou

«spin-coating », trempage retrait ou « dip-coating », sérigraphie ou « screen-printing »).

11.1.3.2.1 Influence d'un post-traitement sur les performances
photovoltaiques de TiQ.
Hao et colP’ ont étudié I'effet du traitement des films poreux, par différents acides
minéraux tels que HCI, HNQH,SO,, et PO, (pH = 1). Les meilleures performances ont
été obtenues avec le traitement utilisant une solution de HCI. Les performances des cellules
dépendent de : i) la concentration en acide chlorhydrique ii) la formation de défauts a la
surface des nanoparticules de Tiqui favoriseraient le piégeage des électrons photogénéres
et empéchant leur diffusion dans la couche de, T&D aussi leur collecte par le circuit
extérieur diminue ; iii) la taille des particules de Ti@evient plus importante et la surface
spécifique diminue lorsque la concentration en acide chlorhydrigue augmente, ce qui affecte
le pouvoir absorbant de la photoanode poreuse et donc conduit a une vajgphudefdible.
D’autres auteuré ont proposé de traiter les films de Fiforeux aux UV, ou avec HCI
ou avec un traitement mixte UV puis HCI. Les tests en cellules des photoanodes poreuses de
TiO, obtenues ont révélé que le rendement de conversion énergétique est amélioré de 6,29 %
pour un film non traité, a 6,71 % pour un film traité avec HCI et a 7,39 % pour un film traité
avec UV et HCI.
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11.1.3.2.2 Effet du dopage sur les performances photovoltaiques du
TiO,

Différents ions métalliques Nb, Nd, W, Al, Bi, Ta ont été utilisés pour doper les
couches de Ti@ Selon le pourcentage en cations introduits, plusieurs propriétés de ces films
sont modifiées : la photoréactivité et le taux de recombinaison des charges, la stabilité
thermique, la taille des cristaux, la cristallinité, ou encore la concentration de défauts en
surface. La structure électronique des matériaux dopés s’en trouve donc modifiée via la
densité d’états. Certaines performances photovoltaiques des films daéoputilisé comme

matériau d’anode dans les DSCs sont résumées dans le Tableau I1.3.

Tableau 1.3 : Meilleures performances sous illumination AM1.5 de différentes cellules a base de
TiO, dopé avec différents éléments métalliques.

Dopant Méthode de Veo (V) Jee (MA.Crmi¥) n (%) Ref.
synthese dopé (non dop€) dopé (non dopé) dopé (non dopé)
Nb Pression autogéne 0,70 (0,79) 17,7 (11,8) 7,8(6,6) **
Nd Solvothermale 0,70 (0,71) 13,1 (10,7) 4433
Bi Sol-gel 0,59 (0,57) 7,7 (5,5) 2,1(1,2) 61
Ta Pression autogéne 0,87 (0,75) 7,5(8,1) 4,1(4,1) *©

D’une maniere générale l'introduction des dopants conduit a une amélioration des
paramétres photovoltaiques. D’aprés les travaux de Lu et’delldopage au Nb (2,5-7,5
mol%) semble plus efficace avec une augmentation de la quantité de colorant chimisorbé
(5,7.10° mol.cmi® pour 7,5 mol % de Nb & comparer & 5, ¥fol.cm? pour le TiQ non
dopé) et un déplacement de la bande de conduction devéi® les énergies plus négatives

ce qui favorise I'injection des électrons.

11.1.3.2.3 Effet de [l'utilisation d'oxydes mixtes et d'oxydes a

configuration coeur-écorce sur les performances photovoltaiques

des systemes a base de TjO

Les nanostructures cceur-écorce sont constituées généralement d'un noyau de

nanomatériaux comme des nanoparticules, des nanotubes ou des nanofils (cceur) recouvert en
surface d’'une couche mince d’'un autre matériau (écorce). Lorsque I'oxyde d’écorce est plus
électropositif ou plus basique que I'oxyde de coeur, ce dernier sera déprotoné et donc aura une
densité électronique moindre limitant ainsi les recombinaisons. De la méme maniére, un

dip6le de surface apparaitra créant une augmentation de la BC de l'oxyde de cceur. Ce
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phénomeéne induit une augmentation de tous les parametres photovoltaig&es é1 \L,) et

donc de l'efficacité de conversion photovoltaique. Des combinaisons variées entet d&d
oxydes et hydroxydes a large bande interdite tels que Mg&DsNBnO, SrTiQ, Mg(OH),,
Zn(OH), etc. ont été étudiées en vue d’'améliorer les performances des cellules solaires a
colorant. Les résultats pour ce type de cellules sont reportés dans le Tableau Il.4.

Tableau 1.4 : Meilleures performances sous illumination AM1.5 de différentes photoanode
poreuse de structure coeur (TiQ)-écorce(MQ,).

Oxyde Méthode Veo (V) Jee (MA.Crmi?) FF (%) n (%) Ref.
écorce de synthese modifié modifié modifié modifié
(non modifié) (non modifié) (non modifi€) (non modifié)

MgO  Réaction topotactique 0,72 (0,64) 11,7 (10,2) 54 (47) 4531 ©
Nb,Os Pression autogéne 0,73 (0,66) 11,4 (10,2) 51 (57) 49 (3,6)
SrTiOs Pression autogéne 0,71 (0,65) 10,2 (10,5) 58 (54) 4.4(3,8) ©
CcCaCQ Décomposition 0,67 (0,65) 21,9 (19,4) 66 (61) 9,7(7,8) °°
Mg(OH),  Electrochimique 0,76 (0,69) 6,6 (6,4) 74 (74) 3,733 ¥
ZnO Sol-Gel 0,71 (0,66) 25,2 (18,2) 52 (52) 7,7(8,9)

Comme pour le dopage, les systémes oxyde coeur-écorce conduisent généralement a une
amélioration sensible des performances photovoltaiques. Ces meilleures performances sont
expliqguées essentiellement par la diminution des processus de recombinaison, ce qui favorise
la collecte des électrons photogénérés.

Chen et colf* ont montré que dans le cas de nanoparticules cceur){@iOrce
(Nb2Os), le niveau du bas de la bande de conduction dg©d\st 100 mV plus négative que
celui du matériau de cceur TiCLe transfert des électrons est alors favorisé vers le circuit
extérieur empéchant les recombinaisons. Ces effets induisent une augmentatiodude.,
et donc du rendement d’environ 30 % par rapport a la photoanode a base derTiO

Par ailleurs, l'introduction d’une surcouche de Ca(® partir de Ca(OH) sur TiG,
induit une augmentation du point isoélectrigue de,T@Ode la surface spécifique de la
photoanode favorisant ainsi la chimisorption du colorant. Une augmentation de la tension était
également observée du fait du méme phénomene que celui décrit dans le ca®sdé.eéNb
rendement de conversion énergétique est alors d’environ 20 % plus élevé que pour la cellule
sans surcouche et atteint 9,7%.

Cependant, il est important de souligner qu’aucune configuration de ce type n’a jamais
dépassé le record de 12 % pour le JI#8ul, méme si des améliorations sont constatées pour
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certaines cellules a base de dioxyde de titane dopé avec des métaux et pour des systemes

oxydes cceur-écorce.

[I.2 Le dioxyde d'étain (SnG). Généralités

Le dioxyde d'étain ou « oxyde stannique » est également un oxyde semi-conducteur aux
propriétés physiques remarquables pouvant étre utilisé comme matériau d’anode dans les
DSCs. Il existe a I'état naturel sous forme de cassitérite minérale. Connue et exploitée depuis
les temps les plus anciens (- 3000 av. JC), la cassitérite est un oxyde de couleur variable allant

n L

du jaunatre au noir. Son nom (du grec kassiteros, "étain") lui a été donné par le minéralogiste

francais Beudant en 1832.

[1.2.1 Propriétés structurales (cristallographiques)

hY

Le dioxyde d'étain présente une seule phase stable & pression afhtppiée
cassitérite et adopte une maille quadratique de type rutile (similaire a la structure
cristallographique du Ti©rutile). Chaque ion étain $hest au centre d'un octaédre presque
régulier formé par six ions oxygéne®Cchaque @ étant entouré par trois Srsitués aux

sommets d'un triangle isocele.

Tableau 1.5 : Propriétés physiques de Sn@ lons O?: sphéres rouges ; ions Sh: sphéres
grises

Phase Cassitérite
A

Structure de phase

cristalline
Systeme Quadratique
Nombre de Sngpar maille 2
Parameétres de maille (A) a=4,737
c=3,186
Rayons atomique (A) r (st =0,71
r(0*)=1,14
Masse volumique (g.cr) 6,92
Dureté (Mohs) 7,8
Indice de réfraction 2,01
Energie du gap leV 3,6
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[1.2.2 Propriétés électroniques et optiques

Dans sa forme stoechiométrique, $r@St un isolant, mais dans sa forme déficiente en
oxygene, le dioxyde d'étain se comporte comme un semi-conducteur de type n avec un gap de
3,6 eV. Comme la majorité des oxydes semi-conducteurs, le cristal dep&#g@nte des
ruptures de la périodicité du réseau. Ces ruptures sont généralement attribuées d’'une part a
des lacunes d’oxygene considérées comme étant les défauts intrinséques prédominants dans
SnQ, ce qui le rend sous steechiométrique en oxygene, et, d'autre part, a I'existence d’atomes
d’étain interstitiels, associée a la réduction de quelques ions Sn(IV) en ions Sn(ll) afin de
compenser le déséquilibre de charge. La conductivité électronique peut alors se produire en
raison de la mobilité des électrons a partir des sites de Sn(ll) vers les sites de Sn(IV).
Néanmoins, les données expérimentales suggerent que l'origine de la non-stcechiométrie dans
SnQeest plutdt liée aux lacunes d’oxygéne qu’aux atomes d'étain intersfitiels.

Les ions SH" possédent 10 électrons dans leur couche extftfeet les couches
internes sont toutes remplies. Par conséquent, la bande de conduction, dstStuDstituée
des orbitales vacantes 5s des ion§ &hprésente une faible densité d’état, la masse effective
des électrons étant de 0,3.thLa densité d’état dans le dioxyde d’étain est donc 190 fois plus
faible que dans le dioxyde de titane. En revanche, le dioxyde d’étain possede une conductivité
et une mobilité électroniques plus élevées que le dioxyde de titane.

[1.2.3 Applications du dioxyde d’étain
[1.2.3.1 Applications générales

L'utilisation de SnQ est trés développée dans l'industrie des céramiques comme
opacifiant des vernis ou des émaux. Du fait de sa faible solubilité dans les vernis ou les
verres, il sert aussi de composé de base pour des pigments (tel gu¥,GnQaune),
SnGQ/ShOs (bleu-gris), SN@Cr,03(rose)).

Par ailleurs, ces dernieres décennies les couches minces gledBn@ssent, un intérét
industriel croissant du fait de leurs propriétés chimiques et physiques remarquables, telles que
leur semi-conductivité de type n, leur transparence optique €levée dans le domaine du visible,
leur propriété de réflectivité dans l'infrarouge (permettant d’obtenir des barrieres thermiques
transparentéd) et leurs excellentes stabilités chimique et photochimique. Néanmoins, les
propriétés physico-chimiques de ces couches minces sont étroitement liées aux procédeés et
aux conditions de leur élaboration. Par exemple, les propriétés texturales et cristallines de ces
couches régissant leurs propriétés optiques et électriques, le choix de la méthode de
préparation permettra de favoriser I'obtention des phases amorphes ou cristallines selon la
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propriété désirée. Les principales méthodes d’élaboration des couches minces dersnO
la voie sol-gel couplée aux méthodes de dépdt de type dip-coating ou spin-Ebéing,
pyrolyse spray? la pulvérisation? la déposition en phase vapéuret |'oxydation
thermique’®

Ces propriétés assez particulieres ont depuis trés longtemps attiré I'attention des
scientifiques qui ont tenté d’améliorer les performances électriques depa8nd@ifférentes
méthodes (stabilisation microstructurale, dopage). Ainsi, il est possible de modifier les
caractéristiques physico-chimiques de l'oxyde d'étain en ayant recours au dopage, tel que le
dopage a I'antimoine (Sb) ou au fluor (F). Il s'agit alors d'introduire au sein de la matrice un
élément présentant une valence différente de celle des éléments composant I'oxyde. Pour cela,
il faut que le rayon atomique de l'ion "entrant” soit plus faible que celui de I'ion "hote" afin de
pouvoir causer une substitution. Ce type de dopage peut se faire soit par substitution de I'étain
(par I'antimoine par exemple) soit par substitution de I'oxygéne (par du fluor par exemple).

L’introduction des dopants induit une augmentation du nombre de porteurs de charge au
sein de la matrice et exalte ainsi la conductivité electronique dg S8o@me cela est illustré
dans le cas des réactions suivantes :

1. Substitution de I'étain :
Sn** + Sb - Sn+ Sh°* + e

Le dopage des couches de Sng@ar I'antimoine engendre une diminution de la
résistivité, par augmentation de la densité et de la mobilité des porteurs de charges, puis une
stabilisation de celle-ci & des valeurs proches de*8x1€ém (contre 3.18Q.cm dans le cas
d'un oxyde d’étain non dopé). Le principal inconvénient de ce type de dopage provient
principalement de la toxicité de I'antimoine.

2. Substitution de l'oxygene :
0>+ F 50+F +e
Le dopage au fluor est le plus efficace en diminuant la résistivité de Baqu'a

2~6.10" Q.cm sans affecter sa transmission dans la gammisithlev”"®

> Traitement électrochimique de l'eau: L'oxyde d'étain peut étre utilisé
comme matériau d’anode dans les processus électrochimiques de traitement des eaux, qui
consistent & oxyder les composés organiques polluants, comme le phénol par Exemple.
L’avantage de l'utilisation d’une électrode d'oxyde d'étain (a la place des électrodes en platine

ou en titane généralement employées) est notamment la formation en beaucoup plus faible
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quantité des intermédiaires d'oxydation du phénol, qui sont a leur tour plus rapidement

détruits.

> Pile au lithium : Du fait de sa forte densité en énergie et de ses capacités de
stockage énergétique, le lithium est depuis longtemps utilisé pour la fabrication des batteries.
Dans ce cas, le composé au lithium constitue la cathode, tandis que l'anode est composée de
graphite. Afin de limiter l'utilisation de ce dernier et de diminuer I'encombrement lié au
carbone, tout en augmentant les capacités énergétiques des piles (la capacité initiale du
graphite, i.e. 372 mA.h7g est environ dix fois plus faible que celle du lithium, i.e. 3860
mA.h.g%), les recherches se sont orientées vers I'association du lithium avec différents oxydes
métalliques. Le dioxyde d’étain est un de ceux qui a conduit aux plus grandes capacités
spécifique$® Néanmoins, une perte irréversible de capacité combinée & une expansion de
volume a été rapportée lors du premier cycle en raison de la formation d’un alliagé'£f-Sn.
Par la suite, de nombreuses études ont été consacrées a I'amélioration des performances et a la
stabilité des matériaux d’anode a base de,Sb@e des stratégies retenues pour obtenir une
bonne conductivité et un processus réversible, est le dopage des composjtgsahi
avec du Cl, Sh, Mo, ou encore d{*f!

Par ailleurs, l'intérét d’employer des nanomatériaux a également été souligné afin
d’atteindre des capacités élevé&®sia et coll®® ont ainsi synthétisé des nanoparticules (NPs)
de SnQ dopées au fluor par voie sol-gel suivi d’'un recuit thermique, de taille comprise entre
5 et 20 nm et de surface spécifique variant de 123 &%37".ntes électrodes de type SRO
graphite fabriquées avec ces NPs ont conduit a une capacité réversible pres de deux fois

supérieure a celle d’'une électrode élaborée avec des particules commerciales de SnO

> Les capteurs chimiques Le dioxyde d'étain est utilisé dans le domaine de la
surveillance de la pollution atmosphérique et la détection des gaz toxiques. Il présente, en
effet, des variations tout a fait remarquables de sa conductivité électronique en fonction de la
nature des espéces chimiques adsorbées a sa $irfane. avoir de bonnes propriétés dans
la détection efficace et sélective de gaz, le dioxyde d'étain doit posséder des lacunes
d’oxygéne pouvant s’ioniser et produire des électrons libres. Il doit donc étre sous
stcechiométrique en oxygene (Snd) ses propriétés de conduction provenant de I'existence
de ces défauts qui agissent comme donneurs ou accepteurs de charge (lacunes d’oxygene,

impuretes, ...).
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La réponse d'un capteur a base de S$r#dt régie par plusieurs facteurs : la taille des
particules, la taille et la morphologie des pores et la densité des joints de grains. Les travaux
de Yamazoe et coff ont notamment mis en évidence l'influence de la taille des grains sur les
propriétés de détection des gaz de $ms travaux attribuant 'augmentation de la sensibilité
a une augmentation de la surface d’adsorption accessible aux gaz lorsque la taille de grain
diminue. Ainsi une augmentation de la résistance, lorsque la taille des cristallites est
inférieure & 6 nm, et une sensibilité particulierement importante, en présence d’hydrogéne ou
de monoxyde de carbone, pour des tailles de grain de I'ordre de 5-6 nm ont été rapportées.

De méme, Ansari et colf.ont montré, qu’en diminuant la taille des NPs de S50
a 20 nm, la sensibilité a I'hnydrogene était multipliee par 25, permettant ainsi une détection
efficace pour une concentration en gaz de 300 ppm. Par ailleurs, lors d’'une étude portant sur
des tailles de NPs de Sp@ariant de 5 & 200 nm, Lu et cotiont également rapporté que la
sensibilité était considérablement améliorée lorsque la taille des particules était inférieure a 20
nm.

Un autre facteur, qui apparait déterminant sur I'aptitude de &m@tecter des gaz, est
la présence de dopants métalliques modifiant de facon remarquable la réponse du matériau.
L’addition de métaux, tels que le platine, le palladium et le ruthénium, permet ainsi
d’améliorer les seuils de détection et la sélectivité de,8n@es ajouts permettent de
catalyser préférentiellement les réactionsangs de certains gaz, autrement dit d’améliorer
la sélectivité du capteur. lls agissent, thermodynamiguement et cinétiguement, a l'interface
entre la couche sensible et le gaz. Par exemple, le platine accentue la sensibilit¢ du SnO
CO, le palladium améliore plutét la sensibilité au propane et aux gaz chlorés, tandis que le

ruthénium privilégie la détection des hydrocarbute¥’

[1.2.3.2 Applications photovoltaiques

> Matériaux passifs

Le verre FTO présente une bonne stabilité thermique, avec une résistance carrée quasi-
constante jusqu’a 540 °C. Du fait de cette forte stabilité, les électrodes transparentes de FTO
sont préférées a I'I'TO pour des applications en cellules solaires a colorant (DSCs), la
fabrication des anodes poreuses d’oxyde semi-conducteur nécessitant un recuit au-dela de 300
°C. Par ailleurs, I'oxyde d’étain peut étre utilisé comme coacttieeflet/anticouleurdans les
DSCs.
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> Matériaux actifs

Jusqu’a présent, le TiCest le semi-conducteur le plus utilisé pour la fabrication de
DSCs en raison de sa haute stabilité chimique, de sa forte densité d’état dans sa bande de
conduction et d'une position adéquate de la bande de valence, ce qui assure un couplage
électronique fort avec une grande variété de colorants. Toutefois, la mobilité des électrons
plutét faible dans les photoanodes nanocristallines de (80.1 cnf.V'.s%) a conduit & des
limitations cruciales en termes d’amélioration du rendement et de stabilité a long terme des
dispositifs® Pour remédier & ces problémes de stabilité, le dioxyde d’étain constitue un
matériau de photoanode prometteur pour les DSCs. Le fo&3éde un large gap (3,6 eV a
300 K), induisant une plus grande stabilité chimique et photochimique, et un niveau d’énergie
de sa bande de conduction plus positif, pouvant favoriser la force motrice du processus
d’injection. Du fait d'une conductivité et d’'une mobilité des électrons (jusqu'a 125
cn”.V1.sh) plus élevées que dans le Fjda collecte des électrons est plus rapide et présente
une meilleure stabilité & long terfeMalgré ces avantages, la tension de circuit-ouveg) (V
obtenue pour les cellules a base de S®eGte limitée a moins de 400 mV ce qui engendre de
faibles efficacités. Pour améliorer I'efficacité des cellules et augmenter la valeug,de V
différentes approches ont été discutées dans la bibliographique, telles que i) la synthése de
nanoobjets de différentes tailles et morphologies avec des surfaces spécifiques élevées, ii)
diverses méthodes de post-traitement de la couche poreuse gaiipti@troduction d’'une
couche d'un autre oxyde a la surface de $n@ la sensibilisation de SnCavec des

colorants organiques

11.2.3.2.1 Synthése de nanoobjets de SpnOde différentes
morphologies
Le SnQ est un matériau facile a obtenir & basse température en laboratoire avec une
cristallinité élevée via des méthodes de chimie douce. Dans ce contexte, de nombreux travaux
ont été dédiés a la croissance de nanostructures dg @n@articulier pour des applications
photovoltaiques, exploitant une trés grande variété de techniques d'élaboration. Les plus

courantes sont la méthode sol-gel et la méthode a pression autogene.

> La méthode sol gel :
La voie sol-gel présente un intérét certain car elle permet de produire des matériaux

d'une tres grande pureté, d'une grande homogénéité, mais aussi de contrbler précisément la
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bY

morphologie des objets synthétisés. Ce procédé consiste a créer un réseau d’oxydes par
polycondensation de précurseurs moléculaires en solution.

Deux familles de précurseurs d’étain sont généralement mis en jeu dans le procédé sol-
gel: les sels métalliques (chlorures, nitrates) et les alcoxyles de métaux M{Q&)procédé
de synthése se décompose en deux étapes principales, I'hydrolyse et la condensation. Pour
obtenir des matériaux de haute surface spécifique, le contrdle de I'étape d'hydrolyse est
primordial. En effet, si cette étape est trop rapide, elle ne conduit pas a un sol ou a un gel mais
a des précipités denses de faibles surfaces spécifiques et difficiles a mettre sous forme de

films minces.

> La méthode a pression autogene

Les particules obtenues par la voie sol-gel peuvent subir un traitement a pression
autogéne ultérieur de maniere a modifier leur taille, leur morphologie ou leur structure
cristalline. La synthése a pression autogene met en jeu différents mécanismes: i) Un
phénomene de dissolution-cristallisation qui assure le transport de matiere via la solution.
Dans le cas ou le précipité initial n’est pas la phase thermodynamiquement stable, un nouveau
régime de nucléation (le plus souvent hétérogene) et de croissance se met en place et conduit
a une nouvelle phase ; ii) Un réarrangement a I'état solide qui entraine la réorganisation locale
de la structure initiale comme la cristallisation d’'une phase amorphe ou la déshydratation d’'un
hydroxyde ; iii) Une agrégation de particules primaires qui peut contribuer a abaisser I'’énergie

interfaciale et a accroitre fortement la taille des particules finales.

11.2.3.2.2 Préparation de photoanodes a base de Syfur et leurs
performances photovoltaiques dans les DSCs
La majorité des publications rapporte la synthése de nanoparticules (NPs) cristallines
sphériques de SnGi partir d’'une solution colloidale commerciale Alfa/Aesar. Des travaux
ont montré qu’il était possible de préparer des NPs cristallines de 8mQutilisant
directement la solution colloidale suivi d’'une calcination a 500 °C, du film déposé sur verre
FTO8 Cette méthode de synthése de SpOsséde néanmoins un inconvénient qui est lié
aux faibles tailles des NPs de Sn@nviron 5 nm) ce qui conduit a des efficacités limitées
pour les DSCs & base de SnGuelques exemples sont représentés dans le TabledU'fr.6.
Pour résoudre ce probleme de nombreuses équipes utilisent la croissance a pression autogene
de particules de SnOen utilisant la solution colloidale Alfa/Aesar comme précurseur.
Chappel et colf? ont ainsi testé deux solutions colloidales de particules de: &n€blution
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colloidale Alfa/Aesar brute et une seconde élaborée a partir de particules Alfa/Aesar ayant
subi une croissance a pression autogene jusqu'a une taille de 18 nm. Les films les plus
performants ont été obtenus par la méthode d’enduction centrifuge (spin-coating), en déposant
plusieurs couches minces successives (jusqu'a} |a solution colloidale commerciale
n'ayant conduit qu'a une épaisseur maximale daml Les valeurs du photocourantgJ

généré par ces cellules sont, de ce fait, environ 2,4 fois inférieures a celles obtenues dans le
cas ou les films font im d’épaisseur (particules 18 nm) (Tableau I1.6). Le facteur de forme
pour les deux types de cellules étant semblables, 'augmentation de l'efficacité de conversion
énergétique d’'un facteur 2 pour la cellule a base de NPs dedenl® nm est liée a la valeur

plus élevée de.d Ces résultats ont été attribués a une migration facilitée de I'électrolyte dans
les pores de NPs et a une vitesse de diffusion des porteurs de charge plus élevée dans la

couche poreuse de SnO

Tableau I1.6 : Performances photovoltaiques des cellules & base de SrDr sous illumination
AM1.5 & 100 mW.cnt.

Precurseur  Taille NPs Sger  Colorant Ve Jec FF n Ref.
(hm)  (m’.g?) V)  (mAcm? (%) (%)

Alfa Aesar 5,7 170 N719 0,30 1,5 32 01 %

18,0 60 N719 0,25 3,6 30 0,3 *

4,0 160 N719 0,26 6,4 31 0,5 *

4,0 160 D149 0,53 10,4 56 3,1 1%

15,0 - N719 0,35 11,9 41 1,7 1%

8,0 61 N3 0,45 10,5 48 2,3 1%

18,0 60 N3 0,29 16,3 32 2,3

18,0 60 N719 0,47 1,7 40 0,5

10-30 37 N719 0,32 14,9 42 2,3 1%

SnClL.5H,0 300 36 N719 0,52 3,6 56 1,0 '

15 44 N719 0,33 4,2 31 0,4

SnCh 80 40 N3 0,70 7.3 60 3,0

Le dépdt de Snpar spray a été développé par Ariyasinghe et'Coéin utilisant une
simple dispersion du colloide commercial Alfa/Aesar dans un mélange éthanol/acide acétique.
L'efficacité de telles cellules sensibilisées avec le colorant N719 est de 0,5 %. Dans les
mémes conditions, les auteurs montrent que le rendement de conversion énergétique atteint

3,1 %, en utilisant un colorant de la famille des indolines, le D149. Bandara &t cuit.
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également préparé des films de Smp@r le méme procédé, l'efficacité de la cellule obtenue
étant de 1,70 %.

Plus récemment, le groupe C2M de I'ISM a développé un nouveau mode de séchage de
films poreux d’oxyde semi-conducteur sous irradiation UV en utilisant des nanoparticules de
SnQ préparées par traitement & pression autogéne du colloide AlfatAa3atte étude, dont
le but était I'élaboration de DSCs sur substrats flexibles, a montré que le séchage de films
poreux sous UV convenait pour cette application. Aprés sensibilisation de films g 3,6
d’épaisseur avec le colorant commercial N3, un rendement de conversion énergétique de
2,3 % sous éclairage AM1.5G 100 mWitna été obtenu. Cette méthode favorise
I'hydroxylation de la surface de Sa@cilitant ainsi la chimisorption du colorant.

La méthode de précipitation en milieu homogéne consistant a hydrolyser du chlorure
stanneux (SnG) ou du chlorure stannique (SaCén milieu acide HNG ou basique (N4
N,H.,*®® NaOH®° diéthanolamine (DEA}Y a également été utilisée pour élaborer des films
mésoporeux de SnO ou de Sn{ableau 11.7). Aprés traitement thermique a l'air a une
température suffisamment importante pour permettre la cristallisation des particules, cette
voie de synthése a fourni du Sn@e surface spécifique (24-100°.g1") et de taille de

particules variable (3-60 nm).

Tableau 11.7 : Surface spécifique et taille des particules de poudres de Sn@btenues par voie a
pression autogéne. DEG : Diéthyleneglycol.

Précurseur Surfactants  Surface spécifiqgue Taille des NPs

(m”.g") (nm)
HNO; 24 2,7-9,7
NH3 32
N2H, 101 2,7-4,1
NaOH 83 8,5
DEA DEG 26-34 30

Cette voie de précipitation en milieu homogéne a été ensuite exploitée pour synthétiser
architectures a base de Snflus sophistiqguées pour augmenter les performances des DSCs
basées sur cet oxyde. Ainsi, exploitant les travaux de Yang ettslir la synthése de
nanosphéres & partir de sucrose et de BHBD en milieu aqueux, Liu et cdlf® ont
combiné les voies sol-gel et a pression autogéne pour obtenir des NPsd@@n@rme de
coraux possédant de nombreuses tentacules (diamétre 300 nm) pour des applications en DSCs
(Figure 11.3).
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Figure 11.3 : Représentation des étapes de la formation de corail poreux de Spt$®

Ainsi, une cellule a architecture corail de SréDpermis d’atteindre un rendement de
1,0 %, contre 0,4 % pour une cellule avec des NPs sphériques (Tableau I1.8). L’amélioration
des performances a été attribuée par les auteurs a une macrostructure et une mésostructure
plus favorables a la pénétration, I'adsorption interne et externe du colorant et a la diffusion de
la lumiére dans la structure (Figure I11.4). Cependant, I'efficacité globale de ces cellules reste
limitée du fait de la surface BET modeste de l'architecture corail de, Qfgl'ordre 36
m®.g & comparer & 45 Ty pour les NPs sphériques. Par ailleurs, ces particules sous forme
de corail ont démontré une bonne stabilité sous irradiation, en présence d’électrolytes

organiques et agueux, et ont conduit a des performances photovoltaiques reproductibles.

Figure 11.4 : lllustration schématique de I'absorption de la lumiére dans les cellules solaires
basées sur structure de Sn©a) corail et b) sphérique'®

Un autre exemple d’architecture particuliere sont les nanofleurs dedeén€loppées
par Kumar et colt® par la méthode d’électrofilage & partir de Sréihydre, en présence de

diméthylformamide et d’acétate de polyvinyle. Cette technique permet d’obtenir des fibres
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continues de matériaux polyméres nanostructurés, avec des diamétres allant du nanometre au
micrometre et présentant de grandes surfaces spécifiques. Les performances de ces structures
en DSC atteignent 3,0 %, ce qui représente une des valeurs les plus élevées pour des DSCs a
base de SnOpur. L'origine de ces performances réside dans une tension de circuit-ouvert
record pour le Sngde 0,70 V attribuée a la morphologie particuliere des nanofleurs de SnO

11.2.3.2.3 Préparation de photoanodes a base Sa@odifié et leurs
performances photovoltaiques dans les DSCs
Une autre stratégie pour augmenter l'efficacité des DSCs a base dec@reiste a
traiter chimiquement les photoanodes poreuses deg &3 les mémes conditions que celles
a base de Tig)'*? par exemple avec une solution aqueuse de, BO|4 mM ou avec un autre
sel métallique. Cette approche a permis d’améliorer de fagon significative tous les parameétres
photovoltaiqgues comme cela est indiqué dans le Tableau 1.8 résumant les exemples les plus
marquants.

Tableau 11.8 : Les performances photovoltaiques des cellules a base de $ntdifié en surface
par d’autres oxydes sous illumination AM1.5 & 100 mW.cfh

Photoanode SgeT Veo Jec FF n Ref.
(m*.g™h) V) (mA.cm®) (%) (%)
SnQY/TiO, (SNQ) 9(45) 0,69(0,52) 8,6(57) 49(50) 4,1(2,1)"

meso-Sn@TiO,(meso-Sn@ 73 (105) 0,71 (0,42) 10,4 (2,6) 51(37) 3,8(1,1}"
meso-Sn@Al,03(meso-SnG) (105) 0,71(0,42) 10,1(2,6) 51(37) 3,6 (11"
nano-Sn@TiO, (nano-Sn@ 27 (25) 0,70 (0,41) 6,6(4,2) 58(53) 2,7 (0,9

TiO./SNG (SNQ) 33(23) 0,66 (0,39) 14,6(7,4) 58(47) 5,6 (1,4}
octaédre SN@NPsSnQ)/TiO, 26 (34) 0,76 (0,60) 14,4 (11,0) 58 (48) 6,4 (3,2)*

Le premier exemple significatif a été rapporté par GubBdlZout d'abord des
nanocolonnes de Sa@nt été préparées par la méthode de transport de vapeur en présence
d’étain, a température et pression élevées. Pour un film constitué de nanocolonnes de SnO
(diametre des NPs de 20-40 nm dans les nanocolonnes), d’'une épaisseur deudd, ar80
rendement de 2,1 % a été obtenu, valeur comparable a celle mesurée pour des NPs sphériques
(2,0 %). Cependant, une augmentation significative de la tension de circuit-ougrt=(V
0,20 V) a été notée dans le cas des nanocolonnes qui a été attribuée a un transport plus rapide
des électrons a travers la structure linaire des nanocolonnes gd 8a@erformances de ces
électrodes ont été encore améliorées jusqu'a 4,1 % par lintroduction d’une couche fine de

TiO, a I'aide d’un traitement avec une solution de TiCl
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Le méme type d’approche a été mis en ceuvre dans le cas denSs@poreux obtenu
par hydrolyse sous vide de Sa@H,0 en présence de silice comme template puis calcination
sous air pour convertir le chlorure d’étain en oxyde dans les pores de la silice. Aprés dépot et
élimination de la silice par traitement HF, les films de Soiidenus présentent une structure
mesoporeuse cubique 3D bicontinue de grande surface spécifique. Le rendement de
conversion pour ce type de nanostructure Sm® est de 1,1 % (proche de celui mesuré pour
des NPs sphériques 0,9 9. Aprés modification de la surface de ces couches de
nanoparticules de SnOavec du TiQ ou de I'ALOs; les performances augmentent
sensiblement et atteignent 3,8 % (SfED,) et 3,6 % (SN@AI,Os3). Le dépbt a été effectué a
partir d’'une solution de Tigl (0,2 mM) suivi d’'un traitement thermique, et par dépot
atomique en utilisant du triméthylaluminium afin de former une couche mince (1 nre®gl’Al
sur la mésostructure de SnO

Mais les résultats les plus remarquables ont été rapportés par Cad-8tctolie part,
et Wang et coll*}° d’autre part. Tout d’abord, le traitement de microsphéres creuses de SnO
par TiCl, a permis d’augmenter le rendement de conversion énergétique de 1,4 & 5,6 %. Plus
récemment, Wang et coll. ont décrit des nanostructures hiérarchiques octaédriques obtenues
par hydrolyse de Sng&PH,O dans un milieu eau/diéthyleneglycol, en présence de

diéthanolamine comme surfactant (Figure I1.5).

¢
liaison : liaison cegretee
— CCCCEC —mm> o
¢ ({ € orientée orientée * E
nanoparticules nanotige dendritique
Sn604(01'|)4 Srl;,04(0||)4 Sn(,04(0||)4
liaison
orientée
ﬁ hydrothermal ‘ b ‘
Octaédre hiérarchique Octaédre surface plates octacdre
Sno; S“604(0H)4 SI'I(,O.;(OH)‘;

Figure I1.5 : Evolution et transformation de la morphologie de Sg04(OH), pendant la
sonication et le traitement & pression autogéng’

Apres traitement TiGl puis sensibilisation, ces films conduisent a des efficacités de
conversion énergétique des DSCs de 6,4 % a comparer a 3,2 % en absence de traitement. Ces

efficacités élevées ont été attribuées a la couche dg ii@duite via le post-traitement
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chimique mais aussi a une diffusion plus efficace de la lumiére dans le film poreux constitué
de ces octaedres, le rendement augmentant de 23 % par rapport aux films formés de NPs de

SnQ classiques traitées avec Ti(5,2 %).

11.2.3.2.4 Effet d’'oxydes mixte, et d’oxyde a configuration coeur
(SnOy)-écorce (MQ)) sur les performances photovoltaiques de SO
Comme cela a déja été examiné dans le cas dy d& oxydes mixtes Sp&MO,, de
configuration cceur-écorce (core-shell), ont également été développés tels g8&ZrEn0
SnG&MgO, SnQ&TIO,, SNQ&AI 03, SnQ&CaCO; etc... de maniere a améliorer les
performances et la stabilité des photoanodes a base de SnO
Le recouvrement du coeur de Srfar d’autres oxydes est realisé par dissolution de sels
de magnésium, d’aluminium, de titane ou de zinc dans I'acide acétique, puis en ajoutant la
solution obtenue a une solution colloidale de particules de. &3 résultats sont trés
encourageants dans le cas du Sa@ec une augmentation notable de tous les paramétres
photovoltaiques (M, k. FF), et une amélioration significative du rendement de conversion

énergétique (Tableau 11.9).

Tableau 1.9 : Performances sous illumination AM1.5 de différentes cellules a structure cceur-
écorce a base de SnGous illumination AM1.5 & 100 mW.cnt.

Oxyde Méthode Veo (V) Jee (MA.Crm¥) FF (%) n (%) Ref
écorce de synthése modifié modifié modifié modifié
(non modifié) (non modifi€) (non modifi€) (non modifié)

MgO Sol-Gel 0,60 (0,48) 12,6 (6,4) 51(40) 7,2(1,7) M
Y503 Sol-Gel 0,53 (0,48) 13,6 (6,4) 49 (40) 3,7(1,2)
Al,O;  Sol-Gel 0,61 (0,33) 9,7 (9,0) 61 (40) 3,6 (1,2)
CaCQ Calcination 0,68 (0,35) 11,4 (11,9) 69(41) 54 (1,7) 1€
TiO, Sol-gel 0,66 (0,48) 10,9 (6,4) 54 (40) 3,9 (1,2) *
ZnO Sol-Gel 0,66 (0,33) 16,9 (12,5) 65 (31) 7,3(1,3)

Les particules de Snecouvert d’oxyde de zinc (ZnO) constituent le systeme le plus
étudié dans la littératuré/ 19129121 es rendements de conversion varient de 3 & 7 % pour
des couches nanoporeuses de 200 sensibilisées par des complexes de coordination du
ruthénium™*° Cette amélioration a été reliée a la plus haute énergie de la bande de conduction
de ZnO, la couche de ZnO qui couvre le Sf@mant une barriere énergétique empéchant les

électrons injectés de se recombiner avec le médiateur oxydé.
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Kay et coll. ont adsorbé des cationd'Ta la surface de nanoparticules de Sed®
mettant en contact ces dernieres avec une solution dede@s I'acide acétique. Le frittage a
haute température permet de transformer ces cations en oxyde, ce qui conduit a un rendement
de 3,9 % pour Sn&TiO, contre 1,2 % pour SnGseul'*® Chappel et coft?? ont utilisé un
précurseur de Ti@pour imprégner un film de Sn@réalablement traité a haute température.

Le rendement passe de 0,5 % pour Ss€dl a 1,1 % pour le systéme coeur-écorce.

Une autre possibilité pour limiter les phénomenes de recombinaison dans les DSCs est
I'utilisation d’'une couche protectrice d'un isolant tel que CaCOes performances
supérieures a celles de couches de,pudont ainsi été rapporté&s.

Cette approche a été récemment généralisée a des systemes photovoltaiques hybrides
« tout solide ». Ainsi, Snaith et cdfi® ont réalisé des cellules & base d’oxydes de type coeur-
ecorce tels que Sp&MgO, SNG&TIO,, et SNQ&TIO&MgO, le OMeTAD étant utilisé
comme matériau transporteur de trous (Tableau 11.10).

Tableau 11.10 : Performances de différentes cellules solides mettant en jeu des structures coeur-
écorce a base de SnGous illumination AM1.5 & 100 mW.cnf.

Oxyde écorce ¥ (V) Jec (MA.cmi®) FF(%) n(%) Ref.
sSnG 0,30 0,79 23 0,005 =
SnG:&MgO 0,43 9,50 42 1,8 122
SNG&TIO, 0,52 2,45 49 0,6 122
SnG-TiO,-MgO 0,71 6,60 59 2,8 122

Bien que les efficacités soient relativement faibles, une nette augmentation des
performances pour les cellules a base de,Smodifié est observée dans tous les cas,
notamment pour une enveloppe mixte MgO&T.i@ette derniére conduit au potentiel de
circuit-ouvert (o) et au facteur de forme (FF) les plus élevés, un rendement prometteur de

2.8 % étant atteint dans ce cas.
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[1.3 Stannate de zinc (ZsBnQ,) - ZTO (zinc tin oxide). Généralités

11.3.1 Propriétés structurales (cristallographiques)

La structure cristalline la plus stable de,ZnQ, a pression atmosphérique est de type
spinelle. Dans la structure spinelle classique, les atomes d'étain occupent les sites
tétraédriques et ceux de zinc les sites octaédriques (Figure 11.6). La formule pour ce type
d’occupation des atomes est (Sn)}{oy ou () représente les sites tétraédriques et []
représente les sites octaédriques. Parfois les atomes d’étain prennent la place des atomes de
zinc, ce qui conduit a une autre structure dite spinelle inverse notée (Sn)[an2aid les
structures spinelles, la cellule unité est composée de 64 sites tétraédriques et de 32 sites
octaédriques, dans laquelle huit sites tétraédriques sont occupés par des atomes de Sn et 16
sites octaedriques vides sont occupés de maniere aléatoire par un nombre égal d’atomes de Zn
et de Sn. Cette structure présente une alternance de tétraédres et d’octaedres 4e(nO

ou Sn@ comme l'indique la Figure 11.6.

@ Oxygéne
® Zinc
® Etain

124

Figure I1.6 : Structure cristalline Zn ,SnQO,;.

Suivant les types de défaut associés a la composition n@ndans les mélanges
d’'oxydes (2ZnO et Snf) et le type de déformation, la structure deArQ, peut étre de type
spinelle-inverse, Ferrite, Titanite ou ,BbQ.*?°> Il en résulte donc différentes formes

cristallographiques dont les parametres structuraux sont donnés dans le Tableau I1.11.

.71



Chapitre Il : Contexte bibliographique

Tableau I1.11 : Comparaison des propriétés physiques des différentes phases deS0O,
Les sphéres grises correspondent aux atomes de Sn, bleues a ceux de Zn et rouges a ceux d’O.

Phase Normal Inverse Ferrite Titanite Sr,PbO,
spinelle spineIIe CaFeO, CaTi,O,
Structure des - - — /. A O A
différentes phases !W ﬂi et 1 IK e }rq.'f."q'f}‘ i
. . i e || b | - "| '|"-‘g"--
cristallines { ( A NN ,I T WY
I i - el Basall
&W{_r -|. \ S | IF"" .;kq.l'lg. i, :h: ;
‘[) & r < BTW
Parametres de a=8,63 a= 6,18 a=994 a= 2,92 a=6,75
maille (A) c=28,75 b=2,94 b=10,08 b=10,86
c=10,32 c=9,94 c=3,02
Energie du gap /eV 3,60 3,50 2,64 2,48 -

[1.3.2 Méthodes de synthese

La préparation de phase pure de, &m0, est relativement difficile. D’'une facon
générale, cinqg méthodes principales de synthése nnont été décrites dans la littérature
permettant d’accéder a diverses nanostructures incluant des nanoparticules, des batonnets, des
nanotubes et des tétrapodes : i) I'évaporation thermique ; ii) le mélange mécanique suivi
d’'une calcination a haute température ; iii) les voies sol-gel ; iv) les méthodes a pression
autogene.

Ainsi, des nanotubes de ZBnQ, cristallisés ont été préparés par un procédé physique
de type évaporation/condensation/oxydaffSnUn mélange de poudres de ZnO et de SnO
est porté a 800 °C en présence d'un catalyseur (Au) ce qui conduit a,8o0C{rsous
diverses formes : nanoparticules, nanotubes et nanobatonnets. La croissance de ces objets est
contr6lée par un mécanisme de type Vapeur-Liquide-Solide (VLS) avec confinement de la
croissance cristalline dans le volume d’'une gouttelette. L’évaporation thermique en présence
de catalyseur pour la synthése de nanostructurgSnn a été rapportée par de nombreux
auteurs, I'or étant le catalyseur le plus utilisé. Des mélanges de poudre de zinc (Zn), d’étain
(Sn) et d'oxydes métalliques tels que l'oxyde de zinc (2ffdhxyde d'étain (IV) (Sn®*?’
et l'oxyde d'étain (Il) (Sn3¥® ont également été employés comme précurseurs pour la
synthése de nanostructures deShrQ, a haute température (1000 °C). Cependant, ces voies
nécessitent une température élevée et conduisent a la présence de ZnO dans le pr&duit final.

D’autre part, Fu et coff*® ont utilisé un procédé sol-gel & partir de Zn€l SnC} en
présence d’hydroxyde d’ammonium pour former un gel qui a fourni une poudre,8en
apres calcination a 600 °C. Il faut également mentionner la fabrication de nanoparticules de

Znp,SnQ, déposeées sur des substrats de verre borosilicate et aluminosilicate par Kurz et
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coll.™®!, les solutions de dépodt étant préparées en dissolvant des chlorures ou des alcoolates
métalliques dans I'éthanol avec un rapport molaire zinc:étain de 2:1.

Enfin, la méthode a pression autogene s’est avérée étre un moyen simple et efficace
pour réaliser la synthése des nanostructures @8nfh pures cristallisées et de différentes
tailles qui sont difficiles a obtenir a haute température avec les autres méthodes de synthése.
Le chlorure de zinc (nitrate, sulfate ou acétate de zinc) et le tétrachlorure d’étain pentahydraté
sont les précurseurs les plus utilisés pour la synthese de nanocristauxSa€Zmar la
méthode a pression autogene. L'obtention dgSAQ), pur dépend de la nature de la base
utilisée et de la concentration en ions ‘OHn général, une base forte telle que NaOH est
employée mais cette méthode présente certains inconvénients car elle requiére une synthése a
température supérieure a 200 °C et induit la formation d'impuretés telles que ZnO,et SnO
qui se retrouveront dans le produit fin¥.Le produit intermédiaire ZnSn(OKest formé
grace a l'interaction entre les cations*®h Zrf*, et les ions OH puis il est transformé en
Zn,SnQy, lorsque la concentration en ions Gddt optimale. La concentration en hydroxyde de
sodium doit étre soigneusement contrélée, les faibles concentrations favorisant la formation
de SnQ et les fortes concentrations favorisant la formation de ZnO. Pour remédier au
probléme lié a la concentration en ions @H solution et éviter la formation des impuretés,
certains auteurs ont remplacé I'hydroxyde de sodium par le carbonate de sodiGs. N3
Les conditions optimales pour obtenir des nanoparticules de&nn pures sont I'emploi
d’un rapport molaire Zn:Sn:N@QO; de 2:1:6, et une température de 120-230 °C pendant 30 h.

Le réle de NaCO; est exactement le méme que NaOH, les réactions au cours du processus a

pression autogene pouvant étre résumé comme suit :

sn*t + 60H- - Sn(OH)§~
In** + 40H™ - 2Zn(0OH)%™
Sn(OH); +2Zn(OH);™ - Zn,Sn0, | + 4H,0 + 60H~

Le réle de NgCO; est de générer en continu des ions @ttle stabiliser ainsi la valeur

du pH de la solution selon les réactions suivantes :

CO5 + H,0 - HCO3 + OH
HCO3 + H,0 - H,CO; + OH™
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Dans ce cas, la concentration instantanée en ions hydroxydes reste modérée ce qui
limite le risque de formation de ZnO. Les sous-produd€® et NaCl sont solubles dans
l'eau, et peuvent étre aisément supprimés par lavages a I'éthanol et a I'eau. La taille des
particules obtenues par cette méthode est d’environ 30-40 nm.

D'autres auteurs* ont suggéré que le paramétre important gouvernant la synthése de
Zn,SnQ, est la charge de surface de cet oxyde, reliée a son point isoélectrique, qui correspond
a la valeur du pH a laquelle 'oxyde métallique n'a aucune charge électrique. Ces auteurs ont
synthétisé des particules de,2nQ, en utilisant comme base KOH (Zn:Sn:base = 2:1:8),
NaCOs; (Zn:Sn:base = 2:1:6) ou lart-butylamine ((CH)3CNH,) (Zn:Sn:base = 2:1:8), et
une température de 180 - 200 °C pendant 24 h. Les caractéristiques des particules ainsi

obtenues sont rassemblées dans le Tableau 11.12.

Tableau I1.12 : Caractéristiques des nanoparticules de zZ®Bn0O, préparées dans différentes
conditions.

Base Point Surface spécifique Taille de particules Taille des particules
isoélectrique  BET (nf.g") par BET (nm) par DRX (nm)
NaCOs 57 36,8 25,3 26,7
KOH 7,4 37,2 25,1 25,6
(CHg3)3sCNH; 8,1 35,0 26,6 26,1

Avec les différentes bases utilisées, les auteurs obtiennent des particules de taille
monodisperse et de valeur de surface spécifigue BET similaire, mais avec des charges de
surface positives difféerentes. Ces valeurs de charge permettent de moduler la quantité de

colorant chimisorbé en vue de la réalisation de DSC avec cet oxyde (Figure 11.7).

Na,CO, “butylamine

R-COO™ [+ Zn2Sn0,4

Figure 1.7 : Schéma de principe d’'absorption du colorant N719 sur la surface de
Zn,SnO;, en utilisant différentes base$*
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Dans le cas de la synthése de nanopatrticules ggnZnen présence dert-butylamine
c’est la plus grande valeur de point isoélectrique de la surface des particules (8,1) qui permet
de chimisorber la plus grande quantité de colorant.

Dans une autre étud® la synthése de Z8nQ, en présence de différentes amines
(éthylamine n-butylamine ,n-hexylaminen-octylamine) a été réalisée. Puisque leurs valeurs
de pK, sont presque identiques (pK 3,4), l'effet de leur concentration sur la struetdu
Zn,SnQ, devrait étre similaire. En augmentant la longueur de chaine carbonée des amines, les
auteurs ont observé une diminution de la taille des cristallites d&n@n daprés
I'élargissement des raies sur les diagrammes de DRX des poudres. Il semble que la
cristallinité et la taille des particules soient inhibées en augmentant la longueur de la chaine
carbonée des amines comme cela a déja été montré dans le cas de la synthése a pression
autogéne de nanoparticules de 16§

Outre le contrble de la taille des nanoparticules deSa@, pour différentes
applications, plusieurs études relatent le contréle de la morphologie des nanostructures de
Zn,SnQ, synthétisées par voie a pression autogéne. Yao étcofit synthétisé en autoclave
(250 °C) des nanotubes de,&nQ, selon un processus simple utilisant Zn€i SnCJ.5H,0O
et I'hydrazine monohydratée {MN,.H,O) comme minéralisateur alcalin dans un rapport
molaire de 2:1:8. L’hydrazine monohydratée agit comme ligand pour les ioffs Sn
(coordinence 6) et Z# (coordinence 4). Cela conduit & la formation d’'un cluster de formule
(ZnCl)m(N2H4)n(SNCh)y. La croissance a pression autogéne d$SE@, a ensuite lieu selon

les réactions suivantes :

mZnCl, + nNHy + y SnCly, — (ZnCly),(N2Hy),(SNCL),
(ZnCly),y(N2Hy), (SNCL), » mZn®** + nN,H, + ySn** + (2m + 4y)Cl”
3N,H,+ 4H,0 - 4NH,0H + N,
2Zn** + 8 NH,OH + Sn*" > Zn,Sn0, + 8 NH} + 4 H,0

Par ailleurs, Li et colf3®

ont décrit I'obtention par une voie a pression autogéne de
Zn,SnQ, sous forme d’octaedres de BmQ, assemblés entre eux sous forme de nanoplaques

de 300 nm de longueur et 50 nm d’épaisseur. Les précurseurs utilisés sqnetS(EQ)

en présence de bromure d’hexadécyltriméthylammonium. La synthese a été réalisée a 200 °C
en milieu basique (NaOH), la forme octaédrique des nanoparticules formées étant liée a la
nature du surfactant utilisé. En effet, en absence de surfactant, aucune morphologie

particuliére n'est obtenue. Plus récemmé&ntin autre groupe rapporte la formation de
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feuillets de ZpSnQ, constituées d'octaedres plus uniformes en remplacant le bromure

d’hexadécyltriméthyl ammonium par un autre surfactant, le L-tryptophane.

[1.3.3 Applications du stannate de zinc
11.3.3.1 Principales applications
Le stannate de zinc sous sa forme spinelle classique a une bande interdite de 3,60 eV.
Le Zn,SnQ, est un oxyde semi-conducteur de type n connu pour son activité photocatalytique,
la détection sélective de gaz et comme matériau d’anode pour les batteries Li-ions et les

cellules solaires a colorant.

> Photocatalyse :Le mécanisme général de la photocatalyse met principalement
en jeu des processus électroniques qui se produisent a la surfacgSd@,Zh'irradiation
avec une énergie égale ou supérieure a la bande interditeSteQ{a pour effet d’induire le
passage d'un électron de la bande de valence a la bande de conduction. La formation de cet
état excité se traduit par la création de deux espéces tres réactives, un électron dans la bande
de conduction et un trou dans la bande de valence. Si ces paires électron/trou migrent a la
surface des nanocristallites de,&nQ, avant recombinaison, elles générent en présence d’eau
des radicaux réactifs comm@H’, O,", HO,", qui participent a I'oxydation de molécules

organiques, le mécanisme général pouvant étre résumé de la fagon suivante:

ZTO - e + h*
e~ + h* - énergie
h*+H,0 - H* + OH™
h*+ OH™ - OH’
e+ 0, - 05
0; + H* - HO;

(OH*, 05 ,HO3) + molécule organique> produits de dégradation

L’utilisation de ZrSnQ, comme photocatalyseur pour décomposer différents colorants
organiques a été rapportée dans la bibliographie. Ainsi, Lou et*taht étudié la
dégradation de trois types de colorants hydrosolubles sous irradiation a 365 nm: K-NR (bleu),
B-RN (bleu turquoise) et B-GFF (noir) en présence de nanoparticules,8a@&nPour une

quantité de poudre de 40 mg.lde solution de colorant, la décomposition est presque de

.76



Chapitre 1l : Contexte bibliographique

100 % pour le colorant K-NR en environ 1 h, alors que pour les colorants B-RN et B-GFF le
temps est environ de 2 h. La décomposition du colorant azoique méthyle orange (MO) sur
Zn,SnQ, a été également réalisée avec succes par Fu ét'dedr ailleurs, des nanoparticules

de ZnSnQ, ont permis de dégrader le bleu de méthyléne avec une cinétique plus rapide que
celle mesurée dans les mémes conditions avec le standard commercial, la poudseP@s TiO
(Degussa}*? Enfin, I'activité photocatalytique de ZBnQ, a été évaluée par la dégradation

du colorant azoique Direct Black 38 dans une solution aqueuse. Le taux de dégradation était
comparable a celui mesuré dans les mémes conditions avec des nanoparticules P25, le
matériau de référence en photocatafydeTous ces exemples démontrent clairement
I'efficacité photocatalytique de Z28nQ..

> Capteur de gaz :Comme mentionné précédemment, le dioxyde d’étain est le
principal matériau actif pour la détection de différents gaz toxiques, de produits inflammables
ou de gaz liquéfiés" l'introduction de dopants (Ag, Pt, Pd) permettant d’augmenter la
sélectivité™*> Une autre possibilité est d’ajouter du,gnQ, & cet oxyde semi-conducteur. Par
exemple, Moon et coff*® ont rapporté la détection sélective de CO dans un mélange,CO/H
en utilisant le nanocomposite Spn,SnQ,. L'addition de 1 % de Zi$nQ, dans du Sn®
dopé avec de l'oxyde de cuivre (CuO) a amélioré la sensibilité au CO a basse température

(270 °C) et a BHa plus haute température (340 °C).

11.3.3.2 Applications photovoltaiques
Le stannate de zinc étant un semi-conducteur large bande avec une conductivité élevée
(mobilité des électrons de 10 - 15 Twit.s?) et une faible absorption dans le visible, il
possede toutes les qualités requises pour étre utilisé comme matériau de photoanode dans les
DSCs. Les principales performances des DSCs a base de différents types de nanoparticules de
Zn,SnQ, sont rassemblées dans le Tableau 11.13
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Tableau 11.13 : Rendement de photoconversion pour des cellules a base de,S0O, sous
illumination AM1.5 & 100 mW.cm®,

Type NPs de ZiSnQ, Colorant oo (V) Jc(MA.cmi®) FF (%) n (%) Ref.
NPs N719 0,63 9,1 65 37

N719 0,68 5,5 67 25 %

D102 0,68 3,9 68 1,8

D131 0,62 6,9 71 31 #%

D131+N719 0,64 8,2 68 36 ¥

NPs_ultrafine N719 0,68 9,2 75 4,7
Octaédre N719 0,59 2,8 65 1,1
Nanofeuillet/micro- octaédre N719 0,58 7,2 73 3,1 B¢
NPs/ micro- octaédre N719 0,52 4.4 69 1,7 %
Atactique NPs N719 0,51 2,9 69 1,0 **
Nanofil N719 0,74 7,1 53 28 ¢

D’une maniere générale, les rendements de photoconversion ont peu évolué depuis
2007 ol une efficacité d’environ 3,7 % avait été rapportée par Tan &t’dbdpparait que le
meilleur rendement (4,7 %) a été obtenue pour des cellules a base de nanoparticules de
Zn,SnQ, de trés petites tailles (cristallites de 8 rffi)ce rendement maximum étant plus
élevé que celui décrit pour SpPur (3 - 3,2 %)}°** Des études plus poussées sur ces systémes
ont été menées par Villarreal et cBft L'efficacité des cellules utilisant des nanoparticules de
Zn,SnQ, a été comparée a celles a base de, @ utilisant le colorant N719 et un électrolyte
contenant Lil (0,7 M), 4 (0,05 M) dans le 3-méthoxyproprionitrile. Dans des conditions
similaires, les cellules a base de,ZnQ, ont montré une plus grande tension de circuit-
ouvert, mais une efficacité globale plus faible. L'étude du temps de transport et de la durée de
vie des électrons photoinjectés dans la couche poreuse,8a@ra révélé que la longueur
de diffusion des électrons est similaire pour les deux oxydes, ce qui valide l'utilisation de
Zn,SnQ, comme collecteur des électrons dans les DSCs. Les plus faibles rendements
observés avec 28nQ, seraient liés a une trop grande proximité de la L.U.M.O du N719 avec
le bas de la bande de conduction deSf1®, ce qui diminuerait les vitesses d’injection des
électrons dans la bande de conduction deS@€y. Une amélioration des rendements
nécessite donc l'utilisation d’'un colorant avec une énergie de la L.U.M.O supérieure a celle de
N719.

Des colorants organiques de la famille des indolines tels que le D131 et le D102 ont
donc été testés et les performances obtenues comparées a celles des cellules mettant en jeu le

N71928 Le colorant D131 a conduit & une efficacité de 3,1 %, plus élevée que celle du D102,
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i.e. 1,8 %. Cela serait du au fait que le colorant D131 présente un potentiel d’oxydation plus
positif, ce qui favorise la régénération du colorant et évite la recombinaison des charges entre
la molécule de colorant oxydé et les électrons injectés dasn@n D’autre part, I'efficacité

de la cellule sensibilisée par D131 est plus grande que celle mesurée avec le N719 comme
sensibilisateur, ce phénomene pouvant étre lié au coefficient d’extinction molaire plus élevée
du D131 ce qui favoriserait la collecte de I'énergie solaire. En outre, l'efficacité a été
améliorée de maniere significative avec un mélange de D131 et N719, le rendement a alors
atteint une valeur de 3,6 %.

A ce jour, peu d'études concernent doneSQ, comme matériau d’anode dans les
cellules hybrides a colorant malgré les résultats encourageants rappelés ci-dessus. Des efforts
de développement de nouvelles structures d&n, et de nouveaux colorants plus adaptés
au ZnSnQ, pourraient permettre d’augmenter les rendements de conversion énergétique des

cellules a colorant a base des83nQ.

[1.4 Trioxyde de tungsténe (W§). Généralites

Le trioxyde de tungstene existe a I'état naturel sous forme de wolframite. Il s’agit du
minéral le plus commun d'une série d'oxydes de tungstene représentés par la ferbérite
(FeEWQ,) et la hiibnérite (MnWg).

11.4.1 Propriétés structurales (cristallographiques)

La structure cristalline de I'oxyde de tungsténe est du méme type que celle de I'oxyde
de rhénium (Reg), dans laquelle les atomes métalligues de tungsténe sont localisés aux
sommets d’'un cube alors que les atomes d’oxygéne sont situés au milieu des arétes du cube.

Chaque atome métallique est entouré de six atomes d’oxygene (Figure 11.8).

0

Figure 11.8 : Représentation de la structure WQ.
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La structure peut alors étre décrite comme un réseau tridimensionnel d'octaedggs (WO
reliés entre eux par les atomes d’oxygene constituant leurs sommets (Figure 11.9). Cette
structure est légéerement distordue car les atomes de tungsténe sont décalés par rapport au
centre des octaedres, cette distorsion n’étant pas locale mais tridimensionnelle. Le
déplacement des atomes dans la structure est dépendant de la température ce qui conduit a des
changements de symétrie de W@insi, en fonction du type de déformation, la structure de
'oxyde de tungsténe peut étre tétragonale, orthorhombique, monoclinique ou triclinique, avec
a chaque fois des parametres de maille proches puisque les octaédres déformés conservent des
dimensions similaires (environ de 3,2@5;152 Les différentes structures cristallographiques de
WO; sont stables dans des domaines de température bien définis (Tableau 11.14) et se

transforment de fagon réversible les unes en les autres.

Figure 11.9 : Réseau WQ staechiométrique a) 2D b) 3D.

Tableau 11.14 : Comparaison des propriétés structurales et physico-chimiques des différentes
phases du trioxyde de tungstene (W)

Phase Tétragonale Orthorhombique Monoclinique Triclinique
15% 155154 15E 155158
Structure des
différentes
phases
cristallines
Parametres de a=5,25 a=17,30 a=7,31
maille (A) b=5,25 b=754 b=7,52
c=3,92 c=17,68 c=17,69
Domaine de >720 320-720 17-320 <17

stabilité (°)
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A température ambiante W@résente une structure triclinigue ou monoclinique, mais
peut étre sujet a des transitions de phase (orthorhombique, tétragonale) par traitement
thermique du matériau (Tableau 11.14). D'autres phases, hexagonale et cubique, ont aussi été
rapportées dans la bibliograpfiré**® Le WO; hexagonal est ainsi obtenu usuellement par
déshydratation du trioxyde de tungsténe hydraté {W0).**® La formation de W@
cubique a été observée a haute température pendant la déshydratation du tungstophosphate
d’aluminium (AIPW20,0)*® ou de la tungstite (W4§H,0).** Il est également connu que
'oxyde de tungsténe forme un ensemble d’oxydes sous-stocechiométriques de la forme

W,Osnxavec x =1, 2 ou 3.

[1.4.2 Propriétés électroniques et optiques

Il est généralement admis que I'état d’oxydation du tungstene dapesV® VI et que
sa configuration électronique est’5#l n'a donc pas d’électron de type d. Le W6st un
semi-conducteur avec une bande interdite large. Sans tenir compte de la structure
cristallographique, le trioxyde de tungsténe parfaitement stoechiométrique est, a température
ambiante, un isolant avec un gap d’environ 2,6"8\Cependant, ses propriétés électriques
sont fortement influencées par les défauts existant dans le volume et a la surface des cristaux.
Ces défauts sont directement liés aux lacunes d’oxygene associées a des composés sous-
stoechiométrique¥® D'un point de vue électronique, une lacune d'oxygéne entraine
'augmentation de la densité électronique sur les cations de tungstene conduisant a la

formation d’états donneurs d’électrons.

[1.4.3 Méthodes de synthese de I'oxyde de tungstene
Les méthodes de synthése du Y\#0nt diverses et variées et permettent d’atteindre une
grande variété de tailles et de morphologies de particules. Ainsi, de nombreuses études ont

%(?2,163

porté sur le développement de nano-objets : nanopartiGdleanocolonne structures

nanoporeuse¥* nanofils'®® nanobatonnets °° Cependant, pour les applications comme le
photochromisme, I'électrochromisme et plus récemment la conversion photovoltaique, la
fabrication de couches minces et/ou poreuses est indispensable et les caractéristiques
morphologiques du matériau sont essentielles, la méthode de synthése utilisée régissant en
grande partie ces caractéristiqu®s:® Par ailleurs, certaines propriétés de W@ sont pas

uniquement gouvernées par la structure mais aussi par les défauts présents dans Iéthatériau.
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[1.4.4 Applications du trioxyde de tungstene
L’existence de multiples variétés de morphologie, de structure et de composition des
oxydes de tungsténe confere a cet oxyde un ensemble de propriétés que nous allons évoquer

dans la fin de ce chapitre.

[1.4.4.1 Capteurs de gaz

Comme tous les oxydes semi-conducteurs, les oxydes de tungstene, présentent,
lorsqu’ils sont utilisés comme capteurs, des variations de résistance électrique suivant
I'atmosphére gazeuse dans laquelle ils sont placés.

Un capteur a base d’'oxyde de tungsténe a été décrit pour la premiére fois par Shaver,
qui a observé que la résistance de #¢Bange en présence d’hydrogéffeAu fil du temps,
WO s'est avéré étre un matériau employé pour la détection g&’A@ais également pour la
détection d'autres gaz, tels queSH’> SO,,'"* O,,}"® etc... Diverses méthodes ont été utilisées
pour ameliorer la sensibilité de W@ux gaz, par exemple la modification de la morphologie
et de la microstructure (taille de grain, épaisseur de la couche mince, phase), en employant

différentes techniques de dépét, ou différents matériaux pour le dbpage.

[1.4.4.2 Matériaux électrochromes
L’électrochromisme peut étre défini comme le changement de couleur d’'un matériau
sous l'effet d'un potentiel électrique extérieur. La vitesse de changement de couleur, la
stabilité et I'efficacité de coloration (C) sont les criteres les plus importants pour les matériaux
électrochromes. L’efficacité de coloration est 'un des parametres qui définit le choix des
matériaux électrochromes. Elle est définie comme le produit de la variation de la densité

optique (DO) par une unité de charge insérée (Q):
_ A(DO)
- AWQ

Pour une faible quantité de charges insérées et extraites du matériau, C est élevée et

ainsi une large gamme de couleurs est obtenue. D’une maniere générale, un dispositif avec
une grande quantité d’oxyde sera plus coloré et sa couleur sera plus durable. Actuellement,
I'oxyde de tungstene est le matériau électrochrome le plus largement commercialisé.

Le trioxyde de tungsténe (WDpossede une couleur qui varie du jaune au vert du fait
de la réduction de quelques atomes de tungsténe. C’est K. Deb, qui a découvert les propriétés

de coloration du W@en couches minces, obtenues par irradiation UV (photochromisme) ou
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par application d’'un champ électrique (électrochromisme). Cette découverte dans les années
70 de I'électrochromisme au sein des couches minces dg &\&Dscité un grand intérét pour
I'étude de ce matériau sous forme de couches minces (cristallines ou amorphes) plus ou moins
désordonnée¥? puis a conduit & I'essor des dispositifs électrochromes & base gle WO

Les phénomenes mis en jeu peuvent étre résumés de la maniére suivante. Aprés dépot,
les films d’oxyde de tungsténe sont quasiment transparents. Lors de leur réduction, induite par
exemple électrochimiquement, des électrons sont injectés dans le réseau oxyde conduisant a
I'insertion d’ions tels que Het Li* présents dans I'électrolyte, et provoquant un changement
de couleur, des films de W(.e. incolore a bleu foncé.

La réaction d’oxydo-réduction expliquant le mécanisme de coloration/décoloration, des
films de WQ peut étre décrite par I'équation suivante :

W05 + xAT + xe- o A, W0,

ou A" =H', Li*, Na', Ag"

Pour les matériaux désordonnés de 3MO® mécanisme de coloration n’est pas encore
entierement compris, mais est lié au caractere réversible du processus d’oxydo-réduction entre
les différents états d’oxydation du tungsténe, c'est-a-dire I'échange d’électrons entre les ions
de W, WP, et W8 Pour les matériaux cristallins de \W@ mécanisme est différent et la

coloration des films est due aux effets des électrons libres.

11.4.4.2.1 Films nanocristallins de WQ pour les applications
électrochromes
La plupart des études sur les films amorphes de; \WM@ démontré les propriétés
électrochromes de cet oxyd&:**3Comparée a sa phase amorphe, la phase cristalline ge WO
est beaucoup plus stable du fait de sa structure plus dense et de sa dissolution plus lente dans
les électrolytes. Toutefois, le WQ@ristallin conduit généralement a des réponses lentes en
électrochromisme.

Dillon et coll *8*

ont synthétisé du WgZXristallin sous forme de nanotubes (diametre 10-

20 nm et longueur de 40-60 nm) et de nano-sphéeres (diametre entre 10-20 nm) par dépot
thermique en phase vapeur. Le film constitué de nanoparticules denNgtllin déposé par
électrophorése, posséde une plus grande interaction avec les'jares ddii a été attribué a

une surface active plus grande et une densité des films plus faible. Comparés aux films
amorphes de W§)les films cristallins de nanoparticules de Wit une meilleure cyclabilité
(performances électrochromes stables pendant 3000 cycles) dans une solutiBgadc

une capacité de coloration de 32 mC’mg™.
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Wang et colft®® ont synthétisé par voie & pression autogéne des nanotubes gle WO
cristallins et uniformes en présence de NaCl, sel limitant I'agrégation des nano-objets. Les
films préparés par la méthode de drop-casting montrent une coloration différente (vert, bleu-
vert et bleu) a des tensions différentes et une grande stabilité dans les électrolytg®LiClO
H,SOy. L'arrangement des nanotubes dans le film permettent qu’une quantité suffisante
d'ions de Li de pénétra dans la couche de WOur donner une coloration élevée (133
mC.cm?.mg?). La structure cristalline des nanotubes améliore grandement la stabilité du film
électrochrome. La surface spécifique élevée des nanotubes et I'espace entre les nanotubes
augmentent la surface spécifique du film et accélérent les réactions d’intercalation -
désintercalation des ions de’Liconduisant a une coloration rapide en bleu. De plus, les
mémes auteut®® ont observé une réponse, pour les films constitués de nanotubess;dEnWO
présence d’électrolyte 430, ou la densité de charge est plus élevée, et une efficacité de
coloration plus rapide.

Récemment, Jiao et cdfi’ ont préparé des nanostructures cristallines sous forme de
plagues de W@sur verre transparent conducteur (FTO) par croissance de nanoobjets via un
traitement a pression autogene. Cette méthode a permis de fixer les nanostructures sur des
substrats conducteurs. Le film, constitué de nanostructures cristallines, change de couleur de
facon réversible par application d’'un potentiel variable et présente, une bonne stabilité (3000
cycles), et un haut contraste optique en électrochromisme.

D’aprés toutes ces études, la cristallinité des nanostructures améliore la stabilité lors du
cyclage en électrochromisme, sans affecter la réponse en coloration (due a la taille des
nanostructures). Ceci confirme que les structures nanocristallines de pa&3edent

d’excellentes performances en électrochromisme.

11.4.4.2.2 Structure cristallines mésoporeuses de WQOpour les
applications électrochromes
Les matériaux mésoporeux ont des parois relativement fines et des surfaces spécifiques
élevées, ce qui rend leurs propriétés intéressantes pour les applications électrochromes. Baeck

et coll188

ont réussi a synthétiser des films d'oxyde de tungstene mésoropeux ayant une
structure lamellaire par électrodéposition en utilisant un agent «gabarit ». Le film de WO
mésoporeux ainsi obtenu présente une densité de courant élevée en présence d’électrolyte
protonique et une coloration rapide par rapport a des structures non poreuses.

Brezesinski et coft® ont synthétisé des films minces de W@ésoporeux par auto-

assemblage induit par évaporation en utilisant comme gabarit un copolymere bloc. La nature
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tridimensionnelle de la mésoporosité obtenue améliore de maniere significative les temps de
réponse en électrochromisme et conduit a une insertion/extraction des ions réversible et a un
cyclage stable. Par ailleurs, un recuit a différentes températures (400, 500, et 550 °C) a
I'atmosphéere ambiante de films amorphes mésoporeux decdiduit a des films cristallins
mésoporeux qui présentent d’excellentes performances électrocHrOmes.

En résumé, les films de W@nésoporeux ont une réponse électrochromique plus rapide
en raison de leur grande surface spécifique, mais leur stabilité au cyclage dépend fortement de

la cristallinité de la structure mésoporeuse.

11.4.4.2.3 Préparation de couches minces de WO

Diverses techniques ont été utilisées pour fabriquer des films minces d'oxydes de
tungsténe :  évaporatidd:*®*  pulvérisation>>°techniques  électrochimique et
chimique.. 198293

Chaque méthode de dépdt présente des avantages et des inconvénients, mais toutes sont
capables de produire le matériau souhaité qui peut étre utilisé dans les dispositifs
électrochromes. Le dép6t chimique en phase vapeur est largement utilisé pour produire des
films car il peut étre facilement déposé sur du verre flotté, a pression atmosphérique, et cette
méthode est peu couteuse. Celle-ci fonctionne bien & température élevée (660 °C). Cependant,
elle n'est pas adaptée pour réaliser des dépots a basse température, ce qui limite le choix du
substrat. Ainsi, la découverte de précurseurs qui se décomposent a basse température pour
former WGQ; et le contrdle de la composition du film obtenu a froid se révelent étre difficiles.

De plus, des sous—produits toxiques ou corrosifs tel que le chlorure d’hydrogéne peuvent étre
formés par cette voie?

Le dépot par pulvérisation est une technique plus efficace qui permet d’obtenir des films
minces a basse température et de réaliser des dépbts sur différents types de substrat. Il n’existe
aucun probleme pour la sélection de précurseurs car aucune réaction chimique n’'a lieu. Un
des inconvénients majeurs est la réalisation du dépoét sous ultra vide ce qui nécessite beaucoup
de temps®®

Enfin, par la voie sol-gel il est difficile de contréler I'épaisseur des films et de déposer
les films sur de grandes surfaces. Cela peut conduire a des niveaux élevés de connexion entre
particules, ce qui rend le processus moins efficace. En autre, il est difficile de fabriquer des

films multicouches en utilisant la méthode sol-Jal.
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11.4.4.3 Applications photovoltaiques
Compte tenu de ses propriétés électroniques et optiques, le trioxyde de tungsténe poreux
pourrait avantageusement remplacer ;Tdans les photoanodes nanoporeuses utilisées dans
les cellules a colorant, I'un de ses principaux avantages étant d’étre extrémement stable en
milieu acide. Récemment, quelques groupes ont publié des méthodes de synthése de
nanoparticules de W¢pour les utiliser comme matériaux de photoanode dans les cellules
solaires a colorant. Les performances photovoltaiques des dispositifs correspondants sont

rassemblées dans le Tableau 11.15

Tableau I1.15 : Rendement de photoconversion pour des cellules a base de WO

Oxyde Colorant W, (V) Jec (MA.cMi®) FF (%) n (%) Ref.
WOs5-NPs N719 0,39 4,6 38 0,8 2%
WOs-NPs_TiCk  N719 0,49 6,7 40 15 2%
WOs-NPs MK 2 0,34 4,0 21 0,3 2
WOs-NTb MK 2 0,29 5,9 29 05

Dans tous les cas, les rendements sont faibles, voire tres faibles. Tout d’abord, Zheng et
coll. ont utilisé des nanoparticules commerciales de 20 a 200 nm pour élaborer des
photoanodes poreuses de W La surface spécifique de ces poudres commerciales
n'excédant pas 10 hg’, I'efficacité de conversion énergétique décrite est faible, i.e. 0,8 %.
Cependant, apres traitement de la photoanode aveg, TE€huteurs montrent que I'efficacité
des cellules double pour atteindre 1,5 %. L’origine de cette amélioration réside dans la
séparation plus rapide des charges a linterface oxyde semi-conducteur/colorant et la
diminution des phénoménes de recombinaison. Plus récemment, Har&®tartilicomparé
I'utilisation de nanoparticules et de nanotubes, obtenus a partir deet/@€lrée par voie a
pression autogene, pour €laborer des photoanodes de M ®urface BET plus importante
des nanotubes, i.e. 25", a conduit & une efficacité de 0,5 %, avec un colorant organique &
base de carbazole (MK2), a comparer a 0,3 % mesuré pour les nanoparticules dans les mémes
conditions.

Enfin, il faut noter que W®commence a étre employé dans les cellules hybrides
organique-inorganique solides. Ainsi, le W@onoclinique a été utilisé dans les cellules
solides hybrides a base de polythiophéne utilisé comme transporteur de trou et absorbeur de
photoné®® La stratégie employée consiste & élaborer sur des substrats de verre conducteur

une couche de WfOmonoclinique fine et uniforme par la méthode sol-gel. Les auteurs
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montrent que leur approche est efficace pour lier le polythiophene sur la surfacesde WO

facon homogene ce qui conduit a une réponse IPCE de 8 %.

11.5 Conclusion

Dans cette partie bibliographiqgue nous avons exposé les caractéristiques générales de
différents oxydes semiconducteurs tels que,Ti&NQ, ZK,SnNQ, et WO ainsi que leurs
applications dans différents domaines avec une attention particuliere pour les applications
photovoltaiques et électrochromes (dans le cas dg).\L® dioxyde de titane est le matériau
d’anode de référence dans les dispositifs photovoltaiqgues a colorant ayant conduit a un
rendement de conversion énergétique record de 12,3 %. Cependant, du fait de ses
remarquables propriétés photocatalytiques sous irradiation UV, I'emploi decdituit &
des limitations en terme de stabilité des performances. Dans ce contexte, le dioxyde d’étain a
ete utilisé pour remplacer T¥@omme matériau de photoanode dans les DSCs. Le rendement
de la conversion énergétique maximal décrit a ce jour est denviron 3,0 % pour des
architectures de Sn@omplexes (nanofleurs, structures a porosité hiérarchique). L’obtention
de ces nanostructures étant longue et complexe, il serait intéressant d’atteindre ces efficacités
en effectuant une combinaison judicieuse de nanoparticules de @&mOd obtenir des
photoanodes de différentes configurations comme pour lg TiO

Le stannate de zinc ZBnQ, est aussi un semi-conducteur a large bande interdite (3,6
eV) et présente aussi des propriétés physiques intéressantes permettant des applications dans
différents domaines tels que la photocatalyse, la détection de gaz et la conversion
photovoltaique. Bien que beaucoup moins étudié que les deux oxydes précédemment cités, un
rendement de conversion de 4,7 % a été rapporté en DSC pour cet oxyde sensibilisé avec le
colorant commercial N719. Une voie possible d’amélioration réside dans ['utilisation de
colorants organiques, un résultat trés prometteur, i.e. 3,1 %, ayant été rapporté pour une
cellule a base de Z8nQ, sensibilisée avec un colorant de la famille des indolines (D131).

Enfin, le trioxyde de tungstene W®st le matériau électrochrome le mieux connu et le
plus étudié en vue de la commercialisation de dispositifs. Un des principaux enjeux restant a
adresser est le dép6t de cet oxyde sur substrat souple de maniére a fabriquer des dispositifs de
grandes dimensions. Le substrat flexible le plus utilisé est a base de polymere PET
(polyéthylene téréphtalate) sur lequel une couche conductrice d’'ITO est déposée. Cependant,
ces substrats sont trés fragiles et colteux ce qui a conduit les chercheurs a développer de
nouvelles approches, notamment sur substrat papier (recouvert de nickel ou d’argent). D’autre
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part, le WQ a été trés peu étudié comme matériau de photoanode dans les DSCs, les

rendements de conversion atteints étant tres faibles (0,8 %).
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Chapitre Il :
Cellules sensibilisées a base de

nanoparticules de SnQ

Le but de ce chapitre est I'étude de cellules solaires a colorant a base de dioxyde d’étain
(SnQy). Plus précisément, nous présentons les syntheses de différents types de nanoparticules
de SnQ de taille et morphologie variées. La stratégie d’élaboration et I'optimisation des
électrodes poreuses de Snfréparées avec ces nanoparticules est ensuite décrite. Les
photoanodes obtenues en combinant les particules synthétisées et un post-traitement chimique
adéquat (TiCJou HO) permettent d’atteindre des performances photovoltaiques élevées avec
différents chromophores. Les processus électroniques et ioniques ayant lieu dans ces cellules
sont ensuite caractérisés par analyses de la tension de seuil de la courbe J-V dans 'obscurité,
par mesures transitoires de déclin de tension de circuit-ouvert et par spectroscopie

d’'impédance.
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[11.1 Introduction

A ce jour, le dioxyde de titane (T#¥Dporeux est le matériau d’anode le mieux maitrisé
et le plus efficace pour les cellules solaires a colorant du fait de sa bonne stabilité chimique,
d'une densité d’état élevée dans sa BC combinée a un alignement de ses bandes et a un
couplage électronique adéquats avec un grand nombre de colorants organiques et métallo-
organiques. Cependant, la faible mobilité électronique dans les photoanodes nanocristallines
et nanoporeuses de TG 0,1 cnf.vVish?! et les propriétés photocatalytiques du TiO
anatase induisent des limitations cruciales a la fois en termes d’améliorations futures et de
stabilité¢ & long terme des dispositifs. Avec l'oxyde de zinc (Zn®),dioxyde d'étain
cassitérite (Sng) constitue un autre matériau d’anode possible pour les DSCs du fait de sa
large bande interdite (3,6 eV a 300 K), de sa bande de conduction plus positive qui le rend
plus accepteur d’électron que TiCet de sa mobilité électronique 2 a 3 ordres de grandeur
plus élevée, & la fois comme matériau massif (jusqu'a 240/ens?)® et comme matériau
nanocristallin (jusqu'a 125 éwv.s%).* Par conséquent, une collecte plus rapide des électrons
et une meilleure stabilité a long terme sous illumination devrait étre atteintes en utilisant des
photoanodes a base de $nQOependant, comme cela a été rappelé dans le Chapitre 2, les
meilleures efficacités rapportées jusqu'a présent ne dépassent pasDBufé. maniére
générale, les photoanodes pour les DSCs les plus performantes résultent du meilleur
compromis entre une surface spécifique élevée associée a des phénomenes de diffusion de la
lumiere prononcés et a un transport de charge rapide, trois conditions souvent contradictoires.

Pour tracer de nouvelles perspectives dans ce domaine, nous avons développé une
nouvelle approche basée sur l'utilisation de particules de, SieOtaille et morphologie
variees combinée a un dépo6t multicouches et a un post-traitement chimique adéquat des
photoanodes poreuses obtenues. Les dépbts ont ainsi été réalisés par sérigraphie (« Screen —
Printing ») méthode simple, flexible, bon marché et applicable a de grandes surfaces. Dans ce
chapitre, nous exposons tout d’abord la synthése et la caractérisation de nanoparticules de
Sn(Q, de tailles et formes diverses, puis nous décrivons les trois types de photoanodes
élaborées a partir de ces particules (porosité, cristallinité, quantité de colorant chimisorbé)
avant de détailler les performances photovoltaiques (courbes J-V) des DSCs correspondantes.
Une attention particuliére sera apportée a la mise en évidence des parametres principaux
régissant ces performances et a la caractérisation des phénomenes mis en jeu dans ces cellules

(mesures transitoires de décroissance geMl’'impédance électrochimique).
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l1l.2 Synthése de nanoparticules de SpO

Les développements récents dans le domaine de la conception et de la synthese de
nanoparticules de SnQloivent permettre I'optimisation de la texture et de la morphologie
des matériaux a base de Srur les DSCs.Dans ce travail, notre attention s’est focalisée
sur I'obtention de trois types de nanopatrticules, i) des nanoparticules sphériques obtenues par
traitement a pression autogene d’'une solution colloidale commerciale de(B% Alfa
Aesar), ii) des particules de SpPseudo-octaédriques synthétisées a partir du tétrachlorure
d’étain anhydre (Sng), iii) des particules de Sn@ structure hiérarchique préparées a partir

du dichlorure stanneux di-hydraté (Sp€H,0).

@ Synthese de nanoparticules sphériques de SaQENG; (1))
Les particules de Snprésentes dans les colloides commerciaux étant peu cristallisées
(cristallites de 4-5 nm), la solution colloidale commerciale SAlta Aesar (15 % en poids
dans HO) a été traitée a pression autogene (240 °C, 28 bars) en présence d’acide acétique
(pH = 4,35) selon la méthode décrite par Z&beinDurranf. Aprés traitement & pression
autogene pendant 90 h, la suspension obtenue a été lavée, isolée, séchée puis calcinée a

500 °C pendant 2 h pour donner une poudre blanche (hnap@9nO

# Synthese de particules pseudo-octaédriques de Sa(Bn0; (I1))

Dans un second temps des nanoparticules pseudo-octaédriques (([pnOnt éte
synthétisées en adaptant la méthode rapportée par Zheng®taselt. du SnGlanhydre et
du polyvinyle pyrrolidone (PVP) de faible masse moléculaire comme précurseur et surfactant,
respectivement. Cette méthode met en jeu I'hydrolyse d'alcoxydes d'étain, issus de
I'alcoolyse de SnGlpar I'éthanol, en présence de HCI dans des conditions hydrothermales
(200 °C, 20 bars). Plus précisément, la premiere étape consiste en une réaction de solvolyse
ou d'alcoolyse de Sn¢lpar I'éthanol selon une réaction de substitution nucléophile. Ce
processus est amorcé par la solvatation de ,SyaEldes molécules d’éthanol affaiblissant la
liaison Sn-Cl ce qui permet I'attaque nucléophile d’'une autre molécule d’éthanol sur 'atome
d’étain suivi par la déprotonation du groupement éthoxyle. Le groupement alcoxyle ainsi
formé est ensuite hydrolysé pour conduire & un groupement hydroxyle. Ce dernier réagit
ensuite sur une fonction Sn-@i; ou une fonction Sn-OH via une réaction d’alcoxylation ou
d’oxolation pour conduire a des enchainements —(Sn-@-She processus se reproduit

progressivement pour conduire a des oxopolymeres cristallisant sous forme de particules
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d’oxyde d’étain dans les conditions utilisées de pression autddéreétapes de formation

des particules de Sa@euvent donc étre résumées de la maniére suivante :

1. Solvolyse : SnC] + xC;H50H < SnCly_,(OC,Hs), + xHCl

2. Hydrolyse : —Sn—-0GHs + H,0 - —Sn— 0OH + C,H;0H

3. Condensation :
alcoxolation : —-Sn—0H + GH;0 —Sn——- (—=Sn—0 — Sn—) + C,H5;0H
oxolation : —Sn—0OH + HO—-Sn——-> —-(Sn—0 —5Sn) — +H,0

La quantité de HCI a été fixée a 0,6 mL (37,5 %) pour favoriser la formation
d’octaedres, le PVP limitant 'agrégation des particules obtenues. Aprés lavage, séchage a 90

°C puis calcination a 500 °C pendant 2 h sous air, une poudre blanche a été isal@f)(SnO

@ Synthése de particules hiérarchiques de SnKISnG; (l11))

Enfin, nous avons essayé de reproduire les travaux de Kuang €tpmik obtenir des
particules octaédriques a structure hiérarchique. La synthese consiste en |'obtention de
nanoparticules par voie sol-gel a partir de SIRELO en présence de surfactant diéthanol
amine (DEA) dans un mélange eau - diéthyleneglycol (DEG) comme solvant. L'étape
d’hydrolyse en présence de DEG est similaire & celle décrite pour la synthése du deuxieme
type de nanoparticules avec l'obtention de nanoparticules de typ@,(SH), Les
nanostructures dendritiques de ¢Sf{OH), sont formées via l'auto-assemblage de
nanoparticules, sous ultrasons.

Enfin, le produit obtenu, est lavé, séché a 90 °C puis calciné a 800 °C sous air pendant 2
h pour oxyder le Sn(ll) de la phase de@#iOH), en Sn(lV), afin d’obtenir des octaedres de

structure hiérarchique constitués de nanoparticules de (SmQy(l1l) Iégere couleur grise).

[11.3 Caractérisation des différentes nanoparticules de Sn€ynthétisées

Les particules obtenues ont ensuite été caractérisées par diffraction des rayons X sur
poudre (DRX), microscopie électronique a balayage (MEB) et a transmission (MET) et par
porosimétrie d’adsorption d’azote (BET) pour déterminer leur structure, leur morphologie et

leur texture.

[11.100



Intensité (u.a)

Chapitre 11l : Cellules sensibilisées a base de nanoparticules de SnO

[11.3.1 Structure et morphologie
[11.3.1.1 Structure cristalline
Les difractogrammes des rayons X des poudres nanganOnQy(Il) et SnQ(lll)
aprés séchage a l'air a 90 °C (pendant une nuit) et calcination sous air a 500 °C pour
nanoSnQ(l) et SnQ(ll) et a 800 °C pour SngdIl) sont présentés sur la Figure IIl.1.

1,6
B
1,24 21
sno(n|  ® ! Snoy(ll)
0 112 o) 112
f QL ogd 20002310,,301 202 321
1 D ' j N |
i c
’ i Q i
c
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Figure Ill.1 : Evolution de la cristallinité des poudres nanoSnQ(l), SnO,(1l), SnO(lll) apres A)
séchage a 90 °C et B) calcination (500 °C nanoSs{p et SnO,(11) et 800 °C SnOy(lll)).

Tout d’abord, quels que soient les échantillons, les raies de diffraction caractéristiques
de la structure cassitérite de Sn@ies 110, 101, 111, 200, 211) apparaissent clairement sur
ces diffractogrammes (cf. fichier JCPDS n°41-1445). Aucun pic parasite notable n’est visible
laissant supposer que des échantillons purs ont été obtenus (dans la limite de détection de la
technique de diffraction des rayons X).

Cette analyse montre que les poudres de nangBn€@ SnQ(ll) sont déja bien
cristallisées apres séchage a 90 °C. En revanche, la poudséliprg@chée a 90 °C est
amorphe, de couleur grise liée & une structure intermédiaire de tyPe(@H)s.'° Une
calcination a 800 °C pendant 2 h sous air a ensuite permis de cristalliser cette poudre, tous les
pics de diffraction détectés pouvant étre indexés selon la structure cassitérite.de SnO

L’analyse des largeurs de raie en appliquant la relation de Laue-Scherrer (Annexe Alll)

a permis d’'évaluer la taille moyenne des cristallites des poudres obtenues apres les différents

traitements thermiques. Les tailles déduites de la largeur de la raie (110) sont rassemblées
dans le Tableau IlI.1.
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Tableau 1.1 : Evolution de la taille des cristallites en fonction de la température du traitement
thermique.

Echantillons Température Taille moyenne
de pyrolyse (°C) des grains (nm)
nanoSnQ(l) 90 8+0,5
500 9+0,5
SnQu(ll) 90 19+1
500 201
SnQy(ll) 90 phase amorphe
800 15+1

La taille des cristallites est |égérement plus élevée lorsque les poudres ont été calcinées.
Les poudres de nanoSs(@ présentent sur leurs diffractogrammes des largeurs de raie a mi-
hauteur plus importantes que les autres suggérant que les tailles des cristallites sont plus
faibles. Cette hypothese est confirmée par les calculs effectués a I'aide de la relation de Laue-
Scherrer, la taille de cristallite étant de I'ordre de 9 nm pour nangipnPour les autres, la
taille de cristallite varie de 15 nm pour Si0@) a 20 nm pour Snglll). Ces tailles de
cristallites sont dans la gamme de celles requises pour des applications en DSCs. Cependant,
la couleur grise de SnQIl) indique soit la présence d’impuretés amorphes, soit une
oxydation incompléte des produits intermédiaires formés lors de la synthése (SnO,

SnsO4(OH)s) présents en trop faible quantité pour étre détectés par'BHRX

[11.3.1.2 Etude de la morphologie et détermination des paramétres
microstructuraux
La taille et la morphologie des particules ont été ensuite été étudiées par Microscopie
Electronique en Transmission (MET). Des analyses par MET ont été effectuées sur des
poudres de nanoSa@ et SnQ(ll) calcinées a 500 °C pendant 2 h. Les observations

correspondantes sont présentées sur la Figure 1l1.2.
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Figure 1.2 : Clichés MET obtenus sur des poudres de (A) nanoSn{l) et (B) SnOx(Il)
préparées par voie a pression autogéene et apres calcination a 500 °C pendant 2 heures.
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Les images MET montrent des nanoparticules de différentes tailles et formes en
fonction de la voie de synthese utilisée. En effet, on remarque sur la Figure 1lIl.2A que des
nanocristaux de nanoSp sont dispersés de maniere homogéne et qu’ils sont de forme
sphérique avec un diametre moyen d’environ 13 nm. La morphologie des particules de
SnQy(Il) est complétement différente. |l s’agit d’'octaedres plus au moins déformés présentant
une surface tres lisse, de longueur variant de 110 a 300 nm et de largeur allant de 50 & 110 nm
(Figure 2B). Pour les deux types de particules, les images haute résolution révélent la
présence de plans atomiques bien ordonnés. La transformation de Fourier de ces images
conduit a des distancesg;g= 0,33 nm pour nanoSn@) et pour Sn1l) en accord avec la
distance attendue pour la raie (110) de Sm@ssitéritd>'? De plus, pour la poudre
nanoSnQ(l) la distance ¢h;= 0,26 nm correspond a la distance interréticulaire entre les plans
(101) pour la phase cassitérite. A ce stade, il mérite d’étre souligné que la taille des particules
de nanoSngjfl) déduites par microscopie est Iégérement supérieure a celle calculée a partir de
I'élargissement des raies de diffraction des rayons X. Cela peut étre interprété en postulant
I'existence de macles élargissant les pics de diffraction, les particules den'®&tedt donc

pas monocristallines. Ce phénoméne a déja été rapporté dans la bibliobraphie.

[11.3.1.3 Texture des poudres de Sn®

Les mesures d’adsorption-désorption d’azote ont permis d’évaluer la surface spécifique
des poudres obtenues apres séchage et calcination, et de déterminer la distribution de la taille
des pores.

Les mesures réalisées sur le colloide nane@n@prés calcination conduisent a une
surface spécifique BET de 66°mi* et & un volume poreux total de 0,33%a. L'isotherme
d’adsorption-désorption d’azote est en effet intermédiaire entre un isotherme de type I,
caractéristique des adsorbants non poreux ou macroporeux, a la surface desquels la couche
adsorbée s’épaissit progressivement, et un isotherme de type IV avec une boucle d’hystérésis
a pression relativement élevée (PHA20,8) typique d’'un matériau comportant de grands
nanopores (d > 10 nm). La distribution de taille de pores déduite du modéle BJH (Barrett,
Joyner, Halendaj appliqué a I'isotherme d’adsorption est large et la taille moyenne des pores
est de 19 nm (Figure III.3A).

En revanche, les nanoparticules $(ikp présentent une aire spécifigue BET et un
volume poreux total beaucoup plus faibles, i.e.’&jmet 0,013 crag™ (Figure Ill. 3B), et
une taille moyenne des pores plus élevée, i.e. 24 nm, la distribution de taille des pores (BJH)
étant trés large et trés mal définie.
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Figure Ill. 3 : Isothermes d’adsorption —désorption d’azote et distribution de la taille des pores
(BJH adsorption) des colloides (A) nanoSng), (B) SnOy(ll) calcinés.

Enfin, les mesures réalisées sur la poudre ;8HDaprés calcination a 800 °C
conduisent & une surface spécifique BET faible dé.§het un volume total poreux de 0,046

cm’.g™.

[11.3.2 Bilan

Trois types de particules de SnOnt été obtenus par voie a pression autogene
(nanoSnQ(l) et SnQ(ll)) et par voie sol-gel (Sngll)). Leurs caractéristiques
morphologiques et texturales sont résumées dans le Tableau 111.2.

Tableau II1.2 : Caractéristiques des matériaux préparés.

Poudre St Diameétre des pores (nm)  Volume poreugaille NPs (nm)
(m’.g?)  aviA BJH (cn’.g™) RX  MET
nanoSnQ(l) 66 195+05 19,0+0,5 0,33+ 0,05 9+0,5 13
SnO(Il) 9 240+05 23,0+0,5 0,013+£0,005 201 > 50

SnOy(1ll) 8,6 21,0+£0,5 22,0%+0,5 0,046 £0,005 15*1 -

"NPs(nanoparticules)

Les particules nanoSn@l) présentent les caractéristiques structurales et texturales a
priori les plus intéressantes pour des applications comme matériau d’anode dans les DSCs. La
taille de particules, i.e. 13 nm et la surface spécifique 6 )nse rapprochent de celles des
particules de Ti@anatase employées dans les DSCs les plus efficaces (i. e. 20 nm et 67,7
m®.g%).1° De plus la poudre de nanoSp posséde un volume poreux important, parameétre
important pour la pénétration de I'électrolyte.
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En revanche, les poudres Sl et SnQ(lll) sont constituées de particules plus
grosses (> 50 et 15 nm, respectivement) et mieux cristallisées mais aux propriétés texturales
(surface spécifique (9 et 8,6m") et volume poreux (0,013 et 0,046 gt)) peu favorables
a une utilisation comme matériau de photoanode dans les DSCs. Cependant, par analogie a ce
qui a été décrit pour plusieurs oxydes, ces particules pourraient étre utilisées comme
particules diffusantes soit sous forme de couche supeffoséeen mélange avec des

nanoparticules’

l11.4 Préparation et caractérisations des films poreux de SnO

[11.4.1 Préparation des couches de Sn9

Dans le but d’élaborer des films de Srgar sérigraphie (« Screen Printing »), des pates
de viscosité adéquate ont été formulées a partir de ces trois types de particules de SnO
utilisant des solvants et additifs usuels tels que I'éthanol, I'éthyle cellulose, le terpinéol et
I'acide acétique’ Typiquement, les poudres de Snéht tout d’abord été dispersées dans un
mélange éthanol/acide acétique, puis les différents additifs ont été ajoutés sous agitation. La
solution colloidale obtenue est ensuite soumise aux ultrasons pour améliorer la dispersion des
nanoparticules avant évaporation partielle du solvant. La pate résultante est enfin déposée par
sérigraphie sur des substrats de verre conducteur (verre + couche mince, degEnfuor
FTO). Les films ont été calcinés a 500 °C pendant 30 min selon une programmation en
température présentée dans I'’Annexe All. Ce recuit est en effet indispensable pour éliminer
les différents additifs organiques, créer ainsi de la porosité et établir des connections entre

nanoparticules.

[11.4.2 Caractérisation des couches de SnO
Comme dans le cas des poudres, la texture et la structure des différents films préparés
ont été déterminées en combinant différentes techniques d’analyses telles que la microscopie

électronique a balayage (MEB) et la diffraction des rayons X (DRX).

[11.4.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)
La Figure 111.4 présente les images de microscopie électronique a balayage de la tranche
et de la surface des différents films élaborés a partir des trois types de nanoparticules de SnO
(nanoSnQ(l), SnG(I) et SnQ(lII)).
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Figure I11.4 : Clichés MEB de la tranche et de la surface de films calcinés a base de particules de
nanoSnQy(l) (A), SnO(1l) (B) et SnO(I) (C).

Apres calcination, les différents films de Snfabriqués sont épais, poreux et leur
surface est homogéne. Néanmoins, I'étape de recuit des films provoque I'apparition de
guelques craquelures ou trous a la surface des films, probablement du fait de I'élimination des
substances organiques entrant dans la composition des pates. Dans I'image C de la Figure

l1l.4 des agrégats sont observés. D'aprés la bibliogrdflities agrégats pourraient étre liés a
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des phases intermédiaires de typeCafOH), dont les entités élémentaires s’assemblent pour
conduire a la formation d’octaedres. Les mesures DRX présentées dans la suite confirmeront
cette hypothese.

L’épaisseur a également pu étre déterminée sur les films préparés par dépodts successifs

par sérigraphie des différentes pates, suivis d'un recuit thermique a 500 °C (Figure 111.5).

18
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® nanoSnQy(l)
e SnOy(Il)
a SnOy(IlN)

0 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Nombre des couches

Figure II1.5 : Variation de I'épaisseur des films en fonction du nombre
de couches déposées.

D’une maniére générale, une augmentation linéaire en fonction du nombre de couches
déposées est observée pour tous les types de pate employés. Ainsi, I'épaisseur des couches
élaborées a partir de nanoSf{iPpasse d’environ 4,fim pour une couche a 12,6n pour
trois couches. De méme, I'épaisseur croit dep@®Opour un dépobt a 16m pour cing dépots
dans le cas des particules S(M). En revanche, les films préparés a partir de $HOpar
plus de deux dépbts successifs ne sont pas stables mécaniquement, ce qui limite leur épaisseur

a 6-7um.

[11.4.2.2 Structure cristalline (DRX)

Les diffractogrammes des rayons X des films de Si&inés sur substrat FTO sont
présentés Figure 111.6 et les tailles moyennes des cristallites correspondantes, déterminées a
partir de la relation de Laue-Scherrer appliquée a la raie (110), sont rassemblées dans le
Tableau 111.3. Ces valeurs de taille des cristallites sont comparées a celles des poudres de

SnQ apres synthese ou issues des films grattés.
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Figure I11.6 : Diffractogrammes de rayons X des films de Sn@déposés sur verre FTO.
Indexation des raies de Sn@cassitérites (normal) et SgO,(OH), (italique)

Les études effectuées sur les films préparés a partir des différentes préparations
colloidales montrent qu’une calcination a une température de 500 °C fournit gudé&nO
structure cassitérite (type rutile). Les films préparés a partir de nap@sSesnQ(lIl) sont
nanocristallins avec des tailles de cristallites adéquates pour des applications photovoltaiques,
mais pour les films Snglll) le diffractogramme présente des pics supplémentaires (112, 202,
310) qui sont liés a la présence d’impuretés telles que SnO«Qu(Shl)s (112, 202, 310),

validant I'hypothése de formation d’agrégats de&(OH)s formulée ci-dessu¥.

Tableau II1.3. Taille des cristallites dans les films en fonction du type des nanoparticules
utilisées.

Particules Taille des cristallites (nm)
(Raie 110)
apres synthese film mince film gratté
nanoSnQ(l) 9,0+£0,5 9,005 9,0+0,5
SnOy(Il) 2001 51,0+£2 46,0 £ 2
SnO(111) 15,0+1 21,01 130x1

La taille des cristallites de nanoSsilpreste inchangée, i.e. 9 nm, suite a la préparation
des films et au recuit utilisé. Ces poudres de nang®n€ont donc trés stables. En revanche,
la cristallinité des particules de Sf{l) augmente significativement, la taille des cristallites
passant de 20 a environ 50 nm. Etant donné que la taille des particules (¢ Saaluée
par MET était supérieure a 50 nm, I'évolution de la taille de cristallite lors du processus
d’élaboration des films peut étre interprétée en terme de cristallisation de ces particules sans

augmentation significative de leur taille globale (absence d’agrégation puis de croissance).
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Enfin, une légére augmentation de la taille des cristallites de(lip@ans les films a été

mise en évidence, pouvant étre liée a la formation d’agrégats.

[11.4.3 Fabrication de photoélectrodes de différentes morphologies

Dans ce qui suit, nous décrivons trois types de photoanodes desffin@ces dans des
DSCs fabriquées en combinant de maniere différente les nanoparticules ngho8nO
SnQ(ll). Les particules Snghlll) n'ont pas été utilisées pour les DSCs car elles présentent
des impuretés.

Nous venons de montrer qu'il était possible délaborer des films nanocristallins et
nanoporeux de SnQOcassitérite pure par sérigraphie a partir des poudres nap®SeO
SnGy(11). Compte tenu des caractéristiques morphologiques et texturales de ces poudres, elles
ont été associées de différentes maniéres pour obtenir des films nanoporeux de surface
spécifique élevée via I'emploi des particules nanofijOet a la porosité et au pouvoir
diffusant modulés via l'utilisation des particules $@). Dans ce contexte, trois types de
photoanodes ont été élaborés en développant une approche similaire a celle d’Arakawa et
coll.’® dans le cas de TiOLes photoanodes de type (1) notée nana8h&ont constituées de
3 couches de nanoSp), celles de type Il noté nanoSs0Q_SnOQ(Il) de 3 couches de
nanoSnQ(l) et de 2 couches de Sp(@) et celle de type Il noté nanoSHO&SNO,(II) de 3
couches d’un mélange de particules nana@ih@t SnQ(ll) (Figure I1.7).

- s e sEnEhn

N S N
L B B B B B B

Figure 111.7 : Représentation schématique des morphologies des photoanodes a base de
SnO, étudiés.

Ces photoanodes ont été préparées en utilisant comme substrat un verre conducteur
FTO traité avec TiGl puis calciné a 500 °C pour obtenir une couche dense de TiO
permettant de limiter les recombinaisdh4 la fin de tous les dépéts par sérigraphie, les
films obtenus ont été recuits sous air a 500 °C selon une programmation en température

indiguée Annexe (Figure All.2).
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[11.4.3.1 Caractérisation des photoanodes poreuses de Sp@ans/avec post-
traitement TiCl 4
Dans certains cas les photoanodes précédentes ont été traitées ayem Tidlieu
agueux puis calcinées a 500 °C. Comme cela a été rappelé dans le chapitre Il, ce type de
traitement est en effet connu pour augmenter sensiblement l'efficacité des DSCs a base de
Sn(Q, via l'amélioration de tous les paramétres photovoltaiques. Les trois types de
photoanodes traitées ou non avec 7iQht été caractérisés par porosimétrie d’adsorption
d’azote (BET), microscopie électronique a balayage (MEB) et a transmission (MET),
diffraction des rayons X (DRX) et spectrométrie photoélectronique X (XPS) afin de

déterminer leurs propriétés texturales et structurales.

[11.4.3.1.1 Analyse par BET des films de Sn®

Les études par porosimetrie de sorption d’'azote ont été effectuées sur les films grattés
de type nanoSn{l) et nanoSng()&SnO,(Il), ayant subi ou non le traitement TiGdt sur
une couche grattée constituée uniquement de particules de(llpnQes principaux
isothermes et distributions poreuses sont indiqués Figure [11.8 et les résultats sont rassemblés
dans le Tableau 111.4.

Comme dans le cas des poudres, les isothermes d’adsorption-désorption d’azote
correspondant aux films traités ou non par Ji€kint composites de type Il + IV pour ceux
contenant des particules nanogfiOet nanoSn@&SnO,(ll), et purement de type Il pour les

couches de particules nanoS@P SnOy(1l) (isotherme non présenté ici).

Tableau ll11.4 : Caractéristiques texturales des films de Sn@sans/avec post-traitement TiCl

Cellule Traitement Sget Diametre de pores  Volume poreux
TiCl,  (m*gh) (hm) (cm®/g)
4VIA BJH

nanoSnQ(l) sans 71 175+0,5 16,0+ 0,5 0,32 £ 0,05

avec 57 17,5+0,55 16,0+0,5 0,25+ 0,05

nanoSnQ(1)&SnO, (11) sans 57 17,0£0,5 150+0,5 0,23 +£0,05

avec 44 18,0+£0,5 17,0+0,5 0,19 + 0,05
nanoSnQ(ll) sans 4,5 240+£0,5 13,0+£0,5 0,014 + 0,005
avec 6,5 19,3+0,5 13,0+£0,5 0,021 £+ 0,005
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Figure 111.8 : Caractéristiques des poudres des films grattés, sans (A) et avec (B)

post-traitement TiCl,.

D’une maniere générale, le traitement Ti@lodifie la surface spécifique et le volume

total poreux des films mais a peu d'influence sur la taille moyenne des pores. Une tendance

analogue a été observée pour un méme traitement sur des films,d& C&pendant, un effet

opposé a été observé suivant la taille des nanoparticules utilisées. Ainsi, le traitement a

tendance a diminuer la surface spécifique et le volume total poreux pour les films élaborés a

partir des nanoparticules nanoSQP tandis qu’il semble les augmenter pour les films

fabriqués a partir de Sn() seul (de 4,5 & 6,5 fig™?). Par conséquent, le traitement TiCl

diminuerait le nombre des défauts présents a la surface des nanocristallites de s{hoSnO

tandis qu'’il créerait une légére rugosité a la surface des particules g@gl)SiOur les films

constitués d’'un mélange des particules (nang8nh@t SnQ(ll)) une surface BET de

57 nf.g* a été mesurée, valeur proche de celle attendue, i.e.§f, mompte tenu des

proportions massiques du mélange. Le traitement aveg @iCfilm nanoSnQ(1)&SnO,(1l)

diminue la surface spécifique & 44°.g1 en accord avec la valeur attendue d'aprés la

composition massique du mélange, i.e. 42jth
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111.4.3.1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les clichés de microscopie électronique a balayage de la surface des différents films
non traités TiCGJ confirment que les photoanodes nano&hOsont constituées de
nanoparticules agrégées de taille inférieure a 20 nm et que les photoanodes
nanoSnQ1)&SnOy(ll) sont formées d’'un mélange de nanoparticules et de particules pseudo-
octaédriques de taille supérieure a 50-100 nm (Figure III.9A). Par ailleurs, I'image de la
surface des films nanoSa@_SnO(Il) révele que les particules de SHlD) présentent
toujours une surface tres réguliere et tres lisse, démontrant que ces particules sont stables dans
les conditions utilisées pour le dépbt par sérigraphie.

En ce qui concerne les films traités avec 7Ti@#s clichés MEB ne montrent pas de
modification significative de la surface des films nanoh@t nanoSng)&SnO,(Il). En
revanche, les grosses particules de MO constituant la surface des photoanodes
nanoSnQl)_SnQy(ll) présentent une rugosité supérieure a celles des films non traités, des

nanoobjets étant observables sur leur surface.
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Figure I11.9 : Clichés MEB de la surface des films sans (A) ou avec (B) traitement Tigl

Pour obtenir une meilleure vision de l'effet du traitement J&Cir les différents types
de nanoparticules employés, les différentes photoanodes ont été grattées et les poudres
obtenues ont été analysées par microscopie électronique a transmission a haute résolution HR-
MET (Figure 111.10).
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SnO,(IN)

Figure 111.10 : Clichés HR-MET de poudres de SnQ@ non (A) et avec (B) traitement TiCl}.

Dans le cas des films nanoSikp le traitement TiCJ n’induit aucun changement
morphologique ou structural notable, les nanoparticules de nap@Brestant cristallines et
sphériques. En revanche, ce post-traitement chimique affecte de facon significative la surface
des particules pseudo-octaédriques de,8HQune forte rugosité étant observée. De maniere
a déterminer si cette rugosité était liee au dépbt de nanoobjets cristallisés sur les particules de
SnQy(ll), les poudres issues des films traités avec 4I{fiis grattés ont été analysées par
DRX (Figure 111.11). Les diffractogrammes de rayons X sur poudres sont identiques a ceux

des particules nanoSpe@ et SnQ(ll) juste apres synthése puis calcination.
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Figure 111.11 : Diffractogrammes des films grattés traités avec TiC/.
Aucun pic a 206 = 26 ° caractéristique de la forme anatase du (Ta® 100) n’étant
visible, on ne détecte pas la présence de TiBtallisé a la surface des particules de SnO
Cependant, cette analyse n’est pas nécessairement concluante car l'absence des raies
caractéristiques de Ti(peut étre liée aux faibles quantités de JJd@posees sur la surface

des particules de SnO

[11.4.3.1.3 Caractérisation par XPS des films
De maniére a déterminer la teneur en titane de la surface des photoanodes traitées avec
TiCl4la composition chimique de la surface des films préparés a été étudiée par spectroscopie
de photoélectron X (XPS). Les spectres XPS enregistrés sur les films na(ipSO
nanoSnQ(l) _SnGy(ll) traités ou non avec Tigkont représentés Figure 111.12 et les résultats

quantitatifs sont rassemblés dans le Tableau III.5.
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Figure lll. 12 : Spectres XPS des films de Sn{sans/avec traitement TiCJ.

Quelle que soit la photoanode analysée, les éléments étain (Sn) et oxygene (O) ont été

détectés, I'énergie de liaison mesurée pour $n@B6,7 eV) correspondant a celle attendue
pour du Sn@de structure cassitérite

Tableau Ill. 5: Analyse élémentaire quantitative par méthode XPS des films nanoSn@ et
nanoSnQy(1)_SnOy(1).

Matériaux Traitement Ti 2py2 Ti2psz Sn (%) Ti(%) O (%)
TiCl, @v)  (eV)
nanoSnQ(l) sans - 25,4 - 52,8

avec 464,4 458,8 23,0 3,6 50,8

nanoSnQ(1)_SnGOx(1l) sans - - 28,3 - 48,9
avec 464,5 458,9 19,7 5,3 45,6

Pour les films traités avec Tigla présence de titane a été clairement mise en évidence,
les énergies de liaisons mesurées pour Th 2 Ti 22 (464,4 et 458,8 eV) étant dans la
gamme attendue pour des particules de,.TiDconvient également de mentionner que la
guantité de titane est 1,47 fois supérieure pour,@Npar rapport a celle obtenue sur
nanoSnQ(l). Par conséquent, le traitement Tj@iduit la formation d’entités Ti©peu ou

mal cristallisées a la surface des films nanofin®@t nanoSngll) _ SnGy(ll).
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[11.4.3.2 Sensibilisation des couches poreuses de SnO
L'étape suivante a consisté a modifier chimiquement la surface des différentes
photoanodes de Sn@laborées par un chromophore commercial au ruthénium (N719). La
photosensibilisation a été réalisée en imprégnant les différentes photoanodes avec une
solution 0,5mM de colorant (dans GIEN/BuOH) pendant 20 h. Les électrodes modifiées
ont été rincées plusieurs fois a l'acétonitrile pour éliminer le colorant physisorbé. Il faut
souligner que seule la partie du substrat recouverte par le film poreux des&nfduve

colorée (Figure 111.13).

Figure 111.13 : Photos des films nanoSn@(l) avant (gauche) et aprés (droit) sensibilisation
avec le colorant N719.

[11.4.3.2.1 Propriétés optiques des couches sensibilisées (UV-Vis)

Le greffage de N719 sur les films de Sn@nduit a une coloration intense des films,
révélant une forte chimisorption de ce chromophore sur les particules de nafipSreD
photosensibilisation du semi-conducteur a été évaluée par spectroscopie d’absorption UV-
visible (Figure 111.14) et le spectre obtenu a été comparé a celui du colorant N719 en solution
dans le mélange GBN/BuOH.
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Figure lll. 14 : Spectres d’absorption UV-visible du colorant N719 en solution et d’'un film
nanoSnQy(l) apres modification chimique de surface par N719.

Le spectre d’absorption UV-visible du colorant N719 en solution dans le mélange
CH:CN/BUOH présente deux maxima principaux a 532 et 386 nm attribués respectivement a
un transfert de charge métal-ligand (MLCT), dans lequel un électron est transféré de l'orbitale
d du ruthénium aux orbitaleg des ligands bipyridyles, et aux transition—~ n* des ligands
bipyridyles. Aprés chimisorption du N719 sur une couche poreuse nap@®Sn®© spectre
optique est similaire avec deux maxima vers 530 et 400 nm, et un épaulement vers 650 nm.
Par conséquent, apres chimisorption du N719 sur nangin@s photoanodes obtenues

possédent une forte absorption optique entre 350 et 700 nm.

[11.4.3.2.2 Infrarouge a transformée de Fourier ATR-FTIR
Des études par spectroscopie ATR-FTIR ont également été menées pour déterminer le

mode de chimisorption du colorant N719 sur les films de,BQure 111.15).
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Figure I11.15 : Spectre ATR-FTIR du colorant N719 (solide) et du colorant greffé sur les
photoanodes nanoSngfl) et SnO,(1l) sans traitement TiCl,.

Outre les bandes attribuables aux groupements bipyridyles (1627, 1543 et 1306tcm
aux groupements thiocyanates (2098™gnte spectre ATR-FTIR du N719 (solide) présente
quatre bandes caractéristiques des différents groupements acides carboxyliques et
carboxylates existant dans ce complexe (Tableau III.6). Ainsi, les fortes résonances détectées
a 1708 et 1230 crhsont attribuées aux vibrations d’élongatiofC=0) et v(C-O) des
groupements acide carboxylique. Les deux autres bandes fortes & 1605 et 1352 cm
correspondent aux vibrations d'élongatiofCOQ),s et v(COO)s des groupements
carboxylates, la différence étant de 252 ‘cmomme précédemment rapporté dans la
bibliographie®

Apres chimisorption de N719, les résonances caractéristiques des groupements
carboxyliques ont disparu, seules les bandes fortes vers 1600 et 137&tdbuées aux

vibrations d’élongation {COO),s et \COO) des groupements carboxylates étant détectées.
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Tableau 111.6 : Données spectroscopiques ATR-FTIR du N719 avant et aprés chimisorption sur
les films poreux de nanoSn@et SnQyll) seul.

Composés  Traitementy(COO),s Vv(COO)s v(C=0) v (C-0) ‘Av Tav,

TiCly (cm?) (cm?) (cm?  (cm?) (em?) (cm?)
N719 solide 1605 1352 1707 1226 253
N719 greffé sur  sans 1603 1371 - - 232 21
nanoSnQ(l) avec 1602 1374 - - 228 24
N719 greffé sur  sans 1605 1370 - 1235 235 17
SnOy(Il) avec 1602 1370 - 1226 232 20

"Av=v(CO0).sV(COO)s; TAV; = AV 710 - AV ags

Plusieurs groupes de recherche ont utilisé le pararetrgui représente la différence
de nombre d'ond® des vibrations des groupements carboxylate, pour expliquer le type de
liaison formé entre la surface d’oxyde métallique et un adsofB&rEn particulier, I'état pur
du colorant fvn719) et I'état adsorbéAp.qd ont été utilisés pour déterminer le mode de
coordination des groupes acide carboxylique et carboxylate avec la surface d’oxyde. Dans la
bibliographie il est possible de trouver des données sur I'adsorption de ces groupes sur des
surfaces de Ti@) les auteurs calculant la difféerend® et concluant aux modes de
coordination suivant : unidentage Avags > Avn7ig Chélatant ou pontant &vags < Avn7io,
chélatant siA\vags << Avn7162”?® Les données spectroscopiques sont rassemblées dans le
Tableau III.7.

Tableau 111.7 : Données spectroscopiques ATR-FTIR du N719 avant et aprés chimisorption sur
les films poreux de TiQ issues de la bibliographie.

Composés v(COO),s Vv(COO)s  Av TAv, Mode de ref.
(cm™) (cm™  (cmY)  (cm™) coordination

N719 solide 1606 1354 252

N719 greffé sur Ti@ 1602 1375 227 25 bidentate pontant **
N719 solide - - -

N719 greffé sur Ti@ 1626 1352 274 . bidentate chélatant®® 3
N719 solide 1608 1365 243

N719 greffé sur Ti@ 1602 1373 229 13 pontant 32

"Av=v(CO0).sV(COO)s; "AV; = AV 716 - AV ags
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Dans notre étude la valeur de Av pour N719 est 253sns forme solide et 232 &m
a I'état adsorbé, soit une différence) de 24 crit ou 21 cn par rapport au film Sng),
avec ou sans traitement TiCtespectivement (Tableau 111.6). Dans le cas des films,@HO
la valeur fv,) obtenue est du méme ordre de grandeur (i.e. I7pwur le film non traité et
20 cnmi' pour le film traité avec TiG). D'aprés les données bibliographiques, ces valeurs de
Av; suggerent I'existence d’'un mode de coordination bidentate ou pontant des groupements
carboxylate a la surface des particules de SsOaccord avec ce qui a été montré dans le cas
de Ti0.2*?°(Figure 111.16).

Figure 111.16 : Modes de coordination du N719 & la surface des films de nanoSg(@Q et SnO(ll).

En résumé, ce sont les groupements acide carboxylique du colorant N719 qui réagissent
avec la surface de Sa@our conduire a des carboxylates pontant ou chélatant. Ce greffage
favorise le transfert des électrons entre le complexe et le substrat ce qui constitue un élément
clef pour le bon fonctionnement de la cellule. En effet, pour atteindre des rendements
guantiques élevés de transfert des électrons photoexcités vers I'oxyde semi-conducteur, le

colorant doit posséder une forte interaction avec la surface du semi-conducteur.

[11.4.3.2.3 Quantité de colorant adsorbée a la surface

La quantité de colorant chimisorbée sur les photoanodes poreuses d&t@n@n des
parametres clefs régissant le photocourant généré par les cellules a colorant, nous avons
ensuite essayé d’évaluer cette quantité. Dans ce but, le colorant a été désorbé des films poreux
de SnQ@ en le traitant avec une solution de NaOH 0,1 M dans un mélange éthanol/eau. La
valeur de la concentration de NaOH a été fixée d'aprés plusieurs études menées sur la
désorption de chromophores au ruthénium greffés sur des couches poreuses’ti&' L&D
guantité de colorant chimisorbée a alors été déduite de I'absorbance de la solution en
spectroscopie UV-visible. Tout d’abord, la variation de la longueur d’onde d’absorption
maximale du colorant a été étudiée en fonction du pH (Figure 111.17).

Entre pH 7 et pH 12, la longueur d’onde d’absorption maximale est constante et égale a
511 nm. L’absorbance a cette longueur d’onde a donc été choisie pour déterminer la quantité

de N719 chimisorbé sur les différentes photoanodes de &ndiées.
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Figure 111.17 : Spectres UV-vis du colorant N719 en solution dans un mélange éthanol/eau en
fonction du pH (A) et variation de la valeur dulyax(B).

Les résultats obtenus sur les photoanodes nangipn@anoSnQ(l)_SnOy(ll) et

nanoSnQ1)&SnOy(ll) traitées ou non avec Tigkont rassemblés dans le Tableau 111.8. Ces

valeurs ont été confrontées aux données issues des mesures d’adsorption-désorption d’azote

permettant d’évaluer la surface spécifique des films grattés, de maniéere a relier les propriétés

texturales des couches a la quantité de colorant chimisorbé.

Tableau 111.8 : Quantité de colorant N719 chimisorbé sur les différents types de photoanodes a

base de Sn@élaborées.

Cellule Traitements SgET n (N719)-1O4 A*N719.104 A|\17;|_g.:|.d5
TiCly (m*.gY) (mmol)  (mmol.cni®)  (mmol.cni®.um)
nanoSnQ (1) sans 71 0,36 £ 0,05 1,27 + 0,06 0,97 £ 0,09
avec 57 0,33+0,05 1,16 + 0,06 0,89 + 0,09
% -19,7 -8,3 -8,7 -8,2
nanoSnQ(l) _SnG (1) sans - 0,33+£0,05 1,22 £0,06 0,52+0,1
avec - 0,40 +0,05 1,40 +0,07 0,61+0,1
% +17,5 +14,3 +14,7
nanoSn@(1)&Sno; (I1) sans 57 0,20 0,05 0,71 +0,04 0,65+ 0,06
avec 44 0,20+0,05 0,71 £ 0,04 0,65 + 0,06
% -23,0 - - -

"Surface de photoanode 0,283°cm
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Comme attendu, la quantité de colorant chimisorbée croit avec la surface spécifique et
I'épaisseur des photoanodes, tendance générale observée dans la limite des incertitudes
expérimentales. Ainsi, la quantité de colorant adsorbé sur le film de nag{Sdi@inue
d’environ 8 % aprés traitement TiCICeci peut étre attribué a la diminution de surface
spécifique BET observée aprés traitement 7@k 58 contre 71 figt). Par conséquent, la
guantité en colorant chimisorbé dépend principalement des variations de surface spécifique, le
traitement TiC} n’ayant aucune influence significative sur le diametre des cristallites, la taille
des particules et I'épaisseur des flms comme cela a été montré ci-dessus.

Les résultats pour le film nanoSs@ SnQy(ll) aprés traitement montre une
augmentation de 14 % par rapport a ceux non traités cette valeur est liée probablement a une
légerement augmentation de la surface spécifigue des nanoparticulgd)Sde® 4,5 a 6,5
m?.g%).

Enfin, dans le cas ou les films sont constitués d’un mélange de nanoparticules de
nanoSnQ(l) et de Sngl) la quantité de colorant est similaire apres traitement avec,.TiCl
Cependant, il est difficile de relier ce résultat aux variations de surface spécifique compte tenu

de la forte incertitude existante sur la quantité de colorant chimisorbé.

[11.4.4 Bilan

Pour la premiere fois, des électrodes poreuses de @&@ifferentes morphologies ont
eté élaborées a partir de nanocristaux sphériques nap@dSeO « pseudo-octaédriques »
SnQy(ll) synthétisés par voie a pression autogene. Ces électrodes sont homogenes, non
craguelées et constituées de nanocristaux agrégés, la porosité observée étant liée a I'espace
interparticulaire. Le traitement de ces électrodes avec, Ti@iduit au dépbt d’'oxyde de
titane a la surface des particules de $eOa une diminution de la surface spécifique des
nanocristaux sphériques nano3@P Ces films poreux de SnpOont ensuite été
photosensibilisés avec le colorant N719. Les analyses effectuées par ATR-FTIR ont révélé
que ce colorant se fixe sur la surface des particules dgim@es groupements carboxylates
pontant ou chélatant ce qui est en bon accord avec les données de la bibliographie. Enfin, la
guantité de colorant chimisorbée sur chaque type de photoanode a été déterminée. Comme
attendu, la quantité du colorant augmente lorsque la surface spécifiqgue de la photoanode de
SnG croit. Ainsi, les particules « pseudo-octaédriques »,8hQle faible aire spécifique
BET adsorbent peu de colorant comparées aux nanocristaux nagpSe@aitement TiCj

ayant une influence peu marquée sur la quantité de colorant chimisorbée.
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l11.5 Performances photovoltaiques des DSCs élaborées avec les différentes
photoanodes de SnO

Les photoanodes de Spmp(photosensibilisées décrites ci-dessus ont ensuite été
assemblées en cellules solaires a colorant selon un protocole décrit en Annexe All. Ces
cellules ont tout d'abord été caractérisées par mesures J-V dans l'obscurité et sous

illumination solaire simulée AM1,5G (100 mW.&n

[11.5.1 Réponse photovoltaique de cellules photoélectrochimiques a base de

nanoSnQy(1) non sensibilisé

Pour connaitre la contribution du Sn€eul sur I'effet photovoltaique, des cellules ont
été assemblées avec des photoanodes de nag(0STD sensibilisées puis caractérisées par
mesures J-V (Figure 111.18, Tableau 111.9) juste apres fabrication et un mois plus tard dans le
cas de photoanodes nano%(P Les cellules ont été fabriquées en utilisant deux types
d’électrolyte. Le premier électrolyte Z960 est un électrolyte fabriqué au labotatotandis
qgue le second, l'iodolyte (AN/VN), est un électrolyte commercial de la Société DyeSol. La

composition de chaque électrolyte est indiquée dans I’Annexe All.
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Figure 111.18. Courbes J-V des cellules a base de nanoSg0, (13um) non sensibilisé, en
présence des électrolytes AN/VN (carré) et Z960 (cercle).

Les courbes enregistrées dans le noir pour les cellules nag®Se® présence des
deux électrolytes (AN/VN et Z960) révelent qu’aucun courant n’est détecté a tension nulle.
Sous illumination AM1.5G, ces cellules générent un courant de court-cirgitdéJ 0,12
mA.cm? en présence d’électrolyte AN/VN et un courant de court-circuit légérement plus

élevé en présence d'électrolyte 7960, i.e. 0,18 mA.cbne explication possible serait la
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différence de composition ou de viscosité des électrolytes. Les potentiels de circuit-ouvert
(Vo) et les facteurs de forme (FF) de ces systemes sont similaires et sont respectivement 0,26

V et 58 %. Quelle que soit la cellule, la réponse photovoltaique est tres faible avec des
efficacités de conversion énergétique inférieures a 0,026 %.

Tableau 111.9: Evolution des paramétres photovoltaiques pour une cellule a base de
nanoSnQy(l) non sensibilisée.

Cellule Electrolyte Temps Jec Veo(V) FF (%) n (%)
(jours) (mA.cm?)

nanoSnQ(l)  AN/VN 0 0,12 0,26 59 0,019

30 0,11 0,26 58 0,016

Z960 0 0,18 0,25 58 0,026

30 0,13 0,24 58 0,017

Par ailleurs, ces cellules photoélectrochimiques sont stables pendant un mois, les

parametres photovoltaiquesc(\ét FF) restant inchangés mais Jediminuant quelque peu ce

qui affecte le rendement des cellules.

[11.5.2 Influence de différents paramétres sur les performances photovoltaiques

des cellules a base de nanoSp@ sensibilisé par le colorant N719.

Nous présentons ensuite la stratégie d’élaboration et d’optimisation des performances
des DSCs élaborées a partir de photoanodes de &h@se de nanoparticules nanogHO
En particulier, nous avons essayé d’optimiser plusieurs parametres, tels que I'épaisseur de la
couche nanoporeuse, la nature de I'électrolyte et de la contre-électrode et l'influence du

traitement TiCJ afin d’améliorer les performances des DSCs a base dg SnO

[11.5.2.1 Influence de I'épaisseur de la couche
L’épaisseur de la couche représente un parameétre morphologique important pour les
électrodes puisque le parameétre contréle, en particulier, la quantité de colorant chimisorbé et
régit la vitesse de collecte des électrons. Par conséquent, une série de DSCs a été préparée en
jouant sur I'épaisseur de la couche de nane8nh@,6 ym, 9,4 ym, 10,3 yn, 14,8 ym et 15,2
um), afin de déterminer I'épaisseur optimale pour atteindre une conversion photovoltaique
élevée. L’influence de [I'épaisseur des couches de nan@ipn8ur les parametres

photovoltaiques extraite des courbes J-V est représentée sur la Figure 111.19.
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Figure 111.19 : Evolutions des paramétres photovoltaiques en fonction de I'épaisseur des couches
de nanoSnQ ().

Une nette croissance du courant en fonction de I'épaisseur est clairement observée,
jusqu'a 15um. Ceci peut étre relié a 'augmentation de la quantité de colorant chimisorbé
lorsque I'épaisseur croit ce qui exalte le pouvoir absorbant de la cellule. Au delame &5
porteurs de charges ne diffusent probablement plus assez vite dans la couche poreuse de SnO

pour étre collectés par le circuit extérieur comme cela a été montré dans le cas*t& TiO
(Tableau 111.10).

Tableau I11.10 : Performances des cellules a base de nanoSkilppour différentes épaisseurs.

Cellule  Epaisseur,  Jc Veo FF 1 (%) Anmeld
(um)  (MAcm? (V) (%) (mmol.cm?)
nanoSnQ(l) 4,6 4,1 0,42 30 0,54 0,6
9,4 5,8 0,40 30 0,68 1,1
10,3 7,1 0,37 30 0,85 15
14,8 7,4 0,35 30 0,78 1,6
15,2 6,8 0,37 28 0,86 2,0

En revanche, la tension de circuit-ouvertd\diminue en fonction de I'épaisseur suite a
'augmentation de la probabilité de recombinaison des électrons photogénérés. Cependant, le
Vo ne décroit que faiblement (< 10 %) et il est donc plus avantageux d’augmenter I'épaisseur
puisqu’elle n'a qu’un faible effet sur la perte de tension alors que son effet positif est
beaucoup plus significatif sur le photocourant. Par ailleurs, on note que lefficacité des
cellules croit jusqu’a 10 - 1»m indiquant que c’est 'augmentation du courant qui I'emporte

en accord avec la quantité du colorant adsorbé sur les films. Finalement, ces résultats
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montrent que I'épaisseur optimale des couches poreuses nafi)&3Ocomprise entre 10,3

et 15,2um pour obtenir de bonnes performances photovoltaiques.

[11.5.2.2 Influence de la nature de I'électrolyte

La caractéristique J-V d’une méme cellule a base de nan{pu@paisseur 13m,
sensibilisée par le colorant N719 en présence des deux électrolytes AN/VN et Z960, est tout a
fait représentative d’'une pile photoélectrochimique (Figure 111.20), ce qui démontre que la

sensibilisation des couches avec un colorant est indispensable pour obtenir des réponses

photovoltaiques correctes.
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Figure 111.20 : Courbes J-V des cellules constituées d’un film nanoSnQ) (13um) modifié par le
N719, en présence des électrolytes AN/VN et Z960. lllumination AM1,5G
(100 mW.cmd).

Tableau Ill.11 : Caractéristiques photovoltaiques de DSCs a base de nanoSfipen présence

0,1

des électrolytes AN/VN et Z960.

T
0,2

0,3

Potentiel (V)

0,4

0,5

Cellule  Electrolyte o Veo(V)  FF (%) n (%)
(mA.cm®)

nanoSnQ@(l)  AN/VN 10,3 0,44 41 19

Z960 10,2 0,39 44 1,8

Pour les deux électrolytes étudiés, ces systemes conduisent a des rendements de
conversion énergeétique similaires, i. e. 1,9 et 1,8 % pour les électrolytes AN/VN et Z960
respectivement. De plus tous les parametres photovoltaiques sont prach&s €0 FF). Par

conséquent, les deux électrolytes employés sont appropriés aux systemds/ Fa@tudiés

bY
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dans ce chapitre, la composition de I'électrolyte étant connue pour avoir une forte influence
sur I'efficacité du colorant employ&.Dans ce qui suit, I'électrolyte AV/VN a été sélectionné

car il a conduit a des bonnes performances photovoltaiques.

[11.5.2.3 Influence de la nature de la contre-électrode

Dans une DSC les ions triiodurg Formés lors de la réduction des colorants oxydés par
les ions 1, sont réduits a nouveau en ions lla contre-électrode. Pour que ce processus ait
lieu a une vitesse comparable avec celle des autres processus mis en jeu dans une DSC, la
contre-électrode doit posséder une bonne activité électrocatalytique. Le dépbt de platine sur
verre conducteur s'est avéré étre le plus effié&te.

Deux méthodes ont été employées pour préparer ces contre-€lectrodes en platine. La
premiere consiste a déposefPCk sur un substrat de verre FTO, conducteur et transparent,
puis a calciner sous air a 500 °C le dépbt obtenu, I'opération étant répétée une fois (la contre
électrode obtenue a été nommé C£1)a seconde voie envisagée met en jeu une pate
commerciale (Platisol, Solaronix) qui est déposée par la méthode du « scalpel » sur le substrat
FTO suivi d'une calcination a 500 °C de maniere a éliminer les substances organiques
contenues dans la pate (la contre-électrode obtenue a été nommé CE2).

Ces deux types de contre-électrode ont ensuite été testés en cellules en association avec
des photoanodes constituées de particules nan@ipn€ensibilisées par N719. Les

parametres photovoltaiques correspondant sont rassemblés dans le Tableau I11.12.

Tableau II1.12 : Performances des cellules constituées de films de nanoSnQ@) (13um)
sensibilisés par N719, en présence d’'lodolyte AN/VN, et des contre-électrodes CE1 ou CE2.

Cellule Contre- Jec Veo(V) FF (%)  n (%)
électrode (mA.cm?)
nanoSnQ(l) CEl 10,3 0,44 41 1,84
CE2 10,3 0,38 47 1,86

Les deux types de contre-électrode envisagés conduisent a des résultats similaires. La
seconde méthode de préparation a été retenue pour la suite des travaux du fait de sa facilité et

de sa rapidité de mise en ceuvre (CE2).

111.129



Densité de courant (mA.c'r?')

12

Chapitre 11l : Cellules sensibilisées a base de nanoparticules de SnO

[11.5.3 Performances photovoltaiques des cellules a base de Sn@ans les

conditions optimales

Les principaux parametres d'élaboration des cellules ayant été mis au point, i.e.

épaisseur de la couche de 10 auig électrolyte AN/VN et contre-électrode CE2 (Platisol),

les performances photovoltaiques utilisant les trois types de photoanodes mettant en jeu

différentes combinaisons de particules de nang@n& SnQ(ll) ont ensuite été comparées.

Comme cela a été proposé dans différents artitfégjnfluence d’'un post-traitement avec

TiCl, a également été étudiée.

Toutes les mesures ont été faites immédiatement apres la préparation des cellules et les

résultats sont indiqués Figure 111.21 et Tableau 111.13.
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Figure I11.21 : Courbes J-V des cellules constituées des films de Syd# différentes
configurations sans (A) et avec (B) traitement TiCl

Tableau I11.13 : Récapitulatif des données J-V concernant les films SnOde différentes

configurations sans et avec traitement TiGl

Cellule Traitement Jec Veo(V) FF (%) n (%)

TiCl, (mA.cm?)
nanoSnQ(l) sans 10,3 0,44 41 19
avec 12,9 0,51 47 3,1
nanoSnQ(l)_SnOx(1l) sans 9,4 0,39 53 1,9
avec 13,9 0,46 49 3,2
nanoSnQ(1)&SnO(11) sans 9,5 0,43 39 1,6
avec 9,4 0,51 50 2,4
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Comme précédemment, aucun photocourant n'a été détecté dans I'obscurité pour toutes
les cellules. En revanche, une réponse photovoltaique significative a été mesurée sous
illumination AM1.5G 100mW.cri dans tous les cas. Ainsi, en I'absence de traitemens, TiCl
les rendements de conversion varient de 1,6 a 1,9 %, avec des photocourants de court-circuit
allant de 9,4 & 10,3 mA.cmdes tensions de circuit-ouvert de 0,39 & 0,44 V et des facteurs de
forme de 39 a 53 %. Des performances encourageantes ont été obtenues en associant sous
forme de bi-couche, un film de nanoparticules nang@hCt un film de particules
diffusantes Snéglll), le rendement de conversion énergétique de 1,9 % étant similaire a celui
de la cellule nanoSnQ), avec un facteur forme de 53 % plus élevé que dans les autres cas.
Les cellules a base de nano$(et nanoSng(l) SnGy(1l) conduisent donc a des efficacités
de conversion énergétique les plus élevées, i.e. 1,9 % dans cette série de cellules sans
traitement TiCJ. Aprés traitement TiG) tous les paramétres photovoltaiques ont été
améliorés, les efficacités de conversion énergétique étant sensiblement augmentées. En effet,
les rendements de conversion varient de 2,4 & 3,2 %, avec des photocourants de court-circuit
variant 9,4 & 13,9 mA.cf des tensions de circuit-ouvert de 0,46 & 0,51 V et des facteurs de
forme allant de 47 a 50 %. La cellule de configuration nang@®nSnQy(ll) conduit a une
efficacité, i.e. 3,2 %, plus élevée que les autres cellules, notamment du fait d’'un photocourant
supérieur, i.e. 13,9 mA.ch

Le photocourant des cellules a base de nang®n& nanoSng{l)&SnO,(Il) est plus
faible, tandis que le facteur de forme et le potentiel de circuit-ouvert sont similaires. En
particulier, le & pour nanoSngl)&SnO,(ll) est plus faible a cause de la quantité plus faible
de nanoparticules de nanoSXIp dans les photoanodes limitant la quantité de colorant
chimisorbé. En résumé, les meilleurs rendements de conversion énergétique juste apres
fabrication des cellules ont été obtenus avec les DSCs napdSS8a0O:(ll), i.e. 3,2 %, et

nanoSnQ(l), i.e. 3,1 %, avec traitement TiCl

[11.5.4 Stabilité des cellules a base de SnQensibilisé avec le colorant N719

La stabilité des cellules a été étudiée en enregistrant I'évolution des performances
photovoltaiques au cours du temps. Les cellules ont été conservées a température ambiante et
a la lumiere, puis les performances ont été mesurées a intervalles de temps réguliers pendant
plusieurs semaines. La Figure 1ll.22 représente I'évolution du rendement de conversion
énergétique, du facteur de forme, de la tension de circuit-ouvert et de la densité de courant de

court-circuit.
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Figure I11.22 : Evolution des paramétres photovoltaiques en fonction du temps des DSCs
mettant en jeu les trois types de photoanodes étudiées sans (A) et avec (B) traitement TiCl

Dans la plupart des cas, une amélioration significative des tensions de circuit-ouvert
(Vco), des facteurs de forme (FF) et des rendements de conversion énerggtapreRSCs a
été notée au cours du temps. Ainsi, les tensions de circuit-ouvert et les facteurs de forme
augmentent progressivement jusqu'a atteindre des valeurs maximum de 0,57 V
(respectivement a 0,57 V) et a 61 % (respectivement a 65 %) pour les photoanodes non
traitées (respectivement traitées) avec FiCe cation LT étant connu pour étre un cation
modifiant le potentiel de surface d’un oxyde lors de son adsorpti6tiaugmentation du ¥,
en fonction du temps est probablement li¢ a une chimisorption progressive des’ iana Li
surface des particules de Sn@éplacant ainsi le niveau de la BC vers les valeurs plus
négatives” Bien que les densités de courant de court-circuit diminuent légérement avec le

temps (soit du fait de I'effet du Lientrant en compétition avec la chimisorption du colorant,
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soit d'une possible dégradation du colorant), I'effet bénéfique du vieillissement I'emporte, ce
qui conduit a des rendements de conversion énergétique plus élevés. Une autre explication
possible est une meilleure pénétration de I'électrolyte dans la porosité des couches@e SnO

fonction du temps.

Tableau I11.14 : Récapitulatif des données J-V concernant les films de différentes configurations
sans(avec) traitement TiClJ.

Cellule Temps Jec Veo(V) FF (%) n (%)
(jours)  (mA.cm?)

nanoSna(l) 0 10,3 (12,9) 0,44 (0,51) 41 (47) 1,9 (3,1)

12 11,0 (12,8) 0,47 (0,51) 49 (55) 2,5 (3,6)

28  11,1(12,0) 0,52 (0,50) 54 (59) 3.2 (3,6)

33 9,6 (10,4) 0,49 (0,49) 56(59) 2,6 (3,0)

nanoSn&(l)_Sno(Il) 0 9,4 (13,9 0,39(0,46) 53(49) 1,9 (3,2)
14 7.4 (13,1) 0,39 (0,47) 61(56) 1,8 (3,5)

19 7,0(11,3) 0,41(0,56) 60(63) 1,7 (4,0)

38 6,7(9,7) 042(057) 58(65) 1,7(3,6)

nanoSn@&(1)&SnOx(ll) 0 9,5(9,4) 043(051) 39(50) 1,6(24)
4 10,6 (10,0) 0,47 (0,52) 44 (56) 2,2 (2,9)

11 10,7 (10,2) 0,51 (0,54) 48 (58) 2,6 (3,2)

27 9,4 (10,4) 0,57 (0,57) 59(59) 3,2 (3,6)

Dans la série des cellules non traitées par,J i€l rendement record de 3,2 % apres 28
jours a été atteint dans le cas de cellules mettant en jeu les photoanodes g#nesEnO
nanoSnQ1)&SnOy(Il). Ces mémes photoanodes traitées avec 4Tifournissent des
efficacités de conversion énergétique de 3,6 % au bout de 28 jours, valeurs tout a fait
similaires & ce qui a été décrit dans la bibliographie traitement TiC) permet notamment
d’augmenter les valeurs dg.JDe plus, les photoanodes nanogmOSnOy(ll) traitées avec
TiCl, conduisent a des rendements de conversion énergétique atteignant 4,0 % au bout de 19
jours avec un o de 11,3 mA.cii, un Vi, de 0,56 V et un FF de 63 %. Bien que les
photoanodes nanoSe@_SnGy(1l) non traitées TiC) fournissent des résultats plus modestes,
'ensemble de ces performances se situe parmi les meilleures jamais décrites poup du SnO
photosensibilisé.
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[11.5.5 Rendement quantique de conversion photovoltaique (IPCE)

La capacité du colorant a convertir I'énergie lumineuse en énergie électrique en fonction

de la longueur d’onde absorbée a été déterminée par mesures IPCE. Les courbed)IPCE=f(

pour des cellules conduisant aux meilleurs rendements sont représentées Figure 111.23. Par

ailleurs, les parametres photovoltaiques des courbes J-V des dispositifs correspondants sont

indiqués dans le Tableau I11.15.
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Figure 111.23. Courbes IPCE des cellules élaborées a partir des photoanodes nanoS@y)
nanoSnQy(l)_SnO,(Il), nanoSnO,(1)&SnO ,(Il) sensibilisées par N719 sans (A) ou avec (B)
traitement TiCl ,.

Tableau 111.15 : Caractéristiques photovoltaiques des cellules & base de Snihotosensibilisé
par N719 utilisées pour les mesures d'IPCkx (Mesures des performances photovoltaiques et

d’'IPCE réalisées 2 semaines aprés fabrication des cellules).

Cellule Traitement Jec Veo(V)  NnN(%)  Amax(nm) IPCEnax

TiCl,  (mA.cm? (%)
nanoSnQ(l) sans 11,1 0,48 2,8 505 55
avec 12,0 0,51 3,5 525 63
nanoSnQ(l)_SnGy(Il) sans 9,5 0,44 2,4 515 54
avec 11,8 0,51 3,5 515 68
nanoSnQ(1)&SnO,(11) sans 10,7 0,51 2,6 515 64
avec 10,2 0,56 3,4 520 60

800

Dans tous les cas, l'allure de la courbe IPCE correspond globalement au spectre

d’absorption du colorant avec un maximum principal vers 520-525 nm et deux épaulements
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vers 390 et 630 nm, ce qui confirme que le phénomene de photosensibilisation a
effectivement eu lieu. Les maxima d’absorption du colorant en solution étant situés a 397 nm
(transitionTe=1t*) et 511 nm (bande de transfert de charge métal-ligand), il existe donc un
léger déplacement des maxima d’absorption entre la courbe d'IPCE et le spectre d’absorption,
phénomene probablement lié aux interactions du colorant avec I'oxyde ou des colorants entre
eux.

Le rendement quantique au maximum d’absorption 520 nm est d’environ 60 - 68 %
pour les photoanodes traitées avec 7i€t de 54 - 64 % pour celle non traitées. Aprés
traitement TiCl, les variations de rendement quantique de conversion énergétique sont en
accord avec les variations des densités de photocourant de court-gyaugnfionnées
Tableau I11.15.

Ces valeurs d’'IPCE sont tout a fait remarquables par rapport a celles préecédemment
rapportés dans la bibliographie, notamment pour les photoanodes non traitées p&nTiCl
effet, les rendements quantiques maximum (IREQEuU maximum d’absorption du colorant
N719 ne dépassent pas 40 — 50 % pour des photoanodes constituées de différents types de
nanoobjets de SnCtels que des nanoparticuf®sges nanobatonnéfsou des fleurs De
méme, les valeurs d’'IPGEx les plus élevées pour les photoanodes de 8afées par TiGl
sont de l'ordre de 50 9%. Ces résultats de mesures d’IPCE valident donc la stratégie
développée dans ce chapitre. A ce stade, I'effet bénéfique du traitementmei@e d'étre
souligné puisqu’il améliore sensiblement les densités de photocourant de court-circuit et les
valeurs d'IPCE. Cet effet a été déja largement discuté dans la bibliographie pour les
électrodes poreuses de Ti@aitées avec TiGP°>? Dans ce cas les auteurs ont attribué
'amélioration a une chimisorption favorisée du colorant permettant une interaction plus
efficace entre la surface d’oxyde semi-conducteur et les groupements acide carboxylique du
colorant. Ceci induit un meilleur couplage électronique entre colorant et oxyde conduisant a
des densités de courant de court-circuit plus éleDésati et coll** ont démontré que le
traitement TiCJ] des films de Sn©diminue les défauts des nanoparticules permettant une
amélioration de la mobilité des électrons d’'une particule a une autre, ce qui réduit ainsi la
probabilité de recombinaison des électrons. Plusieurs autres travaux rapportent que le
traitement au TiGl permet d’améliorer les performances des cellules par le transfert des
électrons plus facile a cause de la position de la bande de conduction,derim® sur les
nanoparticules de Sn(Cet effet entrainant une amélioration de l'injection des électrons avec

'augmentation de la valeur de potentiel de circuit-ouvegt)(®t aussi une diminution nette
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hY pY

des recombinaisons a l'interface SADO./€lectrolyte conduit a une augmentation de

I'efficacité de conversion énergétique des cellules DSCs correspontfantes.

[11.5.6 Bilan

Apres avoir optimisé différents paramétres (épaisseur de la couche poreuse, nature de
I'électrolyte, nature de la contre-électrode) sur des DSCs mettant en jeu les photoanodes
nanoSnQ(l), les performances photovoltaiques des DSCs élaborées a partir des photoanodes
nanoSnQ(l), nanoSnQ1)_SnQy(ll) et nanoSnQ1)&SnO,(ll) traitées ou non avec Tigbnt
été déterminées.

Juste aprés la fabrication des cellules, toutes les photoanodes non traitées avec TiCl
conduisent a des efficacités comprises entre 1,6 et 1,9 % similaires a de nombreux exemples
de la bibliographie?”>*°* De facon remarquable, les rendements de conversion énergétique
augmentent progressivement dans le temps et atteignent une valeur record de 3,2 % au bout
de 28 jours dans le cas des photoanodes nan{EnO,(1l). Cette amélioration est
principalement due a une augmentation dy &t du FF probablement liée a I'effet des ions
Li* ou & une meilleure diffusion de I'électrolyte dans la porosité.

Par ailleurs, les photoanodes traitées avec sTu@induisent a une augmentation
significative des efficacités. Celle-ci varient entre 2,4 % (pour nangB&SnO,(11)) et
3,2 % (pour nanoSnQ)_SnQy(Il)) juste apres fabrication, un vieillissement de 3—4 semaines
fournissant des efficacités supérieures a 3,5 % et méme 4,0 % dans le cas de la photoanode
nanoSnQ1)_SnQy(ll). Induisant la formation de Ti©a la surface des particules de $ni@
traitement TiC] améliore tous les paramétres photovoltaiques, notamment juste apres
fabrication des cellules, comme cela a déja été rapporté dans la bibliogfaphie.

Tous ces résultats figurent parmi les meilleurs rapportés dans la bibliographie pour des
photoanodes de SaCre qui valide I'approche développée dans ce chapitre associant

particules de taille et morphologie variées et post-traitemenj @&sl photoanodes.
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[11.6 Etude des phénomenes régissant les performances des DSCs a base de
Sno,

Les excellentes efficacités atteintes avec les photoanodes étudiées dans ce chapitre nous
ont conduits a analyser plus en détails les phénomeénes physiques impliqués dans ces DSCs a
base de Snf Dans ce but, ces cellules a base de photoanodes traitées ou non ayventTiCl
été étudiées par analyse de la tension de seuil a partir des courbes J-V enregistrées dans
I'obscurité, par déclin du potentiel de circuit-ouvert et par spectroscopie d'impédance
électrochimique. L’objectif était de mieux comprendre les processus électrochimiques et
physiques mis en jeu dans ces cellules afin d’étudier les effets induits par le traitement des

photoanodes avec Tigl

[11.6.1 Analyse de la tension de seuil de la courbe d’obscurité J-V

Pour les DSCs, il est généralement admis que les variations de la tension de seuil a
partir des courbes J-V dans I'obscurité sont reliées a la variation de l'affinité électronique du
matériau de I'électrode poreuse, cette derniére agissant directement sur la tension de circuit-
ouvert de la cellule.

Dans ce but, les caractéristiques J-V des cellules a base des photoanodes AdnoSnO
nanoSnQI)_SnQy(ll) et nanoSnQ&SnO,(Il) traitétes ou non avec Tiglont été
enregistrées dans le noir et sont présentées Figure I11.24.
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Figure 111.24 : Caractéristiques J-V dans I'obscurité des DSCs a base de Sp€ans (A) ou avec
(B) traitement TiCl 4.
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Les tensions de seuil pour les photoanodes nangBn@anoSnQ(1)&SnO,(1l) et
nanoSnQ(l)_SnGy(ll) non traitées par TiGl sont quasiment identiques (aux erreurs de
mesures et de reproductibilité pres). Pour les cellules traitées avecl'€ifdt de traitement
est faible pour les cellules nanoSXKD plus sensible pour les cellules nanoSMASNO,(I1)
et tres prononcé pour la cellule nanogMOSnOy(11). Ce décalage de la tension de seuil vers
les forts potentiels indique que la barriere de potentiel pour la réaction d’oxydo-réduction du
couple redox’lls” a I'interface électrolyte/électrode poreuse est plus importante (environ 120
meV). L'affinité électronique de I'électrode poreuse nanofnCBnOy(Il) est donc réduite
par le traitement TiGl Cette diminution est tout a fait compatible avec la formation d’'une
écorce de Ti@ autour du cceur SBOEN conclusion, nous pouvons donc déduire de ces
courbes que le traitement avec TiCbnduit a une structure cceur/écorce dans le cas de
I'électrode nanoSn&l) SnQy(ll) alors que les autres électrodes ne sont que partiellement
recouvertes d’'une écorce de FiCCette écorce de TiJouera un rble essentiel pour la

réduction du taux de recombinaison et pour 'augmentation de la tension de circuit-ouvert.

[11.6.2 Déclin temporel de la tension de circuit-ouvert

Une seconde méthode de caractérisation des processus de transport et de recombinaison
des charges a l'intérieur d’'une DSC est la réalisation de mesures transitoires de tension de
circuit-ouvert c'est-a-dire d'une étude du déclin dg, ¥n fonction du temps apres
illumination. Une cellule est ainsi éclairée dans les conditions de circuit-ouvert puis
I'illumination est coupée une fois le photopotentiel d’équilibre atteint. La tension de circuit-
ouvert de la cellule décroit alors rapidement du fait des recombinaisons électroniques, la
cinétique de décroissance étant reliée a la durée de vie des électrons dans I'électrode d’oxyde
semi-conducteur. Utilisant une méthodologie détaillée en Annex&°Afl| a été possible de
déterminer, pour les photoanodes nanocHNO nanoSnQI)_SnO(ll) et
nanoSnQ1)&SnOy(ll) traitées ou non par Tiglles variations des durées de vie des électrons

en fonction du potentiel (Figure 111.25).

[11.138



Chapitre 1lI :

Cellules sensibilisées a base de nanoparticules dg SnO

A

—— nanoSnCz)(I)
—e— nanoSan(l)&SnOz(Il)
—h— nanoSn(;(I)_SnOz(II)

100

10

B

—u— nanoSn(;(I)
—e— nanoSn(;(l)&SnOz(ll)
—A— nanoSng(I)fSnOz(ll)

0,1

T(S)
T(s)

0,1
0,01 -

0,01 -

0,001 | | | | | | |
025 03 03 04 045 05 0,55

Potentiel de circuit-ouvert (V)

0,001 | | | | | | |
025 03 03 04 04 05 055

0,6 0,65 0,6 0,65

Potentiel de circuit-ouvert (V)
Figure 111.25 : Durée de vie des électrons en fonction du potentiel pour les cellules a base de

SnO,, sans (A) et avec traitement (B) TiCl

Quel que soit le post-traitement utilisé, la durée de vie des électrons est plus élevée pour
les photoanodes associant les deux types de nanoparticules, le systeme bi-couche
nanoSnQ(l)_SnGy(ll) conduisant aux durées de vie les plus élevées. Par ailleurs, le
traitement TiC] augmente sensiblement la durée de vie des électrons pour toutes les
photoanodes étudiées révélant que plus d’électrons survivent aux réactions de recombinaison
ce qui contribue a une amélioration du photocourant, du potentiel dont la valeur dépend de la
densité de porteur de charge, comme cela a été mentionné Tableau 111.13. Ces résultats
confirment donc l'effet bénéfique d’'une part de la combinaison de deux types de particules de
SnG et, d’autre part, du traitement TiQdour limiter les processus de recombinaison dans les

DSCs a base de Sp@t donc pour augmenter I'efficacité de conversion énergétique.

[11.6.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique

Les mesures d'impédance constituent un moyen puissant pour étudier les phénomeénes
dynamiques de transfert de charge dans les systémes électrochimiques tels que les DSCs
liquides®’ Cette technique a donc été mise en ceuvre dans le cas des DSCs élaborées & partir
des trois types de photoanodes fabriquées dans ce chapitre, traitées ou non ayele TiCl
manieére a évaluer les résistances internes et les cinétiques de transfert des électrons aux
interfaces dans ces cellules. Les spectres d'impédance ont été enregistrés dans la gamme 10

10° Hz dans des conditions de circuit-ouvert avec une amplitude de courant alternatif de 10
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mV et sous une illumination de 100 mW:€énles représentations de Nyquist et de Bode de

ces spectres d'impédance sont représentés Figure 111.26.
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Figure 111.26 : Spectres d'impédance électrochimique de DSCs basées sur les trois types de
photoanode sans (A) ou avec (B) traitement Tigiesurées a la tension de circuit-ouvert sous
100 mW.cm? Diagrammes de Nyquist (en haut), diagrammes de Bode (en bas).

Quelle que soit la nature du post-traitement utilisé, deux demi-cercles principaux sont

observés sur les diagrammes de Nyquist. Ces phénoménes peuvent étre interprétés de la

maniére suivante® le demi-cercle a hautes fréquences (dans le domaine H4&6°18z) peut

étre attribué a la réaction d’oxydoréduction a la contre-électrode et celui a plus basses

fréequences (dans la gamme 1-100 Hz) peut étre relié aux phénoménes de transferts de charges

ayant lieu a l'interface anode poreuse/colorant/électrolyte. Il peut étre également mentionné

gu’une autre contribution trés faible a trés basse fréquence (< 1 Hz) a été détecté dans le cas
de la photoanode nanoSH) SnQy(ll) traitée avec TiC), pouvant étre due aux phénomenes
de diffusion de Nernst du médiateur redox dans I'espace inter-électrode.

De maniére a analyser quantitativement ces données, un circuit électrique équivalent a

été construit pour modéliser ces cellules & base de. &tént donné que deux demi-cercles
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principaux ont été mis en évidence dans tous les cas, nous avons choisi de construire un
circuit électrique équivalent comportant une résistance ségeefRdeux résistances en
parallele (R et R) avec des éléments de phase constante (CPEL et CPE2) (Schéma lll.1). Les
R; avec CPE1 et Ret CPE2 reflétant les deux constantes de tempst () li€ aux deux

phénomenes.

—i—

Résistance série

—F— G

CPE1 CPE2

Pt/électrolyte  SnG/colorant/électrolyte

Schéma lll.1 : Circuit électrique équivalent d’'une cellule étudiée dans ce chapitre

Les éléments de phase constante (CPE) ont été préférés a des capacités pour tenir
compte de la non idéalité du systéme (voir Annexe Alll). La modélisation des courbes
expérimentales avec ce circuit équivalent a permis d’extraire les valglRg Ry, P, Ry, To,

P, pour chaque cellule étudiée, valeurs présentées dans le Tableau Il1.16.

Tableau 111.16 : Données d'impédance de DSCs élaborées avec les trois types de photoanodes de
SnO, sans et avec traitements TiGl

(Rs résistance série, B P, T; et CPE1 parameétres associés aux phénomeénes a linterface
Pt/électrolyte ; R,, P,, T, et CPE2 paramétres associés aux phénomenes a [linterface
SnO,/N719/électrolyte, 1, constante de temps liée aux phénoménes a [linterface
SnO,/N719/électrolyte)

Oxyde R Ri(Q) T1(*10°) P1 Ry (Q) T2(*10°) P, 1, (ms)

sans
nanoSnQ(l) 14 5 0,7 095 71 745 0,96 297
nanoSnQ(l) _SnGOy(1l) 8 7 2,5 0,79 62 37,9 0,95 121
nanoSnQ()&SnOy(ll) 16 4 6,8 0,73 61 343 0,9 112

avec
nanoSnQ(l) 17 4 0,4 1,0 36 61,8 0,94 110
nanoSn@(l)_SnQ(ll) 14 4 0,4 096 35 456 0,93 74
nanoSnQ)&SnO,(ll) 13 6 1,2 0,87 45 31,2 0,94 66

Les valeurs des résistances sérig @®nt faibles, i.e. 13 a 1@ pour la plupart des
photoanodes, et comparables a celles précédemment rapportées dans la bibliSgCathie.

traduit I'existence de bons contacts dans les cellules. Par ailleurs, les valeyrsdde4dRa
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7 Q, sont également faibles et proches pour touteselédes ce qui indique que les processus
de transfert de charge a la contre-électrode sont similaires. En ce qui concerne la résistance
interfaciale de transfert de charge)R l'interface Sn@N719/électrolyte, les valeurs sont
plus faibles pour les électrodes mettant en jeu les deux types de particules, i.e. enédron 61
gue pour la photoanode nanoSAQ i. e. 71 Q. De plus, le traitement TigClpermet de
diminuer significativement cette résistance. Par conséquent, ceci confirme que la combinaison
de différents types de particules associée au traitement, p&met de diminuer les
résistances a l'interface électrode SMNJ19/AN/VN. Par ailleurs, nous avons déterminé la
constante de temps associée aux phénomenes ayant lieu a I'interfatd738@lectrolyte a
partir des valeurs de,Ret T, déduits du demi-cercle & basse fréquence en utilisant une
méthode proposée par Pauporté et ¥alies auteurs identifient ces constantes de temps a la
durée de vie des électrons. Les cellules constituées des deux types de nanoparticules
nanoSnQI)_SnQy(ll) (121 ms (non traité TiG) contre 74 ms (traité Tig)) et
nanoSnQ&SnOy(Il) (112 ms (non traité TiG) contre 66 ms (TiG)) conduisent & des
constante de temps plus faibles que nane@nh@97 ms (non traité TiG) contre 110 ms
(traité TiCly)). Par ailleurs, le traitement Titonduit & une diminution d’'un facteur 2 de la
constante de temps. Cette tendance a déja été rapportée dans la bibliographie dans le cas de
cellules a base de TiQbrookite) qui ont conduit a des valeurs de 497 ms et de 170 ms
respectivement avec et sans €I

Nous constatons donc que |'électrode poreuse traitée au GiClconduit a une
structure cceur/écorce (nanoSAP SnQy(ll)) a la constante de temps la plus faible. Nous
expliguons ce phénomene par l'augmentation de la densité de porteurs pour les cellules
fabriquées avec cette électrode. Cette augmentation se traduit par ug, fertaussi par la
diminution du taux de recombinaison du fait de I'effet bénéfique de la coquille dequiio
confine les électrons dans le Sn@n effet, la durée de vie des électrons sous éclairement
d’'un soleil est de 100 ms (Figure 111.25) pour les électrodes nan@ipnEnO,(Il) traitées
TiCl, alors que pour les autres électrodes traitées, la durée de vie est d’environ 2 ordres de
grandeurs en dessous. De fait, la conductivité de I'électrode est augmentée, ce qui diminue la
valeur de R (Schéma lll.1) entrainant la diminution de la constante de tesripss études de
déclin de \, et de spectroscopie d'impédance donnent des résultats en accord sur la
réalisation d’'une structure cceur/écorce dans le cas des électrodes néhoSnQ(ll)
traitées TiCl.
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[11.7 Nouvelles voies d’amélioration des cellules DSCs a base de,SnO

[11.7.1 Sensibilisation des photoanodes de SnQ@vec des colorants organiques

Des études récentes ayant montré que les colorants organiques pouvaient conduire a des
rendements prometteurs dans les DSCs a base d€aaDix colorants organiques (SD30 et
C212) synthétisés au laboratoire (Figure 111.27) ont été utilisés pour sensibiliser les
photoanodes nanoSp@, nanoSnQ(l)_SnGy(Il) et nanoSnQ1)&SnO,(ll) traitées ou non
avec TiCl. Les cellules DSCs ont ensuite été élaborées a partir des photoanodes résultantes
avec I'électrolyte Z960 et une contre-électrode de type CE2.

OOQ L
LT

xCN
xCN s
ZNS —
— S_/
S NC.__~
NC. _~ COOH

COOH

Figure 111.27 : Structure du colorant SD30 (A) (synthétisé par S. De Sousa) et C212 (B)
(synthétisé par C. Olivier)?®

O

[11.7.2 Variation des différents parametres sur les performances photovoltaiques
des DSCs a base de Sn@ensibilisé avec des colorants organiques
[11.7.2.1 Influence de I'utilisation d’'un co-adsorbant

Les phénoménes d’agrégation des colorants a la surface des particules d’'oxyde semi-
conducteur sont bien connus pour affecter fortement ['efficacité des DSCs. En effet,
'agrégation des molécules de sensibilisateur peut induire un transfert d’énergie
intermoléculaire lorsque les colorants sont a I'état excité conduisant a une désexcitation avant
injection de I'électron dans la bande de conduction du semi-condtt®ans le cas des
DSCs a base de T¥Dce phénomene a pu étre limité en utilisant des molécules de co-
adsorbant comme I'acide chenodeoxycholique (acide &-Dihydroxy-53-cholan-24-
oique)®*

Par conséquent, nous avons chimisorbé le SD 30 et le C212 (0,3 mM d#tls) Gh
les trois types de photoanodes de Sétddiées dans ce chapitre en présence ou en absence de

[11.143



Densité de courant (mA.c'r%p

Chapitre 11l : Cellules sensibilisées a base de nanoparticules de SnO

co-adsorbant (acide chenodeoxycholique, 2 mM). Les paramétres photovoltaiques des cellules

élaborées avec les photoanodes sensibilisées résultantes sont rassemblés Tableau 111.17 et des

exemples de courbes J-V sont présentés Figure 111.28.
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Figure 111.28 : Caractéristiqgues J-V de cellules a base de Sn@raité TiCl , sensibilisé par SD30
sans (A) ou avec co-adsorbant (B)

Tableau I11.17 : Caractéristiques des cellules solaires (traitées par TiQ)lsensibilisées par les

colorants SD30 (C212)

Cellule Co- Jec Veo (V) FF (%) 1 (%)
adsorbant (mA.cm?)

nanoSn(l) sans 8,8 (5,2) 0,45(0,30) 38((42) 1,5(0,7)
avec 8,7 (10) 0,42 (0,37) 53@47) 19(@1,7)

nanoSnQ(l) _SnGy(Il) sans 6,8 (4,7) 0,43(0,33) 58(@47) 1,7(0,7)
avec 6,7(6,1) 0,43(0,39) 59(55) 1,7(1,3)

nanoSnQ(1)&SnO,(11) sans 6,2(6,1) 0,52(0,39) 51(60) 1,7(1,4)
avec 76(9,7 051(0,44) 54(55) 212,49

Dans quasiment tous les cas, les photoanodes sensibilisées en présence de co-adsorbant
conduisent a des efficacités de conversion énergétique plus élevées. Ainsi, dans le cas de
SD30, I'efficacité des cellules a base des photoanodes nagd)SethanoSnQ()&SnO,(11)
augmente d’environ 20 % du fait d’'une amélioration significative du facteur de forme FF pour
I'électrode nanoSngl) et du J; et du FF pour I'électrode nanoSs{p&SnO,(1l). L'effet est
encore plus important avec le colorant C212, les rendements variant de 1,7 a 2,4 % lorsque

'on passe de la photoanode nanoZhGa celle nanoSngl)&SnO,(1l). D’'une maniere
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générale, tous les paramétres photovoltaiques\Ms), FF) sont améliorés, les variations les

plus sensibles étant observées sur la densité de courant de court-circuit. Ces résultats
confirment donc I'effet bénéfique de I'utilisation d’un co-adsorbant sur I'efficacité des DSCs

a base de Sn3ensibilisé par des colorants organiques.

Enfin, les meilleures performances ont été obtenues avec les photoanodes
nanoSnQ1)&SnO,(ll) sensibilisées par les colorants étudiés, c'est-a-dire 2,1 % avec SD30 et
2,4 % avec C212. Ce dernier conduit aux photocourant et facteur de forme les plus élevés
démontrant les bonnes propriétés des ces cellules.

Dans la bibliographie I'effet du co-adsorbant sur les efficacités des cellules & base de
TiO, a été largement étudié. Il est bien connu que le Cheno améliore souvent le photocourant
des cellules sensibilisées par des colorants organiques comme par exemple les coumarines, les
porphyrines, les triarylamines et les phtalocyanines. L’augmentation du photocourant est
généralement attribuée a une injection des électrons plus efficace en présence de cheno. Ce
dernier évite la formation d'agrégats a la surface des nanoparticules, en augmentant le
photocourant de la cellule§1°°°"*°En outre, 'augmentation du potentiel de circuit-ouvert a
éte attribuée a une diminution des recombinaisons des électrons injectés avec |'électrolyte,
ainsi gu’'a une injection plus facile des électrons du colorant vers l'oxyde semi-

conducteuf®®°

[11.7.2.2 Influence de la concentration en co-adsorbant sur I'efficacité des
cellules
Les expériences précédentes ont été reproduites en faisant varier la quantité de co-

adsorbant dans la gamme de 2-10 mM et les résultats sont réesumés Figure 111.29.
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Figure 111.29 : Variation des paramétres photovoltaiques pour des DSCs
nanoSnQ,(1)&Sn0O 4(Il) (traité TiCl 4) sensibilisées avec SD30 et C212 en fonction de la
concentration en co-adsorbant présent dans la solution utilisée pour la photosensibilisation.

Pour les deux colorants organiques étudiés, les meilleures performances, 2,1 % pour le
colorant SD 30 et 2,4 % pour le colorant C212, ont été obtenues avec une concentration en
co-adsorbant de 2 mM. La densité de courant de court-cirgyitd{chinue en fonction de
'augmentation de la concentration en co-adsorbant, ce phénomeéne étant probablement lié a la
compétition entre colorant et co-adsorbant lors de la chimisorption ce qui induit une quantité
en colorant organique chimisorbé plus faible. De plus le potentiel de circuit-ouygre(\e
facteur de forme (FF) diminuent indiquant que la densité de porteurs décroit car il y a moins

de colorant adsorbé.

[11.7.2.3 Influence de la durée du greffage des colorants organiques
Nous avons étudié l'effet de la durée de la chimisorption sur les performances
photovoltaiques en utilisant des photoanodes nangB8&SnO,(ll) traitées par TiC),
sensibilisées avec les colorants SD30 et C212 (0,3 mM) en présence de co-adsorbant (2 mM)
(Figure 111.30).
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Figure 111.30 : Effet de la durée de la chimisorption des colorants organiques sur les
performances photovoltaiques des DSCs a base de photoanodes nang@i&sn0 (1l) traitées
TiCl 4.

Le temps optimal de greffage est de 5 heures pour les deux colorants. Tous les
parameétres augmentent avec la durée de la chimisorption. Cependant, une durée de 30 min
conduit déja a des valeurs intéressantes et proches des maximales. Ainsi, le rendement de
conversion de la cellule sensibilisée pendant 30 min avec le colorant SD30 est de 1,6 % avec
une tension de circuit-ouvert de 0,41 V, une densité de courant de court-circuit de 7,80
mA.cm?, et un facteur de forme de 50 %. Pour un greffage pendant 5 heures, la tension de
circuit-ouvert et le facteur de forme augmentent pour donner une efficacité de conversion
éenergétique de 2,1 %.

Le rendement de conversion pour une cellule sensibilisée avec le colorant C212 pendant
30 min est de 2,0 %, avec une tension de circuit-ouvert de 0,41 V et un facteur de forme de
51 %. Le greffage pendant 5 heures permet d’augmenter l'efficacité de cette cellule jusqu'a
2,4 %. Cette augmentation est liée a une amélioration simultanée du courant de court-circuit,
i.e. 9,4 mA.crif contre 9,7 mA.cf, du potentiel de circuit-ouvert, i.e. 0,40 contre 0,42 V, et
du facteur de forme, i.e. 51 % contre 55 %, lorsque le temps de greffage passe de 30 min a
5 h.
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[11.7.3 Stabilité des cellules & base de SnOsensibilisées avec des colorants

organiques

L’étude de la stabilité des cellules a base de ,Sn@anoSnQ(l) et
nanoSnQ1)&SnOy(ll)) traités TiCl, sensibilisées avec des colorants organiques (SD30 et
C212) a été réalisée. Les cellules ont été mesurées régulierement pendant plusieurs jours et
I'évolution de leurs paramétres photovoltaiques est représentée dans la Figure I11.31, les

valeurs correspondantes sont rassemblées dans le Tableau 111.18.

Tableau 111.18 : Récapitulatif de I'évolution des parameétres photovoltaiques concernant les films
nanoSnQy(l) et nanoSnGy(1)&SnO (11) (traités TiCl 4) sensibilisées par SD30 et C212.

Cellule Temps Jec Veo(V) FF (%) n (%)
(jours)  (mA.cm?)

nanoSnQ(l) 0 7,9(10,0) 0,41(0,37) 59@47) 19(1,7)
SD30 (C212) 9 89(9,4) 042(0,37) 57(52) 2,1(1,8)
15 81(9,8) 0,41(0.38) 60(56) 2,0(2,1)

19 7,1(8,6) 042(0,38) 62(59) 1,8(2,0)

nanoSnQ(1)&SnO,(11) 0 7,6 (9,7) 0,51(0,44) 54 (55) 2,1(2,4)
SD30 (C212) 3 8,0(9,7) 052(0,45) 54(59) 2,2(2,6)
9 7,1(8,7 050(0,45) 62(63) 2,2(2,5)

12 7,3(8,5) 050(0,45) 59(63) 2,2(2,4)

22 56(76) 047(0,45) 59(63) 1,6(2,1)

Les performances photovoltaiques de ces cellules sont stables pendant 15 jours. Un
rendement maximum de 2,6 % a été atteint pour une cellule mettant en jeu une photoanode
nanoSnQ(1)&SnO.(11) sensibilisée avec le colorant C212 trois jours aprés I'assemblage. Avec

SD30, un rendement maximal de 2,2 % a été mesuré au bout de 15 jours.
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Figure 111.31 : Evolution des parametres photovoltaiques des DSCs sensibilisées avec les
colorants SD30 (A) et C212 (B).

Pour les photoanodes nanoS@Y) la méme tendance a été observée, un maximum
d’efficacité de 2,0-2,1 % pour SD30 et C212 étant obtenu au bout de 15 jours, la diminution
des performances photovoltaiques des cellules et la diminution du-dela de 2 semaines
pouvant étre dues a la désorption du colorant de.SnO

En résumé, les cellules a base de Sséhsibilisées par les colorants organiques sont
relativement stables, i.e. environ 15 jours, mais moins stables que celles sensibilisés avec
N179, i.e. environ 5 semaines. Les photoanodes de type nas{(&BDO,(Il) se sont

averées les plus efficaces avec les deux colorants organiques testés ici.
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[11.7.4 Rendement quantique de conversion photovoltaique (IPCE)
Les propriétés optiques des films nanogihCd’'épaisseur 2,5um sensibilisés par les
chromophores C212 et SD30 ont été déterminées et comparées a celles des colorants en

solution dans le dichlorométhane (Figure 111.32 et Tableau 111.19).
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Figure 111.32 : Spectres d’'absorption UV-visible des colorants SD30 et C212 dans GHl,
et greffés sur des couches de nanoSg(© (film 2,5um).

Tableau 111.19 : Longueur d’'onde des maxima d’absorption des colorants SD30 et C212 en
solution dans CHCI.? et greffés sur film de nanoSn@)°.

Colorant Amax (NM)? Amax(nm)®
SD30 450 446
C212 517 474

Les colorants montrent des bandes d’absorption fortes dans le domaine du visible avec
un maximum d’absorption a 517 nm pour C212 et 450 nm pour SD30 attribué aux transitions
H.O.M.O-L.U.M.O.

Dans le cas du colorant C212 greffé sur SleOmaximum d’absorption est décalé vers
le bleu (474 nm) par rapport au C212 en solution (517 nm). Ce phénomene est di au caractere
moins attracteur de l'unité oxyde-carboxylate par rapport a la fonction acide carboxylique
libre, mais peut également étre lié a la formation d’agrégats de type H du colorant sur la
surface des particules de SnQeci souligne 'importance d’ajouter le Cheno pour limiter les

phénomeénes d’agrégatiéh’’ En revanche, la chimisorbtion de SD30 sur les nanoparticules
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de SnQ n’induit qu’'un décalage mineur du maximum d’absorption (de 450 nm en solution a
446 nm greffé).

Les courbes IPCE des cellules a base doxyde détain (nan@pnet
nanoSnQ1)&SnOy(Il)) sensibilisé par SD30 et C21iht été enregistrées afin de caractériser
I'efficacité de ces chromophores a convertir I'énergie solaire en énergie électrique en fonction
des longueurs d’ondes absorbées (Figure 111.33 et 34 et Tableau I11.20 et 21).
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Figure 111.33: Courbes IPCE de cellules a base de photoanodes nanoSHp sans/avec
traitement TiCl ,sensibilisées par SD30 (A) et C212 (B).

Tableau I11.20 : Paramétres photovoltaiques des cellules solaires nanoSikp sensibilisées par
les colorants SD30 et C212 utilisées pour les mesures d'IPCE.

Colorant Traitement  Jec Vo (V) FF (%) n (%) A (nm) IPCEnax

TiCl,  (mA.cm? (%)
SD30 sans 7,7 0,35 47 1,3 430 55

avec 7,5 0,41 60 1,9 430 52
Cc212 sans 10,4 0,32 50 1,7 470 55

avec 11,9 0,38 48 2,2 470 56

Tout d’abord, un bon accord entre les courbes d’'IPCE et les spectres d’absorption des
colorants SD30 et C212 chimisorbés sur les photoanodes deeSn€lairement observeé ce
qui révele que le phénomene de photosensibilisation a bien lieu dans ces cellules. Quel que
soit le colorant étudié et le traitement de la photoanode nan@pnflisé, les valeurs
d’'IPCEnax Sont proches et varient de 52 a 56 %, la valeur la plus élevée étant obtenue avec la

cellule présentant la densité de photocourant de court-circuit et le rendement les plus éleveés,
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c'est-a-dire photoanode nanoS(iptraitée avec TiGl et sensibilisée avec le C212. Par
ailleurs, le colorant C212 conduit a des spectres IPCE plus larges, i.e. entre 350 et 700 nm,
que le colorant SD30, i.e. entre 350 et 600 nm, en accord avec I'absorption plus étendue vers
le rouge des photoanodes modifiées avec le C212. Par conséquent, les densités de courant de
court-circuit 50 % plus élevées mesurées pour le C212 par rapport au SD30 sont dues au
meilleur pouvoir absorbant du C212 dans le visible.
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Figure 111.34 : Courbes IPCE de cellules a base de photoanodes nanoS{ig&.SnO (I1)
sans/avec traitement TiCJsensibilisées par SD30 (A) et C212 (B).

Tableau Ill.21 : Parametres photovoltaiques des cellules solaires nanoSHiR.SNO (11)
sensibilisées par les colorants SD30 et C212 utilisées pour les mesures d'IlPCE

Colorant  Traitement Jec Veo FF n  A(m) IPCEnax
TiCl, (mA.cm? (V) (%) (%) (%)

SD30 sans 59 0,38 61 1,4 430 52
avec 6,5 0,51 60 2,0 430 51

C212 sans 9,6 0,39 0,49 1,9 470 54
avec 10,1 0,44 0,53 2,4 470 54

Les photoanodes nanoSs&SnO,(Il) conduisent aux mémes conclusions, les
valeurs d’'IPCE.x étant trés légerement inférieures, i.e. entre 51 et 54 %, ce qui est en accord
avec les densités de courant de court-circuit plus faibles mesurées avec ces électrodes. Ceci
est probablement du a la surface spécifique plus faible des photoanodes
nanoSnQ(1)&SnO,(1l) comparées aux photoanodes nanoghO
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[11.7.5 Bilan

La modification chimique des photoanodes nangfihOnanoSnQ(l) _SnG(ll) et
nanoSnQ(1)&SnOx(11), traitées ou non avec Tiglpar les colorants organiques SD30 et C212
a été réalisée de maniere efficace apres optimisation des condition de chimisorption
(concentration en co-adsorbant, durée du greffage). Les DSCs correspondantes ont conduit a
des efficacités de conversion photovoltaique comprises entre 0,7 et 2,4 % juste apres
fabrication. Les meilleurs résultats ont été obtenus avec les photoanodes
nanoSnQ(1)&SnO(1l) avec des efficacités de 1,4 % pour C212 et 1,7 % pour SD 30 pour les
électrodes non traitées TiCkt de 2,1 % (SD30) et 2,4 % (C212) pour celles traitées.TiCl
De plus, les performances de ces cellules sont stables pendant au moins 3 semaines avec des
rendements maximum de conversion €nergétique atteints au bout de 5 jours de 2,6 % et 2,3 %
pour des photoanodes nanoS(&SnO,(Il) traitées avec TiGl et sensibilisées
respectivement par le C212 et le SD30. Par ailleurs, les courbes d'IPCE confirment que le
phénomene de photosensibilisation a bien lieu dans ces systémes et sont en accord avec les
tendances déduites des caractéristiques J-V. Les valeurs gjPdEl'ordre de 52 — 55 %
sont proches de celles obtenues avec le chromophore commercial N719. L’ensemble de ces
résultats montre que le C212 et le SD30 sont de bons photosensibilisateurs ppet SnO
confirme la pertinence de l'association d'un traitement i€ d'une combinaison de

nanoparticules pour atteindre de bons rendements.
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[11.8 Etude des phénomenes régissant les performances des DSCs a base de
SnO()&SNO,(I1) sensibilisées par le colorant C212

De maniere a étudier plus en détails les phénomenes mis en jeu dans les cellules a base
de SnQ sensibilisé par des colorants organiques, les cellules a base glg)&HED,(11)
sensibilisées avec le C212 (avec/sans traitemen)ToGt été étudiées par mesures J-V dans
I'obscurité et par spectroscopie d'impédance électrochimique.

[11.8.1 Analyse de la tension de seuil de la courbe d’obscurité J-V
Les courbes J-V enregistrées sur une cellule a base de na(ip&BEA0,(I1), traitée ou

non avec TiCJ et sensibilisée par le C212, sont présentées Figure 111.35.
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Figure 111.35 : Caractéristiques J-V dans I'obscurité des DSCs a base de nanoSs{p&SnO ,(11)
sensibilisée avec C212 sans /avec traitement TjCl

Comme pour le cas des cellules sensibilisées par le colorant N719, la tension de seuil
est décalée vers un potentiel plus élevé pour la photoanode traitée aveaqaéCpour la
photoanode non traitée. Ce traitement, bénéfique, diminue l'affinité électronique et réduit les

recombinaisons des électrons ce qui augmente le potentiel de circuit-ouvert.

[11.8.2 Spectroscopie d'impédance électrochimique
Afin d’évaluer I'effet du traitement TiGlsur les processus électroniques et ioniques mis
en jeu sur une cellule a base de Sm@nsibilisé avec le C212, les spectres d’'impédance

électrochimique de cette cellule ont été mesurés (Figure 111.36).
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Figure 111.36 : Spectres d'impédance des DSCs a base de nanoS{§xSnO ,(I) sensibilisé avec
le C212 avec ou sans traitement TiGl

Comme précédemment, les diagrammes de Nyquist correspondant aux spectres
d'impédance (Figure 111.36) somonstitués de deux demi-cercles, et sur les diagrammes de
Bode on observe un pic a hautes fréquences correspondant au phénomeéne de régénération de
I'ion iodure a partir desl au niveau de la contre-électrode et un pic a moyennes fréquences,
attribué  aux  phénoménes  électroniques  existant a linterface  électrode
poreuse/colorant/électrolyte (nanoS(IIXSnO,(11)/C212/Z2960). Ces spectres ont été
modélisés avec un circuit électrique équivalent similaire a celui utilisé pour les cellules
sensibilisées par le colorant N719 (Schéma IIl.1) et les résultats correspondants sont

rassemblés dans le Tableau I11.22.

Tableau 111.22: Données dimpédance de DSCs fabriquées avec des électrodes de
nanoSnQ,(1)&SnO ,(Il) photosensibilisées avec le C212, sans/avec traitements TiCl

(Rs résistance série, B P;, T; et CPE1 parametres associés aux phénomenes a linterface
Pt/électrolyte ; R,, P,, T, et CPE2 paramétres associés aux phénomeénes a linterface
SnO,/C212/électrolyte, 1, constante de temps liée aux phénoménes a [linterface
SnO,/C212/électrolyte)

Colorant TraitementRs(Q) Ri(Q) T1(*10°) P; Ry (Q) T2(*10) P, 1, (ms)

TiCl4
C212 sans 8 11 0,23 1 42 14 0,80 10
avec 9 11 0,17 1 51 23 0,83 38
N719 sans 16 4 6,8 0,73 61 34,3 0,96 112
avec 13 6 1,2 0,87 45 31,5 0,94 66
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Les résistances sériedRle ces cellules sont Iégérement plus faibles &, Que celles
mesurées pour les mémes cellules sensibilisées avec N719 mais restent du méme ordre de
grandeur. La résistance; Rst semblable dans les deux cas ce qui confirme encore une fois
gue le processus de transfert de charge a la contre-électrode est efficace et reproductible d’une
cellule a l'autre. En revanche, I'évolution des résistancesrdRluisant les phénomeénes a
I'interface SnQ/colorant/électrolyte, en fonction du traitement i€t différente. Ainsi, la
résistance Rpour les films traités avec Tigli.e. 51Q, est plus élevée que celle mesurée
pour une cellule non traitée, i.e. 42 En outre, la constante de temps pour les phot@snod
traitées avec TiGlet sensibilisées par le C212 est plus élevée (38 ms) que pour les films non
traités TiCk (10 ms). Par conséquent, au regard des interprétations classiques des données
d'impédance, le traitement Tigldans le cas du colorant C212, semble augmenter la
résistance de transfert de charge a l'interface photoanodes poreuse/C212/électrolyte ainsi que
la constante de temps. Cependant, il n’existe, a notre connaissance, aucune donnée dans la
bibliographie de constante de temps pour les électrodes poreuses dseBaiDilisées par
des chromophores organiques, ce qui ne nous a pas permis de faire de comparaison. Il faut
néanmoins souligner que la constante de temps pour le C212 est environ 10 fois plus faibles
(resp. 2 fois) que pour le N719 dans le cas des photoanodes non traitées (resp. traitées). Ces
difféerences permettent donc d’expliquer qualitativement les rendements de conversion

energétique plus faibles mesurés dans le cas du C212.

1.9 Influence d'autres traitements chimiques sur les performances

photovoltaiques des films d&nO,

L’influence de différents traitements chimiques sur les paramétres photovoltaiques des
cellules a base de Sp@ été étudiee dans le cas des photoanodes nag®SB@ns ce but,
un film contenant 3 couches de nanogha été traité dans les conditions suivantes : i) sans
post-traitement ; ii) avec une solution aqueuse HCI 0,1 M ; iii) avec une solution agueuse
SnCl,0,4 mM ; iv) avec une solution aqueuse FiGH mM ; v) avec de I'eau déioniséB).

Elles ont ensuite été testées en cellules en présence de Iélectrolyte Z960. Les
parametres photovoltaiques mesurés une, deux et trois semaines apres fabrication des DSCs
sont rassemblés dans le Tableau I11.23 et les caractéristiques J-V correspondantes sont
présentées Figure 111.37.
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Figure 111.37 : Caractéristiques J-V dans le noir (A) et sous illumination AM1.5G 100mW.cri
(B) en fonction du type de traitement chimique subi pour les films nanoSnQ).

Tableau 111.23 : Caractéristiques J-V pour une cellule nanoSngl(l) (13um) apres différents
traitements chimiques de la surface du film (modifié par le colorant N719).

Traitements o Veo (V) FF (%) n (%)
(mA.cm’?)

sans 10,7 0,38 47 1,9

HCI 7,8 0,25 50 1,0

SnCl 13,4 0,28 54 2,2

TiCly 14,3 0,49 57 3,9

H,O 13,1 0,52 63 4,3

Le post-traitement HCI a conduit a une détérioration des performances photovoltaiques

et ne semble donc pas pertinent dans le cas de @mfrairement a ce qui a été récemment

montré dans le cas de photoanodes & base de’“TitUne chute sensible de.)est notée

soulignant I'effet défavorable sur I'efficacité de conversion photovoltaique de conditions trop

acides pour traiter les photoanodes de Sia@r ailleurs, le post-traitement Sp@¢ conduit

gu’'a une légére augmentation de I'efficacité par rapport a 'absence de traitement. Ce post-
traitement conduit a une amélioration sensible du photocourant de court-circuit, qui passe de
10,7 & 13,4 mA.cffy et du facteur de forme, qui augmente de 47 & 54 % mais induit une chute
importante de \, qui passe de 0,38 a 0,28 V. Ce comportement peut étre lié a un déplacement
du niveau Fermi du SnQvers les valeurs plus positives du fait des conditions plus acides
employées. Finalement, le post-traitement & I'eau neutre s’est avéré le plus efficace pour
ameéliorer sensiblement l'efficacité de conversion énergétique. Ainsi, le photocourant de
court—circuit (Jo) est de 13,1 mA.ci la tension de circuit-ouvert (§ de 0,52 V et le

bY

facteur de forme (FF) de 63 %, ce qui correspond a un rendement de conversion

[.157



Volume adsorbé (cnig)

Chapitre 11l : Cellules sensibilisées a base de nanoparticules de SnO

photovoltaique ) de 4,3 %. De facon remarquable, ce traitement utilisant un réactif
respectueux de I'environnement conduit a des efficacités plus élevées que le traitement TiCl
classiquement employ&. A notre connaissance, ces performances sont les plus élevées

jamais décrites pour des électrodes poreuses dg@&EmO

[11.9.1 Propriétés morphologiques et texturales des films nanoporeux de

nanoSnQy(l) traités a I'eau

Les propriétés texturales de films nanoporeux de nangBni@aités a I'eau ont été
analysés par porosimétrie de sorption d’azote sur la poudre obtenue aprés avoir gratté les
films (Figure 111.38) et les résultats sont comparés a ceux obtenus pour les photoanodes
traitées ou non traitées avec TiClableau 111.24). Les films traités a I'eau présentent une
surface spécifique BET de 68mji* et un volume total poreux de 0,36 tgt, I'isotherme
d’adsorption — désorption d’azote étant principalement de type Il avec une |légere contribution
de type IV ce qui est typique d’un échantillon poreux possédant de grands mésopores et/ou
macropores.
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Figure 111.38 : Isotherme d’adsorption-désorption d’azote pour le nanoSnl) traité avec H,O
(A) et distribution de la taille de pores de nanoSng)l) traité sous différentes conditions (B).

Tableau 111.24 : Surface spécifique, distribution de taille de pores et quantité de N719
chimisorbé par les films de nanoSnégfl) grattés aprés avoir subi différents post-traitements.

Traitement  Sget Diametre de pores (nm) Volume poreux A'N710 10
m-.gY)  av/A BJH (cm’.gh) (mmol.cm?)
sans 71 175+£0,5 16,5+0,5 0,32 +0,05 0,61 + 0,06
avec TiC} 58 175+£0,5 16,5+0,5 0,25+ 0,05 1,19 £ 0,09
avec HO 68 21,0£0,5 17,5+0,5 0,36 £ 0,05 0,73 £ 0,06

"Surface de photoanode 0,283 tm
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Comme nous l'avons déja mentionné précédemment, le traitementcodi@iuit a une
diminution de la surface BET d’environ 18% (i.e. 58 contre 74jinsans traitement) et du
volume poreux d’environ 22 % (i.e. 0,25 contre 0,32.gM). En revanche le post-traitement
a 'eau modifie peu la surface spécifique de la photoanode (i.e. 68 contré.g'L sans
traitement) et conduit & une augmentation du volume total poreux d’environ 12 %. Ces deux
types de traitement ont donc des effets différents, le traitemes® &éinblant augmenter la
porosité du film tandis que celui avec Tj€bnduit au dépbt d’un nouvel oxyde a la surface
de SnQ. Par ailleurs, le traitement a I'eau ne conduit pas a une augmentation significative de
la quantité de colorant chimisorbé, contrairement au,TiB€anmoins des photocourants

importants ont été atteints montrant que les colorants greffés sont efficaces.

[11.9.2 Stabilité des cellules nanoSngl) traitées a I'eau

L’étude de la stabilité au cours du temps des cellules a base de nafip8ai® a
'eau a été réalisée. Les performances photovoltaiques obtenues sont représentées Figure
[11.39 et I'évolution des parametres photovoltaiques au cours de temps sont indiqués dans le
Tableau I11.25.
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Figure 111.39 : Stabilité des cellules a base de nanoSn(D) sensibilisées avec N719, sans et avec

traitement a I'eau.
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Tableau 111.25 : Evolution des parameétres photovoltaiques des cellules élaborées a partir des
photoanodes de nanoSngl) traitées avec I'eau.

Cellule Temps Jec Veo(V)  FF (%)  n (%)
(jours)  (mA.cm?)

SnOy(1) 0 14,1 0,41 47 2,6

5 13,1 0,52 63 4,3

11 11,0 0,52 64 3,6

22 11,1 0,52 65 3,8

30 10,8 0,53 65 3,7

Comme le montre la Figure 1I1.39, une forte augmentation des performances
photovoltaiques est notée au bout de cing jours ce qui semble étre la durée nécessaire pour
que les cellules a base de photoanodes nangmi@itées a I'eau s’équilibrent. De plus, les
photoanodes nanoSe@ présentent une efficacité de conversion énergétique
remarquablement stable sur plusieurs semaines, passant de 4,3 % aprés cing jours a 3,7 %
aprés quatre semaines. Les tensions de circuit-ouvert et facteurs de formes ne varient pas sur
cette période, la perte en rendement observée étant liée a une diminution de la densité de
courant de court—circuit. Ces résultats prometteurs ouvrent donc de nouvelles perspectives au

sujet du traitement des photoanodes a base d’oxyde semi-conducteur.

111.10 Etude des phénomeénes régissant les performances des DSCs a base de

nanoSnQ(l) traitées a I'eau et sensibilisées par le colorant N719

Les cellules nanoSnQ) sensibilisées par le colorant N719 et traitées a I'eau, montrent
des rendements photovoltaiques plus élevés que les autres étudiées dans ce chapitre. Nous
avons effectué les mémes analyses que dans le cas des cellules traitées,pamalySés de
la tension de seuil a partir des courbes J-V dans l'obscurité, déclin du potentiel de circuit-
ouvert et spectroscopie d'impédance, pour mieux comprendre les processus physiques et

électrochimiques ayant lieu au sein de ces systemes.

[11.10.1 Analyse de la tension de seuil de la courbe d’obscurité J-V

Comme cela a déja été mentionné, que les variations de la tension de seuil a partir des
courbes J-V en noire sont liées aux variations de l'affinité électronique d’oxyde semi-
conducteur, influencant sur la valeur de la tension de circuit-ouvert de la cellule. Dans ce
contexte, les caractéristiques J-V dans I'obscurité des cellules a base de néhdSit€es

ou non avec kD ont été enregistrées (Figure 111.40).
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Figure 111.40 : Caractéristiqgues J-V dans I'obscurité des DSCs a base de nanoSs(p
sensibilisées avec N719, sans/avec traitementH

La tension de seuil est plus faible pour les films non traités que pour les photoanodes
traitées a I'eau. Le traitement a I'eau, comme le traitement, TaGin effet sur la tension de
seuil des courbes J-V enregistrées dans I'obscurité. Cette augmentation de la tension de seuil
peut étre ici attribuée a une diminution de l'affinité électronique des électrodes traitées a
'eau. L'augmentation de la tension de circuit-ouvert d’une centaine de mV (Tableau I11.23)
peut ainsi soit étre la conséquence d’'une diminution de ['affinité électronique soit d’un
meilleur confinement des électrons dans le Sm@® diminuerait le taux de recombinaisons.

Néanmoins, il est également fort probable que ce traitement a I'eau agisse sur la surface
du SnQ en créant des hydroxyles de surface comme cela été montré dans le cas d'un
traitement avec UV? ce qui favorise la chimisorption du colorant et est en bon accord avec

les résultats présentés dans le Tableau I11.24.

[11.10.2 Déclin temporel de la tension de circuit-ouvert
La Figure Ill.41 montre I'évolution de la durée de vie des électrons en fonction du

potentiel pour un film de nanoSe( traité ou non a I'eau et sensibilisé par le colorant N719.
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Figure 111.41 : Durée de vie des électrons en fonction du potentiel pour la cellule & base
de SnQ sans/avec traitement HO.

Les résultats de cette étude montrent que plus la tension de circuit-ouvert est grande
plus la durée de vie des porteurs est faible. On ne peut donc pas attribuer 'augmentation de la
tension de circuit-ouvert a une augmentation de la densité de porteurs. Cette étude indiquerait
donc que l'augmentation decy/résulte d’'une diminution de I'affinité électronique suite au

traitement a I'eau.

[11.10.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique
Les diagrammes de Nyquist et Bode des cellules nangBr@ec ou sans traitement a
I'eau sont présentés Figure 111.42 et les paramétres issus de la modélisation de ces courbes

avec le circuit équivalent représenté Schéma 1ll.1 sont donnés Tableau 111.26.
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Figure 111.42 : Spectres d'impédance des DSCs a base de nanoS(ipsensibilisées avec N719.
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Tableau 111.26 : Données d'impédance de DSCs avec des électrodes de nangfih®ensibilisées
par N719, sans/ avec traitement pO.

(Rs résistance série, B P, T; et CPE1 parameétres associés aux phénomeénes a linterface
Pt/électrolyte ; R,, P,, T, et CPE2 paramétres associés aux phénomenes a [linterface
SnO,/N719/électrolyte, 1, constante de temps Iliée aux phénoménes a [linterface
SnO,/N719/électrolyte)

Traitement RQ) Ri(Q) Ti1(*10° Pi  Ry(Q) T2(*10°) P, 1, (ms)
H,0 sans 13 4 69,4 0,51 64 349 09 119
avec 8 2 1,6 0,83 47 28,5 0,94 63
TiCly sans 14 5 0,7 0,95 71 74,5 0,96 297
avec 17 4 0,4 1,0 36 61,8 0,94 110

Quel que soit la cellule, deux demi-cercles principaux ont été observés, comme
précédemment, le premier est attribué a la réaction d’oxydoréduction a la contre-électrode et
celui a basses fréquences attribué aux phénomeénes de transferts de charges ayant lieu a
I'interface SNQ/N719/électrolyte.

Les parametres obtenus pour les cellules sans ou avec traitement a I'eau suivent la
méme tendance que celle observée pour les cellules traitées avedt diEkistance sériesR
entre 8 et 132, pour la cellule traitée a I'eau, i.e{Best deux fois plus faible que celle de la
cellule traitée avec TiGl Les résistances ;Rsont toutes proches ce qui indique que les
processus électroniques a la contre-électrode sont similaires. Le traitement a I'eau diminue la
résistance (B, 47 contre 642 pour le film sans traitement, attribué a la résistadue au
transfert de charge a linterface S#lorant/électrolyte. En revanche, comme pour le
traitement TiCJ, le traitement des photoanodes a I'eau induit une diminution de la constante
de temps, qui passe de 119 ms sans traitement a 63 ms avec traitghhdbéette diminution
de la constante de temps semble indiquer que la densité de porteurs augmente (diminution de
R,). Ces résultats ne sont donc pas en accord avec ceux obtenus a partir des mesures de déclin
de V,, et des études complémentaires seront nécessaires pour élucider l'origine de ces

différences.
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[11.11 Conclusion

Deux types de particules de Sn@es nanoparticules sphériques de 10 a 15 nm de
diamétre et des nanoparticules pseudo-octaédriques de 100 - 150 nm, ont été synthétisées avec
succes pour élaborer des électrodes poreuses deden®xture et morphologie contrélées.

Trois types de photoanodes nanoZhO nanoSnQ(l) _SnGy(Il) et nanoSNQ1)&SnO,(11)

ont ainsi été obtenues puis traitées ou non aveg,Te&Cimorphologie et la texture adéquates

de ces films ayant permis de chimisorber de maniere efficace trois colorants différents, le
colorant commercial (N719) et les colorants organiques (SD30 et C212).

Dans le cas du colorant N719, un rendement a I'état de l'art de 3,2 % a été atteint pour
les cellules de SnOpur de type nanoSn)&SnO,(Il), ces performances étant stables sur
plusieurs semaines. Par ailleurs un post-traitement, Til€l ces photoanodes a permis
d’améliorer ces performances de maniére significative, le systeme le plus performant ayant
été obtenu avec les photoanodes nane@n@nGy(ll) avec un rendement de 4,0 %. Ces
résultats figurent parmi les plus élevés décrits pour des DSCs a base daal@f#Dt ainsi
I'approche développée dans ce chapitre. Les bonnes performances atteintes dans le cas de
I'association des deux types de particules combinée ou non a un traitemenoriti@ke
reliées : i) a une tension de seuil plus élevée ; ii) a une durée de vie des électrons (déduite des
mesures de déclin de. plus élevée ; iii) a une résistance de transfert de charge a l'interface
SnQ/N719/électrolyte plus faible. En outre, dans le but de remplacer le traitemenpa@iCl
un post-traitement plus respectueux de I'environnement, un post-traitement a I'eau deionisé
des photoanodes a été envisagé. Les premiers résultats sont trés encourageants avec
I'obtention d’'un rendement record de 4,3 % pour une DSC a base de&Gn@ettant en jeu
les photoanodes nanoSsl). Ces excellentes performances sont dues a des valeugs efe V
de FF élevées qui ont pu étre reliées a une tension de seuil plus élevée et a une faible
résistance de transfert de charge a l'interface,®t9/électrolyte.

Dans le cas des colorants organiques, les meilleures performances on été atteintes pour
des cellules a base de photoanodes nang8&SnO,(ll) sensibilisées par le C212 avec des
efficacités de conversion énergétique de 2,1 % pour les photoanodes non traitées et de 2,6 %
pour les anodes traitées avec TiCl'effet bénéfique du traitement TiClpour les
photoanodes sensibilisées avec les colorants organiques a été attribué a I'apparition a potentiel
plus élevé de la tension de seuil (issue des courbes (J-V) dans noir). S’il existe quelques
exemples de colorants organiques ayant conduit a des valeurs légerement supérieures (i.e.

3,1 %)%? ces premiers résultats sont tout & fait prometteurs.
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Chapitre IV :
Réalisation et caractérisation de dispositifs

a base de ZBSnQO, (stannate de zinc)

Ce chapitre concerne la synthese de nanoparticules ggn@net leur application
comme matériau de photoanode dans les cellules solaires a colorant. Dans un premier temps,
des particules de stannate de zinc,&),) pur sont synthétisées par la méthode a pression
autogéne en utilisant plusieurs types de minéralisateur, puis ces particules sont caractérisées
par différentes techniques (DRX, MEB, TEM, BET). Ces nanoparticules sont ensuite utilisées
pour élaborer des photoanodes poreuses d8nZy pour les DSCs. Plusieurs parametres
d’élaboration de ces cellules solaires sont optimisés de maniére a atteindre les meilleures
performances possibles. Enfin, les phénomenes électriques régissant le fonctionnement de ces
dispositifs sont caractérisés par spectroscopie d'impédance et par déclin de la tension de

circuit-ouvert.
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IVV.1 Introduction

Comme nous l'avons mentionné au debut du chapitre précédent, 'oxyde de zinc
nanostructuré (ZnO) est, avec le $nldxyde semi-conducteur qui a été le plus étudié pour
remplacer TiQ comme matériau d’anode dans les DSCs. En effet, ZnO est un semi-
conducteur avec une mobilité électronique un ordre de grandeur plus élevée que la forme
anatase de Ti®’ et présente une grande variété de nanostructfirésefficacité de
conversion énergétique la plus grande décrite a ce jour pour des DSCs a base de ZnO est de
7.5 %> mais l'instabilité¢ en milieu acide de cet oxyde conduit & certaines limitations (par
exemple, les fonctions acides de colorants classiques induisent des phénoménes de
dissolution-reprécipitation lors de la chimisorption). En revanche, l'utilisation d’oxydes
multiples a peu été explorée. Par rapport aux matériaux binaires simples, les oxydes ternaires
tels que le titanate de strontium (Sr3jQe titanate de zinc (zMi0O,), et le stannate de zinc
(Zn,SnQy), offrent plusieurs avantages sur différents asgectSTout d'abord, ces oxydes
fournissent une plus large gamme de matériaux pour I'application en cellules solaires a
colorant. Deuxiemement, en modifiant les compositions des oxydes meétalliques, leurs
propriétés chimiques et électriques peuvent étre facilement modulées. En outre les oxydes
ternaires présentent une meilleure résistance a la corrosion que les oxydes binaires, ce qui
pourrait améliorer la stabilité a long terme des cellalBarmi ces oxydes, le stannate de zinc
(ZnSnQ) est particulierement intéressant en raison de ses propriétés physiques et électriques.
En effet, c’est un matériau semi-conducteur avec une large bande interdite de 3,6 eV, une
mobilité élevée des électrons de 10-15.&i1.s* et une faible absorption dans le visible ce
qui lui confére une plus grande photostabilité que, A ce jour, le meilleur rendement
obtenu avec des cellules a base dgSnAfy, sensibilisé avec le colorant commercial a base de
ruthénium N719 est de 4,7 ¥ et de 3,1 % pour une cellule sensibilisée avec un colorant
organique de type indoline (D131).

Dans ce chapitre nous présentons la synthese de nanoparticulesSdéyZat leurs
résultats photovoltaiques dans les DSCs. Pour I'application fBn@ndans des DSCs, il est
souhaitable de contréler la taille des particules (de quelgues dizaines de nanomeétres) et
d’atteindre de grandes surfaces spécifiques pour favoriser I'adsorption de colorant. Pour
réunir ces conditions nous avons synthétisé des nanoparticulesSteQ7Zan utilisant deux
types d’amines la tert-butylamine et la diéthylamine, comme base afin d’obtenir deux types de
nanoparticules pures. Tout d’abord, les caractéristiques morphologiques et texturales de ces
nanoparticules seront décrites puis celles des films poreux.8a@nélaborés a partir de ces

particules. Aprés sensibilisation, ces films ont ensuite été testés comme photoanodes dans les
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DSCs, et l'influence de l'introduction de particules pseudo-octaédriques d€liprOde la

nature du post-traitement utilisé sur les performances photovoltaiques de ces films a été
étudiée. Enfin les phénomenes électriques régissant le fonctionnement de ces cellules ont été
étudiées par mesures transitoires de décroissance.det Yar spectroscopie d'impédance

électrochimique.

IV.2 Synthése des nanoparticules de.8m0O;

La technigue a pression autogéne a été largement utilisée pour préparer des
nanoparticules de 28nQ, car elle offre généralement une procédure simple et met en jeu des
températures modérées (< 250 °C). Plusieurs méthodes ont été décrites dans la littérature pour
I'obtention de nanoparticules de BnQ; & partir de sels inorganiques de*Zet Sri* dans un
rapport de 2:1 (Zn: Sn) en présence de différentes bases telles que'N¥bHH,0,
(NH,),COs3,** ou la tert-butylaminez Nous avons testé ces différents protocoles pour
synthétiser des nanoparticules de,&m), mais une seule de ces méthodes a donné des

nanoparticules pures.

Le chlorure de zinc (Zn@) et le tétrachlorure d’étain (SnBH,O) ont été utilisés
comme sources de Zn et Sn, pour la synthése a pression autogensni@, 2n présence
d’'une amine comme base. Le rapport molaire Zn : Sn : base a été fixé a 2 : 1: 8. La synthése
met en jeu les alcoxydes d’étain et de zinc issus d’'une alcoolyse des précurseurs utilisés dans
les conditions a pression autogene (200 °C, 20 bars). L’amine joue le role de minéralisateur,
et la liaison entre oxopolyméres d’oxydes est obtenue pendant la réaction.

Ce procédé a tout d'abord été décrit avedeldbutylamine comme bazeet nous
I'avons adapté a un minéralisateur plus courant et moins cher, la diéthylamine. En effet, leurs
valeurs de pKb sont proches (3,25 poutdd-butylamine et 3,19 pour la diéthylamine), et
donc a méme concentration leur effet sur la structure du produit doit étre similaire. La seule
différence attendue est la taille des nanoparticules genth, en effet, en changeant le type
d’amine la taille et la forme des nanopatrticules peut varier.

Apres lavage, séchage a 80 °C puis calcination sous air a 500 °C pendant 2 heures, deux
types de poudres de ZBnQ, ont été obtenus, Z28nQy(l) synthétisée en présence et

butylamine et ZgSnQy(Il) synthétisée en présence de diéthylamine.
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VI.3 Caractérisation des différentes nanoparticules de,&nQ, synthétisees

Notre premier objectif était de vérifier la formation de cristaux dgS#a@) lors des
différentes syntheses. L'effet des deux amines employées sur la morphologie des particules et
sur leur cinétigue de croissance sera abordé, au regard des caractérisations effectuées par
diffraction des rayons X (DRX), porosimétrie d’adsorption d’azote (BET) et microscopie

électronique en transmission (MET).

VI.3.1 Structure cristalline

La Figure IV.1 présente les diffractogrammes des rayons X des nanoparticules de
Zn,SnQ, obtenues, apres séchage a 80 °C ou calcination a 500 °C. Les particules ont été
synthétisées avec succeés dans les deux cas. En effet, quelles que soient la température du
traitement thermique et la base employée, les diffractogrammes enregistrés sont conformes au
fichier JCPDS n° 74-2184 caractéristique de la structure cristalline de type cubique spinelle
inverse de ZsSnQ,. En effet, les pics de diffraction a 2617.7, 29.2, 34.4, 35.9 et 41.7°,
correspondant respectivement aux plans (111), (120), (311), (222) et (400) de la phase
cubique de ZxBEnQ, ont ainsi été clairement observés apres traitement thermique a 80 et
500 °C. Par ailleurs, les cristaux de,&nQ, étaient déja formés avant le traitement thermique

dans l'autoclave.
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Figure 1V.1 : Evolution de la cristallinité des poudres ZrSnO4(l) et Zn,SnO,(Il) aprés séchage a
80 °C et calcination a 500 °C.

La taille des cristallites dans ZnQy(l) et ZnSnQy(Il) en appliquant la relation de
Laue - Scherrer aux raies (111) et (220) a ensuite été estimée a 22 nm Sndd@net a 32

nm pour ZaSnQy(ll). L’influence de la base sur la taille des nanocristallites est donc bien
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visible, puisque laert-butylamine conduit a des cristallites plus petites que la diéthylamine. Il
semble que la croissance de la taille des cristallites soit inhibée par I'augmentation de
I'encombrement stérique de la chaine de I'amine. Il mérite d’étre mentionné qu’il a été montré
gue la taille des cristallites dépendait de la longueur de la chaine alkyle sur I'amine dans le cas

de la synthése de nanoparticules de,EiQle ZaSnQ,.}**°

IV.3.2 Texture des poudres de Zg5nO,

La surface spécifique et la distribution de la taille de pores des poudres calcinées ont été
déterminées par analyse de sorption d’'azote. Les mesures réalisées conduisent a des surfaces
spécifiques BET de 67,0 et 77,0.g7 pour les nanoparticules de BmQy(l) et ZnSnQy(Il)

respectivement.
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Figure IV.2 : Isothermes d’adsorption —désorption d’azote et distribution de la taille des pores
(BJH adsorption) des nanoparticules de Zs5n0O, calcinées.

Les isothermes d’adsorption—désorption d’azote de ces deux types de nanoparticules
sont similaires, de type Il + IV. La distribution de la taille des pores est tres mal définie pour
Zn,SnQy(l) (taille moyenne supérieure a 28 nm) et trés large porBrmy(ll) avec une taille
moyenne de 21 nm (Figure 1V.2). Néanmoins, ces caractéristiques texturales sont compatibles

avec l'application visée.

IV.3.3 Etude de la morphologie et détermination des paramétres microstructuraux

Pour obtenir de plus amples informations sur la structure et la morphologie des
nanoparticules, la poudre de ,BmQy(l) a été examinée a l'échelle du nanométre par
microscopie électronigue a transmission en haute résolution (MET-HR). Des images MET des

IvV.174



Chapitre IV : Réalisation et caractérisation de dispositifs a base g&rnthn

échantillons de Z5nQy(l) traités thermiqguement a 80 et 500 °C sont présentées dans les
Figures IV.3 (A) et (B).

La Figure IV.3 indique que les nanocristaux deSfrQ, sont dispersés de maniére
qguasi-homogéne et présentent des formes diverses, avec surtout des formes hexagonales et
sphériques. Une analyse statistigue manuelle de certaines images MET révéle que la taille des
particules varie entre 10 et 60 nm. Les clichés MET de la poudre @) séchée a
80 °C (Figure IV.3 A) montrent que les particules sont moins bien cristallisées, plus
agglomérées et polydisperses. En revanche, apres calcination a 500 °C, les figures de
diffraction électronique associées aux clichés MET indiquent que les nanoparticules ont une
excellente cristallinité. La poudre est formée de grains constitués de nanoparticules de
diverses formes agrégees. Sur une petite partie des images Figure IV.3 (A, B), la
transformation de Fourier a conduit & une distangg 0,33 nm correspondant au plan
réticulaire (220) de la structure cubique deSt, (A) et a une distance;d = 0,52 nm
correspondant au plan réticulaire (111) de la méme structufé (B).
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Figure 1V.3 : Images MET des poudresZn,SnOy(1) traitées a 80 °C pendant une nuit (A) et a
500 °C pendant 2 h (B).
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I\VV.4 Bilan

Des nanoparticules de Z3nQ, de structure cubique spinelle inverse ont été
synthétisées a pression autogéne en utilisant deux amines différemtdgitylamine et
diéthylamine) comme minéralisateur alcalin dans un mélange éthyléneglycol/eau. Les
syntheses réalisées ont permis d’obtenir des nanocristaux,8a@ipur dans les deux cas.

Leurs caractéristiques morphologiques et texturales sont résumées dans le Tableau IV. 1.

Tableau IV.1 : Caractéristiques des matériaux préparés.

Poudre 81  Diametre des pores (hm)  Volume poreuxTaille NPs (nm)
(m*.g™h) 4AV/A BJH (cm’.g™) RX MET
Zn,SnQy(1) 69 2800+05 21,0+0,5 0,48 £ 0,05 22+1 10-60
ZnSnQy(11) 77 21,0+05 155105 0,41 +0,05 32+1 10-60

Ces données indiquent que nous disposons de nanoparticules (cristallitespi@, Zn
de 10 - 60 nm (22 - 32 nm), avec des surfaces spécifiques BET importantes, & 'gor
Zn,SnQy(l) et 77 nf.g* pour ZnSnQy(ll). Les nanoparticules montrent une bonne cristallinité
aprés un traitement thermique a 500 °C, ceci étant confirmé par I'analyse de microscopie
électronigue en transmission.

En résumé, les nanoparticules,@nQy(l) et ZnSnQy(ll) sont pures, chimiquement
stables, synthétisées de facon reproductible et présentent les caractéristiques requises pour la
réalisation de films minces nanoporeux et nanocristallins performants pour des cellules

solaires a colorant.

IV.5 Réalisation et caractérisation de couches poreuses a base geniy

IV.5.1. Préparation des couches de Z&n0O,

La composition de la pate de BnQ, pour les dépdts par sérigraphie est la méme que
celle présentée dans le Chapitre lll pour les nanoparticules de (@a@oparticules de
Zn,SnQ, synthétisées et additifs tels que I'éthyle cellulose et le terpineol), la viscosité de cette
pate étant appropriée pour réaliser des films poreux et épais. Compte tenu du fait que le
Zn,SnQ, peut étre instable dans un environnement acide nous n'avons pas ajouté dans la pate

d’acide acétique glacial pour éviter une pollution de la pate par des traces deuSte¥nO.
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IV.5.2 Caractérisation des couches de A8n0O,

Dans un premier temps les propriétés morphologiques et texturales des films a base de
Zn,SnQy(l) ont été déterminées a l'aide de la microscopie électronique a balayage (MEB) et
de la microscopie électronique en transmission (MET). Ces techniques complémentaires ont
permis d'accéder a une caractérisation de la rugosité et de la porosité des couches, mais aussi

de la taille et de I'arrangement des grains au sein des films minces.
IV.5.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Afin d’étudier leur microstructure, la section transverse et la surface de couches minces

de ZnSnQy(I) ont été observées par MEB.

Figure IV.4 : Clichés MEB de la tranche et de la surface de films de Z8nO,(l) calcinés.
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Les images MEB (Figure 1V.4) indiguent une dépendance linéaire de I'épaisseur et du
nombre de couches déposées par sérigraphie. Ces observations confirment également que la
pate constituée de nanoparticules deSa(l) et la méthode de dépbt par sérigraphie sont
particulierement bien adaptées a I'élaboration de films multicouches d’épaisseur contrélée.
Ainsi, I'épaisseur des couches élaborées passe d’envirqm2pbur une couche a 17,Mn
pour six couches. Les clichés obtenus montrent des films avec une surface homogéne sans
craguelures. Néanmoins la porosité développée reste assez faible. Par conséquent, plusieurs
stratégies ont été envisagées afin d’obtenir des couches,8a@mprésentant une porosité
adaptée a I'application visée. Notamment, un post-traitement de la couchs£Sd&Zi avec
de I'eau a été réalisé dans les mémes conditions que celles décrites dans le Chapitre Ill, ce
traitement pouvant ainsi augmenter la porosité des films et activer la surfaceSaeQZi
pour faciliter le greffage du colorant. Aprés ce traitement les films ont été de nouveau calcinés
sous air a 500 °C (cf. Annexe All).

L'utilisation du traitement avec de I'eau a permis d’obtenir des films présentant une
bonne homogénéité (Figure IV.5) mais a induit I'apparition de quelques craquelures sur la

surface du fait du traitement thermique supplémentaire appliqué.

Figure 1V.5 : Clichés MEB de la surface d'un film de ZnSnQ,(l) traité avec H,O.

Par ailleurs, a plus fort grossissement (Figure 1V.4 (bas, droite) et Figure IV.5 (droite))
la porosité nanomeétrique des couches est bien visible sur les images MEB ce qui permet
d’envisager l'utilisation de ces électrodes dans des cellules solaires sensibilisées. Cette

MEsoporosité a été mieux caractérisée par porosimétrie d’adsorption d’azote.
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IV.5.2.2 Analyse par BET des films de ZgSnO,
La méthode BET s’avere une technique plus efficace que la microscopie pour obtenir
des valeurs quantitatives permettant de comparer la porosité intergranulaire des difféerents

films grattés (sans/avec traitement a I'eau).
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Figure IV.6 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote et distribution de la taille des pores de
nanoparticules de ZnSnO4(ll) (films grattés) sans (A) et avec (B) traitement par HO.

Tableau V.2 : Caractéristiques texturales des matériaux films de ZiBnO,(Il) (films grattés)
sans (A) et avec (B) traitement par KO.

Poudre Traitement Sget Diametre des pores (nm)  Volume poreuxA n71s.10"

H,O (m%.g?) AVIA BJH (cm’.gh) (mmol.cni?)
ZnSnQy(1) sans 69 28,0+05 21,0+0,5 0,48 +0,01 -

avec 77 250+05 21,0+0,5 0,39 +0,01 -
Zn,SnQy(1l) sans 68 220+£05 19,0+x05 0,38 £0,01 0,28 £ 0,02

avec 85 240+05 23,005 0,51+0,01 0,25 +0,02

"Surface de la photoanode 0,283tm

La surface spécifique des nanoparticules varie de maniére significative en fonction des
traitements effectués (Tableau IV.2). Ces valeurs sont en accord avec celles généralement
citées dans la littérature pour des matériaux de photoanodes pour les®DBCsurface
spécifigue des nanoparticules dans les deux cas augmente lorsque le film est traité avec de
I'eau, celle-ci passant de 69 a 77.git pour le ZnSnQ(l) et de 68 Mg* a 85 M.g™ pour
des films ZrSnQy(Il) sans et avec traitement a I'eau. Les poudres d8r&ny(1l) présentent
des isothermes d’adsorption d’azote de type Il + IV (Annexe Alll) avec une hystérésis a

pression élevée (PJB 0,8) typique d'un matériau comportant de grands nanopores (Figure
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IV.6), les isothermes pour ZBnQy(l) (non présenté ici) étant d’allure similaire. Par ailleurs,
la quantité de colorant adsorbé sur le filmZmQy(1l) traité a I'eau est légerement plus faible

gue celle sans traitement. La quantité de colorant chimisorbé ne suit donc pas I'augmentation

de la surface spécifique.

IV.5.3 Sensibilisation de la couche poreuse de ZBnO4(1)

Le mode d’ancrage du colorant N719 sur les électrodes constituées de nanoparticules de
Zn,SnQy(l) a été étudié en utilisant la spectroscopie d’absorption IR en mode ATR. Les
couches de Zi$nQ, ont été sensibilisées dans des conditions décrites en partie expérimentale.
Pour observer le greffage du colorant sur I'oxyde semi-conducteur nous avons mesuré les
spectres d’absorption IR du colorant N719 a I'état solide et du colorant greffé sur le

Zn,SnQy(l) (Figure 1V.7). L'attribution des bandes pour chaque échantillon est resumée dans

le Tableau IV.3.
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Figure IV.7 : Spectres ATR-FTIR du colorant N719 a I'état solide et greffé sur les
photoanodes ZRSnO4(1).

Apres chimisorption de N719 adsorbé supSmQ(l), les bandes caractéristiques des
groupes acides carboxylique€C=0) etv(C-O) du N719 libre ont quasiment disparu, tandis
que les seules bandes fortes & 1600 et 1371 cim attribuées aux vibrationgCOQ),s et

v(COQO)s ont été détectées.
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Tableau 1V.3 : Données spectroscopiques ATR-FTIR du N719 avant et aprés chimisorption sur
les films poreux de ZrSnOy(I).

Composés Va (COO) Vv(COO) v (C=0) v (C-0) "Av "Av,

N719 solide 1605 1352 1707 1226 253 -
N719 greffé 1600 1371 1713 1234 229 24
sur ZnSnQy(l) (tres faible)

*AV:V(COO)aS'V(COO)S; EAV]_ = AV550| = Avaads

La valeurAv pour N719 solide est de 253 ¢ret de 229 cim & I'état adsorbé, soit une
différenceAv,de 24 cnit quand le colorant est greffé sur,@nQy(l) (Tableau IV.3). Ces
valeurs deAv suggerent I'existence d'un mode de coordination bidentate ou pontant des
groupements carboxylates a la surface des particules gn@n Ces résultats indiquent
clairement que le mode d’accrochage de N719 sy®D, est similaire a celui décrit pour
TiO, dans la bibliographié'®et pour Sn@dans le chapitre IIl.

Ce type de greffage doit favoriser le transfert des électrons entre le complexe et I'oxyde
métallique, cette forte interaction entre le semi-conducteur et le colorant conduisant a un bon

fonctionnement de la cellule.

IV.6 Elaboration des DSCs a base de .8mQO, et optimisation des

performances photovoltaiques

Tout d’abord, I'optimisation de plusieurs paramétres de fabrication des DSCs a base de
Zn,SnQ, a été realisée de maniere a atteindre de bonnes performances photovoltaiques. En
particulier, I'influence de différents post-traitements, de la nature des nanoparticules utilisées,
de I'épaisseur des couches poreuses et de la durée de la chimisorption.

Dans le chapitre Ill concernant les photoanodes a base dg 1S3 avons souligné
I'intérét de traiter les substrats FTO par TiQlour former une couche dense de JJiO
bloquante avant deffectuer le dépbét de la couche poreuse de. & d'essais
préliminaires, nous avons reproduit cette démarche dans le cas,SeQZIpuis testé les
cellules obtenues apres photosensibilisation avec le N719 (0,2 mM dans I'éthanol, durée de
sensibilisation 6 h) et en présence de I'électrolyte commercial MPN (cf. Annexe All). De
maniere inattendue, des efficacités trés faibles, i.e. < 0,1 % ont été mesurées principalement
du fait de densités de courant de court-circuit trés faibles, i.e. 0,26 MAQette couche
bloquante de Ti® empéche donc la collecte des charges probablement du fait d'un

alignement des niveaux d’énergie inapproprié dans les conditions utffisées.
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Jamais mentionné dans le cas deSh®, dans la bibliographi& ce traitement par
TiCl, des substrats FTO avant dép6t des couches poreusesSig)Za donc été omis par la

suite.

IV.6.1 Influence de différents post-traitements des photoanodes de Z8nOy(l)

Dans le cas de SpOnous avons montré que le post-traitement avecg, EiChvec HO
des films poreux obtenus par sérigraphie permettait d’améliorer I'efficacité de conversion
énergétique et la stabilité des DSCs correspondantes.

Si les films poreux de Z8nQ, sont stables dans lI'eau a 70 °C, ils se sont avérés
particulierement instables en présence de ld@hs I'eau probablement en raison de I'acidité
élevée de cette solution. Ceci nous a conduits a abandonner ce traitement,So@;,. ZPar
ailleurs, nous avons envisagé les post-traitements sous UV & lgtiravec le butoxyde
d’aluminium Al(BTO) qui se sont révélés efficaces pour $a0Ti0,.>*?% Ainsi, le traitement
UV sous air élimine les contaminants organiques pouvant se trouver a la surface des
particules d’oxyde et favorise la chimisorption du colorant via I'hydroxylation de la surface
des nanoparticuléS.Dans le cas du traitement Al(BTO), Perrera et Tolint montré que
celui-ci conduit a la formation d’'une couche mince bloquante d’alumin®{A& la surface
des nanoparticules de Spé&x TiO, ce qui permet de réduire la probabilité de recombinaison
et donc d’améliorer l'efficacité globale via une augmentation detJdu FF. De méme,
Durrant et colf? ont démontré qu’une amélioration d'environ 30 % des performances des
DSCs était atteinte aprés traitement Al(BTO) du fait de I'abaissement du bas de la bande de
conduction de I'oxyde métallique, entrainant une amélioration de I'injection des électrons et
une diminution nette des recombinaisons entre les nanoparticules et I'électrolyte.

Dans ce contexte, quatre électrodes a base deny(l) d'épaisseur 3um ont été
préparées, chacune d’entre elles a ensuite été traitée dans différentes conditions ; i) sans aucun
traitement ; ii) traitement sous UV a l'air pendant 30 min ; iii) traitement a 70 °C dans I'eau
puis calcination a 500 °C; iv) traitement au butoxyde d’aluminium (30 min a 70°C)
(AI(BTO)) suivi d'une calcination & 500 °C.

Les résultats des mesures J-V pour les DSCs a base$iefl), avec différents post-
traitements, sont présentés Figure IV.8 et les performances des cellules sont regroupées dans
le Tableau IV.3.
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Figure IV.8 : Caractéristiques J-V dans le noir (A) et sous illumination AM1.5G
(100mW.cni®) (B) en fonction du type de post-traitement ayant subi les films de ZBnO4(l).

Tableaux 1V.3: Caractéristiques J-V des cellules a base de BnO4I) (1 couche) aprés
différents post-traitements chimiques de la surface du film (sensibilisation N719, 0,2 mM, 6 h).

Cellule Traitement  J(MA.cmi®) Ve (V)  FF (%) n (%)
Zn,SnQy(l) sans 2,3 0,73 59 1,0
uv 2,0 0,75 61 0,9

AI(BTO) 3,2 0,73 60 1.4

H,0 4,7 0,76 59 2,1

D’'une maniére générale, l'utilisation d’'un traitement influence peu le potentiel de
circuit-ouvert () et le facteur de forme (FF) des cellules. Cependant, les rendements sans et
avec traitement UV sous air sont similaires, ~ 1 %, et en retrait par rapport a ce qui a été
rapporté pour des couches dprB dans la bibliographie, i.e. > 2,5 83.

En revanche, le traitement avec butoxyde d’aluminium augmente le courant de court-
circuit, i.e. 3,2 mA.ci, et, en conséquence, I'efficacité de conversion énergétique, i.e. 1,4 %.
De plus, le traitement a I'eau conduit a une augmentation significative de la densité de courant
de court-circuit, i.e. 4,7 mA.ch(contre 2,3 mA.ci) ce qui a fourni un rendement de
conversion photovoltaique dépassant 2 %, i.e. 2,1 %. L’augmentation de la densité de courant
de court-circuit est probablement liée a une diminution des recombinaisons et des courants de
fuite comme l'attestent la valeur élevées dg & la mobilité plus efficace de I'électrolyte
dans les pores pour le film traité a I'eau. Par conséquent, comme pour les photoanodes a base
de SnQ@, le simple traitement a I'eau, respectueux de I'environnement, des photoanodes

poreuses, de Z28nQ, a un effet bénéfique sur les performances photovoltaiques des cellules
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correspondantes. Dans la suite du chapitre, ce traitement sera donc systématiquement utilisé

sauf indication contraire.

IV.6.2 Influence du type de nanoparticules de ZsEnO,

Des cellules solaires a colorant mettant en jeu des photoanodes élaborées a partir des
nanoparticules zsnQy(l) ou ZnSnQy(ll) ont ensuite été testées pour déterminer I'influence
du type de particules sur l'efficacité. Les courbes J-V correspondantes enregistrées dans
I'obscurité et sous illumination AM1.5 & 100 mW.€msont présentées dans la Figure IV.9 et

les paramétres photovoltaiques dans le Tableau IV.4.

21 —=—Zn,8n0, () 1
1 ——2Zn,SnQ, (I

Densité de courant (mA.Ci

T T T T T T T T Tt —
o0 01 02 03 04 05 06 07 08
Potentiel (V)

Figure IV.9 : Courbes J-V des cellules constituées d’une couche de,2nO(l) ou de
Zn,SnOy(ll) traitée a I'eau, modifiée par N719, sous illumination AM1.5G (100mW.cr).

Tableau 1V.4 : Performances des cellules & base de nanoparticules,@nO,(l) et Zn,SnO4(Il)
traités a I'eau (épaisseur du film 2,4um).

Cellule J (mAcmi®) Ve (V) FF(%) 1 (%)
Zn,SnQy(l) 4.4 0,73 71 2,3
Zn,SnQy(Il) 4,6 0,78 71 2,5

Les performances obtenues sont proches dans les deux cas. Cependant, les
nanoparticules de 28nQyll) conduisent a une efficacité de conversion énergétique
|égerement supérieure, i.e. 2,5 % contre 2,3 %, du fait d’'une tension de circuit-ouvert (0,78 V
contre 0,73 V) et d'une densité de courant de court-circuit (4,6 contre 4,4 MA.cm
legerement plus élevées. Ceci pourrait étre du a la surface spécifique plus élevée des
nanoparticules ZsnQ(ll).

IV.185



Chapitre IV : Réalisation et caractérisation de dispositifs a base g&rnthn

IV.6.3 Influence de I'épaisseur de la couche

Un autre parametre important gouvernant I'efficacité des cellules est I'épaisseur de
I'électrode poreuse de ZBnQ, qui influence a la fois les propriétés optiques d’absorption de
la cellule, ainsi que les propriétés de transport des charges. Dans cette partie, plusieurs
épaisseurs d’électrodes poreuses ont été utilisées pour optimiser les performances des cellules.
La Figure IV.10représente les spectres d’absorption UV-visible de cellules sensibilisées avec
le colorant N719, pour des électrodes de différentes épaisseurs. Les nanoparticules de
Zn,SnQy(ll) ont été utilisées pour préparer les photoanodes, la méme tendance en fonction de
I'épaisseur du film ayant été observée avec les particules @a@l).

Les deux bandes d’absorption & 390 et 520 nm caractéristiques du N719 sont clairement
observables sur la Figure IV.11. Plus la couche d&SaDy(ll) est épaisse, plus la densité
optique des films dans cette région est importante, ce qui confirme que la chimisorption a lieu

sur toute I'épaisseur du film et donc que la porosité est trés largement accessible.

Absorbance (u.i

300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Fig. IV.11 Evolution de I'absorption du film de Zn,SnO,(Il) poreux avec I'épaisseur.

Les caractéristiques courant-tension des cellules solaires correspondantes enregistrees
dans l'obscurité et sous éclairement standard (AM 1.5G, 100 mf/sont données Figure

IV.12, et les parametres photovoltaiques associés sont indiqués dans le Tableau IV.5.
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Figure IV.12 : Evolution des paramétres photovoltaiques en fonction de I'épaisseur des couches

de Zn,SnO,(Il) traité a I'eau.

Tableau IV.5: Performances des cellules solaires a base d@,SnOy(ll) avec des couches
poreuses de différentes épaisseurs traitées a I'eau.

Cellule Epaisseur|{m) Jec Veo (V) FF (%) n (%)
(mA.cm®)

Zn,Snall) 2.4 4.4 0,74 72 24

4,9 4,0 0,71 72 2,1

7,0 2,0 0,68 73 1,0

8,3 1,3 0,67 68 0,6

Une nette diminution des paramétres photovoltaiqugs\s}, n) est observée lorsque
I'épaisseur des photoanodes poreuses croit. Tandis qug he \diminue que faiblement, la
diminution de la valeur de la densité de courant de court-circuit est significative ce qui
entraine une chute d’efficacité de conversion énergétique (Tableau IV.5). L’augmentation de
la probabilité de recombinaison des électrons photogénérés avec I'épaisseur est probablement
a l'origine de ces diminutions de. &t de \{,. Par conséquent, ces résultats montrent qu’'une
épaisseur d’environ 2,4m est optimale pour obtenir des efficacités énergétiques les plus
élevées pour des DSCs a base deSaqy(ll) et que ces efficacités diminuent pour des
épaisseurs plus élevées. Une tendance similaire a été récemment mentionnée par®i et coll.
pour des films constitués d’octaédres deSArD, mais pour des épaisseurs supérieures a 9
um. Les limitations observées dans notre cas pourraient étre liées a la difficulté de pénétration
de I'électrolyte dans la couche d‘oxyde, celle-ci n’étant pas assez poreuse.

Pour améliorer la porosité nous avons choisi de préparer une pate contenant un mélange

de 70 % (massique) de particules deSQ, et 30 % (massique) de particules octaédriques
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de SnQ(ll), dont les propriétés texturales et de cristallinité ont été décrites dans le Chapitre
1.

Figure IV.13 : Clichés MEB de la surface d’un film ZnSn0O,&Sn0,.

Les images MEB de ces films (Figure 1V.13) montrent une bonne homogénéité, mais on
observe sur la surface de gros agrégats correspondant a des nanoparticuleglje RO
comparaison aux films constitués de particules d&S&@, pur (Figure IV.4), la surface de
films semble Iégerement plus poreuse. Des tests préliminaires en cellules ont montré que

I'épaisseur optimale était d’environu®n dans le cas de ce mélange de particules.

IV.6.4 Optimisation des conditions de photosensibilisation
IV.6.4.1 Influence de la concentration du colorant

Compte tenu de l'instabilité potentielle de,&nQ, dans les milieux fortement acides,
nous avons étudié l'influence de la concentration de la solution de N719 utilisée pour la
photosensibilisation sur les performances photovoltaiques, de maniére a définir les conditions
d’élaboration des cellules les plus efficaces. Dans ce but, des électrodes poreuses de
ZnpSnQ&SnO,(Il) de 9 um d’épaisseur traitées a l'eau, ont été sensibilisées avec une
solution de N719 de concentration variant de 0,5 a 0,005 mM dans I'éthanol (durée de

greffage 6 h).
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Figure 1V.14 : Variation des paramétres photovoltaiques pour des DSCs a base de
Zn,Sn0O,&SNO4(1N) traité a I'eau, en fonction de la concentration du colorant N719. lllumination
AM1.5G (100mW.cmi?)

Tableau IV.6 : Paramétres photovoltaiques pour des DSCs a base de,8n0O,&SnO (1), traité a
I'eau et sensibilisé par N719 a différentes concentrations. lllumination AM1.5G (100mW.cth

Cellule G719 (MM) Jec Ve (V)  FF (%) 1 (%)
(mA.cm®)

ZnaSnO&SNO(11) 0,50 3,8 0,75 50 15

0,35 3,8 0,76 71 2,1

0,25 4,6 0,74 69 2,4

0,15 4,7 0,75 74 2,6

0,005 0,5 0,61 63 0,2

L’évolution des parameétres photovoltaiques (Figure 1V.14 et Tableau IV.6) révele que
les meilleures performances sont atteintes pour de faibles concentrations en N719, i.e. entre
0,15 et 0,25 mM.

En particulier, un rendement de conversion de 2,6 % a été obtenu pour une
concentration de 0,15 mM, ces conditions permettant d’atteindre;cucordect, i.e. 4,7
mA.cmi’, tout en conservant des.)et FF élevés, i.e. 0,75 V et 74 %. L'utilisation de
concentrations plus élevées induit une diminution significative.gli.€. 3,8 mA.crif pour
0,5 mM, et surtout du FF, i.e. 50 %. Cette tendance peut étre reliée a I'instabilitégSt€Zn
en milieu acide conduisant a des phénomeénes de chimisorption-reprécipitation affectant la
photosensibilisation. Des résultats similaires (non présentés ici) ont été obtenus avec les
cellules fabriquées a partir de 28mQy(l) et ZSnQ(1).
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IV.6.4.2 Influence de la durée du greffage du colorant N719

Par ailleurs, nous avons cherché a déterminer I'influence de la durée de greffage sur les
performances photovoltaiques. Dans ce but, des cellules a basgSd&&snO,(1l) traité a
I'eau, d’épaisseur de|9m, ont été réalisées avec des photoanodes sensibilisées avec du N719
0,1 mM ou 0,2 mM pendant une durée variable.

Les variations des parameétres photovoltaiques en fonction du temps de greffage sont
présentées Figure 1V.15.
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Figure 1V.15 : Effet de la durée de la chimisorption du colorant N719 sur les performances
photovoltaiques des DSCs a base de photoanodesZmO,&SnO (1) traitées a I'eau.
lllumination AM1.5G (100mW.cm)

Les caractéristiques courant-tension correspondantes montrent que les performances de
la cellule sensibilisée avec le colorant N719 (0,1 mM) sont meilleures apres 6 h de greffage
gu’'apres 2 h de greffage. Les parametres électriquesFet\d. augmentent ce qui induit la
croissance du rendement de conversion énergétique. Pour une durée de contact de48 h, le J
est de 5,1 mA.cifi les autres paramétres tels qug & FF ont une valeur de 0,76 V et 71 %,
respectivement ce qui fournit une efficacité de conversion de 2,8 % (Tableau IV.7). Par
conséquent, le temps du greffage optimal avec une concentration du colorant de 0,1 mM est
de 48 h.
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Tableau IV.7 : Paramétres photovoltaiques pour des DSCs a base de,8n0O,&SnO,(1l), traité a
I'eau, sensibilisé par N719 0,21mM (0,2mM) en fonction du temps du greffage.

Cellule Temps (h) o (mA.cni®) Ve (V) FF (%) 1 (%)
ZnSnQi&SnOx(11) 2 1,9 (4,4) 0,70 (0,76) 68 (76) 0,9(2,5)
6 3,8 (4,2) 0,73(0,75) 68 (74) 1,9(2,3)
24 3,7(3,2) 0,73(0,78) 71(74) 2,0(1,9)
48 5131 0,76 (0,75)  71(68) 2,8(1,6)
96 3,8(2,2) 0,76 (0,71)  75(60) 2,2(0,9)

En revanche, les cellules avec la solution de colorant a 0,2 mM montrent le deuxiéme
meilleur résultat aprés 2 h de greffage. La densité de courgnegtide 4,4 mA.cihet le
facteur de forme (FF) de 76 %, soit un rendement de convergiate (2,5 %. Ces résultats
indiquent qu’une concentration du colorant sur les performances de la cellule, en effet |l
apparait clairement que pour une concentration de colorant plus élevée conduit a diminuer le
temps de greffage pour atteindre de bons rendements. Ceci peut étre expliqué par le fait que
les nanoparticules de Z8nQ, présentent une faible stabilité en présence des groupements
acides du colorant. Les mémes tendances pour les électrodes a basgSm@,(Bnet

Zn,SnQy(Il) purs ont été observées (résultats non présentés ici).

Les images MEB de la surface des films deStrQ,(I) pur photosensibilisés par N719
pendant 5 h et 48 h (Figure 1V.16), ont été enregistrées afin de savoir si la morphologie des
particules de Zf&nQ, changeait en fonction du temps de greffage.

Figure IV.16 : Clichés MEB de films a base de Z18nO(l) pur sensibilisé avec le colorant
N719 pendant 5 h et 48 h.

Ces clichés nous donnent un apercu de I'état général de la surface et de la porosité de la

couche. Aucune modification de la structure cristalline et de la morphologie des

IV.191



Chapitre IV : Réalisation et caractérisation de dispositifs a base g&rnthn

nanoparticules n'a pu étre mise en évidence, indiquant que ces caractéristigues ne sont pas
modifiées en fonction du temps du greffage a I'échelle de la microscopie électronique a

balayage.

V.7 Stabilité des cellules a base de &m0, sensibilisé avec le colorant N719

La stabilité et la durée de vie des DSCs sont aussi des parameétres a considérer pour
qualifier ces cellules. Les parametres qui peuvent réduire la durée de vie et I'efficacité des
cellules sont la photodégradation du colorant, I'instabilité des nanoparticules en présence de
I'électrolyte et du colorant, et I'étanchéité des dispositifs.

La stabilité des cellules a base deImQy(1), Zn,SnQy(ll) et ZNRLSNQE&SNO,(I) a donc
été étudiée en choisissant les cellules avec les meilleures performances obtenues dans les
conditions optimisées. Les cellules ont été conservées dans le laboratoire dans les conditions
atmosphériques. Elles ont été mesurées directement apres leur fabrication puis apres 2, 4 et 6
semaines. L’évolution au cours du temps des performances électriques pour les trois types de
cellules avec les photoanodesnQy(1), Zn,SnOy(Il) et ZKRLSNQ&SNO,(I) traitées a l'eau,
sont résumeées sur la Figure 1V.17.
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Figure 1V.17 : Evolution des parametres photovoltaiques en fonction du temps des DSCs
mettant en jeu les trois types de photoanodes de Z8nO, traitées a I'eau, sous illumination
AM1.5G (100mW.cnid).

Cette étude montre que les cellules restent stables pendant 6 semaines, avec une légere
diminution de rendement liée a la diminution de la densité de courant de court-circuit pour
toutes ces cellules. Le facteur de forme (FF) reste globalement stable, une légere

augmentation pouvant étre notée. Lgdé la cellule ZgSNnQ&SNO,(11) diminue plus que les
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autres et son potentiel de circuit-ouveg, ¥ugmente de maniére importante en fonction du
temps. Ce type d’augmentation dg, Wourrait étrdié au phénoméne d’adsorption d’ions Li

sur les nanoparticules de S#il comme discuté dans le Chapitre Ill.

Tableau 1V.8: Evolution en fonction du temps des paramétres photovoltaiques de films
Zn,SNOy(1), Zn,SnO4(I1) et Zn ,SnO,&SNO(IN) traités a I'eau, sous illumination AM1.5G (100
mW.cm).

Cellule Temps Jee Vo (V) FF (%) n (%)
epaisseur (jours) (mA.cm®)

Zn,SnQy(1) 0 5,2 0,76 55 2,2

24+£05 14 4.8 0,77 56 2,1

30 4,2 0,78 57 1,9

42 3,5 0,79 57 1,8

Zn,SnQy(11) 0 4,6 0,73 75 2,5

24+£05 14 4.4 0,76 74 2,4

30 4,3 0,77 73 2,4

42 3,9 0,77 75 2,2

ZnpSnQ&SnO,(Il) 0 51 0,76 71 2,8

9,0+0,5 14 3,9 0,80 74 2,3

30 3,8 0,82 74 2,3

42 3,3 0,82 75 2,0

Les performances initiales les plus élevées, i.e. 2,8 % ont été obtenues avec les films
élaborés avec le mélange de particulesSa&SnO,(Il), du fait d’'une densité de courant de
court-circuit et d'une tension de circuit-ouvert relativement élevées (i.e. 5,1 MAetm
0,76 V). Cependant, bien que lgo\et le FF augmentent avec le temps jusqu'a 0,82 V et
75 %, le rendement de conversion énergétique diminue de maniére significative du fait d’'une
chute de (. D’autre part, les performances photovoltaiques de ces couches relativement
epaisses, i.e. @M, ne sont pas largement supérieures a celles de couches plus fines élaborées
a partir de nanoparticules de,&mQ, pur.

Ainsi, les films élaborés a partir des particules deSaAy(l) conduisent a des
efficacités comprises entre 2,2 et 1,8 % apres 42 jours, ces valeurs faibles étant dues aux
faibles facteurs de forme, i.e. 55 - 57 %. De plus, les particulenZy(Il) conduisent a des
performances stables sur plus de 4 semaines avec un rendement de l'ordre de 2,4 — 2,5 %, la
leégere baisse de.kEtant compensée par 'augmentation concomitante.guBién que moins
performantes juste aprés fabrication que celles incluant un mélange de particules, ces cellules

a base de photoanodes de |2y d’épaisseur semblent tres prometteuses.
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V.8 Bilan

L’originalité de cette étude réside dans I'élaboration de photoanodes poreuses pour
DSCs a partir d’'un nouveau type de nanoparticules g8kl synthétisées par une méthode
utiisant comme base la diéthylamine. Les conditions d’élaboration des cellules
photovoltaiques a base de,&nQ, ont été optimisees (type de nanoparticules, épaisseur des
couches, concentration de colorant, cinétique de greffage) afin d’obtenir les performances
photovoltaiques les plus élevées.

Le traitement a I'eau s’est tout d’abord avéré le plus efficace pour augmenter le
rendement de conversion énergétique des cellules. Une épaisseur de film inférieytma 2,4
et un greffage avec une concentration de N719 de 0,2 mM pendant 6 h ont permis d’atteindre
un rendement de 2,3 % avec,dnQy(l) et de 2,5 % avec 28nQy(ll). D’apres ces résultats,
les nouvelles nanoparticules synthétisées avec la diethylamin8n@ll)) montrent les
performances photovoltaiques les plus encourageantes, Iégérement supérieures a celles de
ZnpSnQy(l). Pour augmenter la porosité nous avons également préparé des couches de
Zn,SnQ, en ajoutant des nanoparticules de gHjDoctaédriques (taille >50 nm), présentant
une morphologie et une porosité adaptées pour leur utilisation comme matériaux de
photoanode dans les DSCs. L'optimisation des cellules dans cette configuration a permis
d’augmenter le rendement jusqu'a 2,8 % pour un greffage pendant 48 h avec une
concentration de colorant de 0,1 mM, les nanoparticules dg(lBr&yant un effet bénéfique
sur 'augmentation des performances photovoltaiques des cellules juste apres fabrication.

Enfin, il mérite d’étre mentionné que les cellules a base g@8riki(Il) se sont révélées
les plus stables dans le temps, les rendements de conversion énergétiques étant constant
autour de 2,4 — 2,5 % pendant plus de quatre semaines. Les performances photovoltaiques
atteintes avec les matériaux décrits dans ce chapitre, i.e. efficacité de 2,5 — 2,8 %, sont dans la
gamme de la plupart de celles rapportées pour des couches poreusSria,4re. entre 1,1
et 3,1 %**?*Cependant, du fait de densités de courant de court-circuit relativement modestes,
ces rendements sont en retrait par rapport aux meilleures efficacités décrites par Tan et coll.
et Kim et coll'i.e. 3,7 et 4,7 %. Néanmoins, ces résultats sont tout & fait prometteurs car les
efficacités sont stables plusieurs semaines et, dans le cagSted{il), ont été obtenues par
des couches relativement fines, i.e. @M, ce qui permet d’envisager I'utilisation d’autres
électrolytes. De plus, des tensions de circuit-ouvert record pour Bn@nont été obtenues
avec les particules développées dans ce travail, i.e. 0,77 & 0,82 VV & comparer & 0,68 V.

En revanche, l'utilisation de bi-couche BmQ,_ SnQ(Il) (1 couche ZpSnQ, et 1
couche Sng{ll)) n'est pas efficace, avec une conversion énergétique de 0,7 %, une densité de
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courant (&) de 2,4 mA.criif, un potentiel en circuit-ouvert { de 0,73 V et un facteur de
forme (FF) de 42 %.

IV.9 Etude des phénomenes régissant les performances des DSCs a base de
Zn,SnGy,

A notre connaissance, trés peu d’efforts ont été réalisés jusqu'a présent pour étudier les
phénomeénes physiques régissant les performances des cellules a colorant a bgseQje Zn
Dans ce contexte les cellules a base de photoanodes M), Zn,SnQy(ll) et
Zn,SnO&SNO,(11) traité a I'eau et sensibilisées par le colorant N719 ont été analysées de la
tension de seuil a partir des mesures des courbes J-V dans I'obscurité, déclin de potentiel de
circuit-ouvert et spectroscopie d'impédance électrochimique pour essayer de déterminer
I'origine des différences de performances photovoltaiques observées pour les trois types de

cellules.

IV.9.1 Analyse de la tension de seuil de la courbe d’obscurité J-V
Comme nous I'avons indiqué dans le Chapitre lll, les variations de la tension de seuil a

partir des courbes J-V enregistrées dans le noir sont reliées aux variations de [affinité
électroniqgue du matériau de I'électrode poreuse modifiant la tension de circuit-ouvert de la
cellule. Dans ce contexte les courbes J-V enregistrées sur les cellules a basen@y(1¥n
ZnpSnQy(ll) et ZnSnQy()&SnO,(Il) traitée a l'eau et sensibilisé avec le N719 sont

présentées Figure IV.18.
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A ZnZSInO4&SnO?(II)

-2,5 :
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Figure IV.18 : Caractéristiques J-V dans I'obscurité des DSCs a base de BmQ, traités a I'eau,
sensibilisé avec le colorant N719.
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D’aprés les courbes J-V enregistrées dans le noir (Figure IV.18) la tension de seuil pour
toutes les cellules est quasiment similaire, en bon accord avec des valeurs de potentiel de

circuit-ouvert des cellules situé entre 0,77 et 0,82 V.

IV.9.2 Déclin temporel de la tension de circuit-ouvert
La durée de vie des électrons a été déterminée a partir de I'équation présentée dans
’Annexe Alll et des courbes de déclin deg,\én fonction du temps, ce qui a conduit aux

courbes présentées Figure 1V.19.

—S—ZnZSnO4(I)
+Zn28nq(ll)
—*—Zn,SnO()&SnO (1)

0,01

T(s)

0,001 L L
0,7 0,75 0,8 0,85

Potentiel de circuit-ouvert (V)

Figure IV.19 : Durée de vie des électrons en fonction du potentiel de circuit-ouvert pour les
cellules a base de ZBNO,(I), Zn,SNOL(11) et Zn ,SNO,&SNO,(II) traités a I'eau.

Quelle que soit la tension, la durée de vie des électrons pour les cellules a base de
ZnoSnQy(ll) est plus élevée que celles déterminées dans le cas des cellules a base de
Zn,SnQy(l) et ZnpSnO&SNO(Il). La durée de vie a la tension de circuit-ouvert est de 1,92
ms pour la cellule a base de,&nQy(l), de 3,21 ms pour celle a base deSrO(ll) et de
2,96 ms pour celle a base de,@nQ,&SnO,(1l). On remarque que la valeur de taak €st
similaire pour les cellules constituées de nanoparticules d8nZy(ll) et du mélange
ZnpSnQy(1)&SnO,(Il). Ces résultats vont dans le méme avec l'efficacité plus élevée observés
pour les cellules a base de,2nQy(Il) et ZR,SNQ&SNO.,.

IV.9.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique
La spectroscopie d'impédance électrochimique a enfin été utilisée pour analyser la

résistance interne, la constante de tempsdt les processus électrochimiques qui operent
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dans les trois dispositifs fabriqués avec les trois différentes électrodesSieQ¢fisans et
avec traitement a I'eau). Les mesures ont été effectuées via l'utilisation du circuit électrique
equivalent modele présenté au Chapitre Il et similaire a celui généralement utilisé dans la
bibliographie pour les cellules solaires & colorahts.

La Figure IV.20 résume les spectres d'impédance des DSCs a baseSi)Zn

sensibilisé par le colorant N719.
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Figure 1V.20 : Spectres d’'impédance électrochimique des DSCs basées sur trois types de
photoanodes de ZpSnO, sans (A) et avec (B) traitement a I'eau mesurés a tension de circuit-
ouvert & 100 mW.cn¥: (en haut) diagramme de phase de Nyquist et (en bas) diagramme Bode

Le diagramme de Nyquist de la plupart des cellules étudiées présente deux demi-cercles
principaux, avec dans certains cas un troisieme phénomene a basse fréequence. Comme cela a
été indiqgué au Chapitre Ill, le premier demi-cercle, a haute fréquence, est attribué aux

réactions d’oxydoréduction a la contre-électrode de platine et le second, a moyenne

fréquence, est associé aux transferts électroniques ayant lieu a linterface anode
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poreuse/colorant/électrolyte, les phénomenes supplémentaires, a basse fréquence, sont
généralement associés a la diffusion de I'électrolyte dans I'espace inter-électrode. Par ailleurs,
pour les cellules a base de,2nQ&SnO,(Il), les demi-cercles correspondant a la contre-
électrode et a la diffusion d’électrolyte n'ont pas été observés dans les spectres d'impédance
ce qui suggere que leurs impédances étaient plus faibles que celle des photoanodes poreuses
sensibilisée§’

Les parameétres électriquess(Ry, T1, P et R, T,, P») issus de la modélisation des

spectres d'impédances de ces cellules sont énumeérés dans le Tableau 1V.9.

Tableau V.9 : Données d’'impédance des DSCs fabriquées avec trois électrodes différentes a
base de ZrSnO, sans/avec traitement a BED.

(Rs résistance série, B P, T; et CPE1 parameétres associés aux phénomeénes a linterface

Pt/électrolyte ; R,, P,, T, et CPE2 paramétres associés aux phénomenes a [linterface

Zn,SnO,/N719/électrolyte, T, constante de temps liée aux phénoménes a linterface

Zn,SnO,/N719/électrolyte)

Oxyde R(Q) Ri(Q) T:(*10°) P. Rx(Q) T2(*10° P>,  1,(ms)
Sans
Zn,SnaQy(l) 8 26 46 073 105 32 091 1
Zn,SnQy(1l) 12 14 3,4 0,79 130 4 0,96
ZnaSnO&SNO(11) 8 - - - 102 13 0,67 *
Avec
Zn,SnQy(l) 11 22 55 0,70 72 3,5 0,94 1
Zn,Snall) 10 33 148 064 84 4 097 2
ZnSnO&SNO(11) 13 18 0,69 0,69 76 4 0,97 15

*calcul deT, impossible dans ce cas.

Quel que soit le post-traitement utilisé, la résistance série calculée pour toutes les
cellules est de I'ordre de X0. Les paramétres correspondants aux phénomenegeafice
Pt/électrolyte varient fortement d’une cellule a I'autre mais sont peu précis car le demi-cercle
associé n’est pas toujours bien différencié de celui caractéristique des phénomenes a moyenne
fréequence. De plus, la valeur ded3t faible, ce qui traduit un écart a 'idéalité important (un
systeme est purement capacitif lorsque=P1). En ce qui concerne les phénomenes a
l'interface ZnSnQ/N719/électrolyte, la modélisation conduit a des valeurs plausibles et
faibles (valeurs de Pproches de 1) sauf pour la cellule a base dg&SE@@&SNO, sans
traitement a l'eau. Le traitement a I'eau conduit a une diminution d’'un facteur 1,5 de la
résistance au transfert de chargedR fait de 'augmentation de la conductivité de I'électrode

comme ce qui a été décrit au Chapitre Il pour les couches a base gdeC8a®@aleurs de R
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sont proches de celles rapportées dans la bibliographie pour les cellules a base de micro-
octaédres et de nanofeuillets de,ZmQ.>* Dans la série des cellules traitées a I'eau, la
constante de temps est légerement plus élevée pour les cellules a bagend®(Dn(i.e. 2

ms) que pour celles a base demQy(l) et ZRSNO,&SNO,(1I) (i.e. 1 et 1,5 ms) ce qui est en
accord avec les performances photovoltaiques. Cependant, il est difficile de tirer des
conclusions définitives car les différences sont faibles.

I\VV.10 Conclusion

Dans ce chapitre, des nanoparticules pures @&l ont été synthétisées par la
méthode a pression autogene en adaptant une approche décrite dans la bibliographie avec
deux minéralisateurs distincts dont un nouveau, la diéthylamine. Deux types de
nanoparticules ont été obtenues,@mOy(1) et ZR,SnOy(Il). La cristallinité et la morphologie
des nanoparticules ont été caractérisées en détails par differentes méthodes, les résultats
indiquant que la phase cubique spinelle inverse d8rfD, pure a été obtenue. Les nouvelles
nanoparticules de 28nQy(ll) présentent de meilleures caractéristiques morphologiques et
cristallines ce qui a conduit a des résultats photovoltaiques sensiblement plus élevés, i.e.
2,5 % contre 2,2 % pour Z8nQy(1). En combinant 70 % de nanoparticules deSfrQy(1) et
30 % de nanoparticules octaédriques de 8hdes performances de ces cellules augmentent
jusqu'a 2,8 % juste apres élaboration des cellules. Ces résultats ont été obtenus en optimisant
différents parametres tels que I'épaisseur de la couche, le traitement a I'eau de photoanode, la
concentration de colorant et la durée de greffage du colorant. Les cellules a basend& Zn
pur donnent les meilleurs résultats pour une épaisseur de film faible 2,41m3D’autre
part, un post-traitement a I'eau s’est avere le plus efficace ce qui a permis de multiplier par
2,8 l'efficacité de la cellule, i.e. 2,8 % traité contre 1,0 % non traite. Compte tenu de
I'instabilité de ZrSnQ, en milieu acide, le rendement énergétique le plus élevé a été obtenu
pour une concentration en colorant faible, i.e. 0,2 mM. Nous avons également observé que
pour une concentration de colorant de 0,1 mM il faut 48 h de greffage, tandis que pour une
concentration du colorant de 0,2 mM, 5 h suffisent pour obtenir des performances
photovoltaiques élevées.

Les analyses des courbes J-V dans I'obscurité des cellW8a@fil), Zn,SnQy(ll) et
Zn,SnO&SNO,(1) indiguent que la tension de seuil est quasiment la méme dans tous les cas.
L'utilisation des nanoparticules ZBnQy(ll) et des particules de Sa@avorise ainsi la durée
de vie des électrons, tendance confirmée par les analyses de décroissance du potentiel de
circuit-ouvert en fonction du temps. Enfin, ces cellules a base d&n@n ont été
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caractérisées par spectroscopie d'impédance et les spectres d'impédance obtenus ont été
modélisés par un circuit électrique équivalent usuellement employé dans le cas des DSCs.
Cette modélisation a permis de montrer que le traitement a I'eau des photoanodg&n@g Zn
permet de diminuer les résistances au transfert de charge a [linterface
Zn,SnOYN719/électrolyte comme dans le cas de SnDe plus les nanoparticules
Zn,SnQy(Il) conduisent a des constantes de temps légérement plus élevées.

Des pistes d’amélioration potentielles consisteraient, d’'une part, a associer les
nanoparticules Z1snQy(1l), qui semblent les plus prometteuses, avec les grosses particules
SnOu(I), et d’autre part, & utiliser un colorant organique adétfuBes essais préliminaires
effectués avec les colorants SD30 et C212 n’ont pour le moment pas donné de résultats

concluants.
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Chapitre V :
Systemes photovoltaiques ou

électrochromes a base de W9

Ce chapitre concerne I'élaboration de films poreux de;\&dnme photoanode dans
des DSCs et comme matériau d’électrode pour dispositifs électrochromes souples apres dépot
sur substrats conducteurs flexibles (PET(ITO) et Papier(Ag)). Dans une premiére partie, des
nanoparticules de WD commerciales ou synthétisées au laboratoire, sont caractérisées par
différentes techniques. Les nanopatrticules de;\8j@thétisées présentant des caractéristiques
morphologiques et texturales plus intéressantes sont testées dans les cellules solaires a
colorant. Puis, une nouvelle voie d’élaboration de flms minces de 3Wsubstrats souples
basée sur un traitement UV sous air est présentée et enfin les propriétés électrochromes des

films de WQ ainsi obtenus sont discutées.
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V.1. Introduction

Comme cela a été mentionné dans les chapitres précédents, les photoaonodes a base de
ZnO, SnQ et ZnSnQ, poreux ont été largement étudiées dans les DSCs méme si leurs
efficacités de conversion énergétique sont encore loin d’atteindre celles des électrodes a base
de TiQ. Le trioxyde de tungstene (West a priori un matériau de photoanode intéressant
pour les DSCs du fait de sa bande interdite de 2,6 a 3,25 eV selon la nature de sa phase
cristalline? et d’'une mobilité électronique se situant dans la gamme de celle dé D®
plus, ce matériau peut étre obtenu par voie de chimie douce sous une grande variété de
structure et de morphologie, et il présente une excellente stabilité¢ dans différents types
d’environnement dur tel que les milieux acides forts, ce qui offre la possibilité d'utiliser un
colorant et un électrolyte acides.

Compte tenu de ces propriétées, le YWOe potentiel d’étre utilisé comme matériau de
photoanode dans les DSCs et de conduire a des efficacités acceptables. Ainsi le premier
objectif de cette partie est de développer des nanoparticules deaVe®© des propriétés
texturales et structurales adéquates pour étre utilisées comme matériau de photoanode dans les
DSCs. En outre, le W est un matériau inorganique bien connu pour les applications
électrochromes, sa coloration passant de l'incolore au bleu par réduction. Il présente une
bonne stabilité de cyclage par rapport aux autres oxydes de métaux de transition et les
dispositifs & base de Weécessitent une faible consommation électrique pour un contraste
de couleur élev& Traditionnellement, W@est sous forme de film mince sur un substrat
conducteur qui sert également d’électrode de travail. A ce jour, comme nous l'avons déja
rappelé dans le Chapitre II, plusieurs méthodes ont été utilisées pour fabriquer des films
minces de WO utilisés comme électrodes. L’enjeu actuel est de développer ces films sur
substrats souples, ce qui nécessite en général I'emploi de basses températures lors de leur
élaboration. Dans ce contexte, nous présentons les résultats obtenus sur la réalisation de
matériaux électrochromes en couche mince de;\W&® la méthode du « scalpel » sur
différents substrats (Verre(ITO), PET(ITO) et Papier(Ag)) en utilisant deux types de
nanoparticules. L’originalité de I'approche réside dans I'utilisation d’'un traitement UV pour
densifier la couche, cette méthode ayant révélé son efficacité dans le cas de films poreux de
TiO, anatase (ou Sn(@assitéerite) pour les dispositifs électrochromes ou les cellules solaires a
colorant sur des substrats ITO-PE®® La morphologie et la texture de ces électrodes
poreuses de W{bnt été ensuite caractérisées et leurs performances en électrochromisme ont
été déterminées de maniére a mettre en évidence les avantages de la méthode UV.
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V.2. Différents types de nanoparticules de WO

Les performances d'un systeme photovoltaique ou électrochrome dépendent des
propriétés de tous ses constituants et notamment des propriétés morphologique et structurale
du WGs. Dans ce contexte, deux types de nanoparticules de trioxyde de tungsténe ont été
utilisés, des nanoparticules commerciales nommeeg Y\ des nanoparticules synthétisées
par voie sol-gel au laboratoire (hommeées 3W)). Compte tenu des caractéristiques des
nanoparticules de Wxommerciales fournies par la fiche d’Aldrich, leur taille est inférieure
a 100 nm. Cette taille étant élevée pour les applications photovoltaiques, nous avons
synthétisé par la méthode a pression autogene des nanoparticules de maniére a diminuer leur
taille et donc augmenter leur capacité a chimisorber un grand nombre de colorants.

La méthode de préparation utilisée met en jeu I'alcoolyse lente de I'hexachlorure de
tungsténe (WG) par I'éthanol, conduisant aprés traitement a pression autogéne a des
nanoparticules de différentes formes. Cette synthése s’effectue en présence d’'urée. La couleur
de la solution apres hydrolyse évolue du jaune au vert puis au bleu foncé. Plusieurs auteurs
ont attribué ce changement de couleur a la formation d’alcoxyde de chlorure de tungstene
dans lequel le tungsténe est a I'état d’oxydation V, du fait de la réduction de W(VI) par

I'hydrogéne issu de I'alcool, ce processus pouvant étre représenté par la réaction suivante :

WCl6 + XC2H50H - WCIG_x(OC2H5)x(bleu) + xHCl

Lors du traitement a pression autogéne dans I'autoclave, les nanoparticules s’agregent et
croissent par murissement d’Ostwald.

Dans le processus, l'urée joue potentiellement plusieurs réles. Tout d’abord, l'urée peut
agir comme un ligand, ou un agent directeur, efficace dans le systeme EtQH&VENt
qgue donneur de liaison hydrogene avec les protons des groupements NH, et en tant
gu’'accepteur de liaison hydrogéne grace aux doublets non-liants présents sur l'atome
d’oxygéne du groupement C=®De facon similaire, les protons formés lors de I'alcoolyse
du WCk peuvent étre adsorbés a la surface des nanoparticules ainsi préparées durant le
processus de croissance, et interagir avec l'urée, ce qui influence la morphologie du produit
final. L'urée a aussi un role de régulateur de pH, influencant le processus de condensation des
alcoxydes. Apres le traitement a pression autogene la poudre obtenue est récupérée, lavée et
isolée par centrifugation, puis séchée a 60 °C une nuit et, enfin, calcinée a 700 °C pendant 2 h

sous air. La poudre obtenue, nommée U est de couleur jaune.
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V.3 Caractérisation des particules de WO

La morphologie et la cristallinité des poudres commerciales et synthétisées au
laboratoire ont ensuite été caractérisées a l'aide de différentes techniques telles que la
diffraction des rayons X, la microscopie électronique a haute résolution et la porosimétrie de
sorption d’azote.

V.3.1 Structure cristalline

Les diffractogrammes de diffraction de rayons X des échantillong(W& WOs(ll)
séchés et calcinés sont présentés Figure V.1.
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Figure V.1 Evolution de la cristallinité des poudres WQ(l) et WOx(ll) séchées a 60 °C, et
calcinées a 700 °C.

Apres séchage a 60 °C, la poudre synthétisée est mal cristallisée et présente des pics
caractéristiques de I'espéce,Wh s0ssH,0 Ce traitement n'étant pas suffisant pour
éliminer I'eau et former du WQpur, cette poudre a été calcinée a 700 °C sous air pour
conduire a un matériau dont le diffractogramme a pu étre indexé a l'aide de la fiche JCPDS n°
072-0677, caractéristique du trioxyde de tungstene monoclinique. Cette calcination conduit
donc a une poudre cristallisée, de structure similaire a celle de la poudre commercidle WO
(Figure V.1).

Les tailles des cristallites ont été estimées par I'analyse de la largeur des raies de
diffraction 120 a 'aide de I'équation de Laue-Scherrer et sont différentes pour les deux types
de nanoparticules, i.e. 43 nm pour WK commercial et 28 nm pour le W@). Par
conséquent, la voie sol-gel utilisée a permis d’obtenir des cristallites ded@/@ille plus

faible ce qui constitue un avantage pour les applications envisagées.
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V.3.2 Etude de la morphologie et deétermination des parameétres

microstructuraux

Pour avoir une idée de la morphologie des nanoparticules de trioxyde de tungstene
WOs(1) et WOs(11), celles-ci ont été analysées par microscopie électronique en transmission
(MET) (Figure V.2).

WO, (IT)

VLRI S R T

Figure V.2 : Clichés MET des poudres de W@

Les images MET indiquent que les poudres commerciales et synthétisées sont
constituées de particules polydisperses en taille et de forme variées, les particuleglgfe WO
semblant mieux définies. Sur les images haute résolution une distance interrétigyaire d

0,30 nm a été mesureée correspondant aux plans (112) de la structure monoclinique de WO
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V.3.3 Texture des poudres de WQ

La surface spécifique BET et la porosité du trioxyde de tungstene ont été évaluées
pour les poudres W4Ql) et WO;(Il) calcinées. Les aires BET ainsi que les volumes poreux
obtenus sont rassemblés dans le Tableau V.2 et les isothermes d’adsorption-désorption

d’azote et les distributions des tailles de pores sont indiquées dans la Figure V.3
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Figure V.3 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote et distributions des tailles de
pores (BJH adsorption) des poudres de W)

Tableau V.2 Surfaces spécifiques et volumes poreux des poudres de WO

Poudre et Diametre des pores (nm)  Volume poreux
(m’.gh)  aviA BJH (cm®.g?)
WOg4(1) 8,0 23,0+05 21,0+0,5 0,045 £ 0,005

WOs(11) 14,0 175+0,5 12,0+0,5 0,043 + 0,005

Nous constatons que le volume total poreux pour les deux échantillons est similaire
dans les deux cas, i.e. 0,045%wmil. En revanche, I'aire spécifique BET de la poudre calcinée
WOgs(Il) est presque deux fois supérieure a celle de la poudre commerciale. De méme, le
diametre moyen des pores de la poudresiQi.e. 12 nm, est deux fois plus faible que celui
de la poudre commerciale W@, i.e. 21 nm. Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote
sont de type Il + IV avec une hystérésis de type H2 ou H3 (Annexe Alll), caractéristiques

d’échantillons poreux avec de grands mésopores (ici la porosité est interparticulaire).
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V.3.4 Bilan
Les caractéristiques texturales, morphologiques et structurales des poudress de WO

sont résumées dans le Tableau V.3.

Tableau V.3 : Caractéristiques de nanoparticules de W9

Poudre 8er  Diameétre des pores (hm)  Volume poreuxTaille NPs (nm)
(m*.g™h) AVIA BJH (cm®.g?) RX MET

WOg4(1) 8 23,0+£05 21,0+05 0,045+0,005 432 130

WO3(11) 14 175+05 12,005 0,043+0,0056 281 120

Les analyses DRX ont confirmé la présence de cristallites de trioxyde de tungsténe de
structure monoclinique pour les deux types de nanoparticules. La principale différence réside
dans la taille des cristallites déterminé par MET, estimée a 43 nm pog(t)\W{28 nm pour
WO4(1l). Cette derniere est donc légerement plus faible que celle de la poudre commerciale
WO4(1). Enfin, la surface spécifique BET de la poudre YYD est plus élevée que celle de
WOgs(l). Par conséquent, la poudre \WID a les caractéristiques texturales et structurales les

plus favorables pour les applications visées.

V.4 Réalisation des films a base de WID et caractérisation de leurs

performances photovoltaiques

Les nanoparticules de trioxyde de tungsténe ayant les caractéristiques morphologique et
texturale les plus intéressantes (WIQ) ont été utilisées pour réaliser des photoanodes qui
ont été testées en cellules solaires a colorant. La taille des cristallites est de 28 nm et la surface
spécifique est de 14,0%g™. La préparation de la pate de \A4Dété élaborée comme pour le
dioxyde d'étain avec de I'éthyle cellulose et du terpinéol. Des couches homogénes de
WOgs(Il), d’épaisseur de 4,j[dm, ont été obtenues sur les substrats de verre conducteur FTO
(Figure V.4).
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Figure V.4 : Clichés MEB de la tranche du film de WQ(II).

En raison de la position de la bande de conduction de 8N@ée autour de 0 ¥, qui
est donc plus positive que celle du Zji®e potentiel de circuit-ouvert, qui représente la
différence entre la bande de conduction du semi-conducteur et le niveau d’énergie de
I'électrolyte (400 mV), est plus faible. Compte tenu de ce faible potentiel, les auteurs
proposent de traiter les électrodes a base de &V€r une solution de TiEtomme cela a été
décrit pour TiQ et SnQ.*® Dans ce cas, le potentiel de circuit-ouvert devrait étre amélioré du
fait de la formation d’'oxyde de titane en surface desV@€mettant d’avoir une bande de
conduction plus élevée ce qui améliore I'efficacité des cellules. Les électrodes a base de
WOs(1l) ont été préparées sans/avec traitement par une solution agueuse,dd0r@M).
La sensibilisation des couches a été réalisée avec une solution de 0,3 mM de N3 dans
I'éthanol. L'adsorption du colorant a la surface de 3¢& lente a cause de la faible surface
BET ce qui a nécessité une durée de greffage de 48 h pour atteindre une bonne sensibilisation
des films. Quelques tests ont été réalisés sur ces types de cellules afin de montrer I'efficacité

des nanoparticules synthétisées, 3R

V.4.1 Morphologie des films d’oxyde traités TiC} avant et aprés sensibilisation
avec N3
L’'une des principales approches pour améliorer I'efficacité des cellules solaires a
colorant est d’augmenter la porosité des films afin d’augmenter le rapport surface/volume et
améliorer ainsi le photocourant. La Figure V.5 représente les clichés MEB des films de
WOj4(Il) avant et apres greffage.
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Figure V.5 Clichés MEB de la surface des électrodes a base de W avant (A) et apres
greffage par le colorant N3 (pendant 48 h) (B).

Sur ces images, on remarque que les couches ont une porosité satisfaisante et
homogéne. Cette porosité est le résultat de I'élimination par calcination des produits
organiques contenus dans la péate. L’aspect général des nanoparticules greffées avec le N3 est
similaire & celui des nanoparticules juste apres synthese ce qui confirme que les

nanoparticules sont stables en milieu acide.

V.4.2 Performances photovoltaiques des cellules a base de W

Deux cellules de W), sans et avec traitement par TiCkensibilisées par le
colorant N3, en présence d’'un électrolyte contenant un médiateur redox iodure/triiodure ont
été testées. La Figure V.6 représente la courbe J-V des deux cellules et le Tableau V.4 liste les

parametres photovoltaiques correspondants.
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Figure V.6 : Courbes J-V de cellules a base de W) (sans/avec traitement TiCl;) sensibilisées
avec le N3. lllumination AM1,5G (100mW.cnf).

Tableau V.4: Caractéristiques photovoltaigues des DSCs a base de W) sans/avec
traitement TiCl ,.

Oxyde Traitements  J Veo (V) FF (%) n (%)
TiCl,  (mA.cm®)
WO4(11) Sans 2,4 0,38 31 0,28
Avec 3,1 0,42 32 0,41

Les caractéristiques J-V de ces cellules sont encourageantes pour un essai
préliminaire, celles de la cellule traitée avec Ti€tant Iégérement supérieure a celles de la
cellule non traitée. Ainsi, le rendement de la premiére est de 0,41 % tandis qu'il n’est que de
0,28 % pour la seconde. Le potentiel de circuit-ouvert est de 0,38 V pour la cellule non traitée
et de 0,42 V pour la cellule traitée avec TiCeé qui confirme I'effet positif du traitement
TiCl4 sur le potentiel de circuit-ouvert . Cet effet positif est surtout visible sur la densité
de courant de court-circuit qui passe de 2,4 a 3,1 mA.grace au traitement Tiglles
valeurs de facteur de forme étant trés faibles dans les deux cas. D’aprés les photographies des
cellules présentées Figure V.6, la quantité de N3 chimisorbé a la surface {B) &€
faible, ce qui favorise un contact direct entre I'électrolyte et la surface dg(INV@
l'interface WQ(ll)/électrolyte, les électrons libres qui ont été capturés par le trioxyde de

tungsténe ont la possibilité d’étre transférés & la contre-électrode via la réductjoendit-
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Par conséquent, le nombre de recombinaisons de charges au niveau de la cellule reste
encore tres éleve, nécessitant une optimisation des différents parametres d’élaboration, afin
d’obtenir une cellule a base de \W/@lus performante.

Cependant, les performances atteintes lors de ces essais préliminaires sont proches de
celles décrites dans la bibliographie. En effet, une efficacité de 0,57 % a été trouvée pour une
cellule préparée a partir de nanoparticules de;\éfnmerciales avec une épaisseur de film
de 4,5um™ et 0,29 % pour une cellule & base de nanotubes de(eBotubes synthétisés en
laboratoire) sensibilisée par un colorant organique avec une épaisseur de film comparable a

celles de nos systémes (enviroprs).*

V.4.3 Bilan

Dans cette partie nous avons caractérisé deux types de nanoparticules;.dee8VO
nanoparticules de W4Qll) synthétisées en laboratoire ayant les caractéristiques texturales les
plus intéressantes, elles ont été testées comme matériau de photoanode dans les DSCs. Une
tres faible quantité de colorant a pu étre adsorbée sur la surface des nanoparticules de
WO4(1l), ce qui a conduit a des valeurs de facteur de forme et de densité de courant de court-
circuit faibles, et donc a un rendement de conversion photovoltaique trés faible (autour de
0,28 %). Le traitement des photoanodes par JJi€lpermis d’augmenter la quantité de
colorant adsorbé, ce qui a fourni un rendement de conversion 1,5 fois plus grand, i.e. 0,41 %,

gue celui des cellules non traitées avec fiCl
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V.5 Préparation des films de W{Qet caractérisation de leurs propriétés
électrochromes

V.5.1 Etude de couche mince de W{Xéposée par la méthode « scalpel » (doctor

blade)

Parmi les méthodes existantes dans la littérature pour I'élaboration des couches minces
de WQ, nous avons utilisé la méthode du « scalpel » (doctor blade) du fait de ses bonnes
performances, en utilisant un colloide moins visqueux que celui utilisé par sérigraphie pour
obtenir des couches homogeénes. Le principe et le mode de dép6t des couchespade /O
méthode du scalpel sont décrits dans I’Annexe AIV. Apres le dép6t, les films ont été traités a
I'air sous UV pendant 3 h de maniere a éliminer les produits organiques et assurer I'adhésion
sur les substrats.

L’efficacité du traitement UV pour éliminer les constituants organiques présents dans
le colloide de départ a été évaluée par ATG couplée a la spectroscopie de masse. Par exemple
la Figure V.7 représente I'évolution de la masse entre 30 et 600 °C, de la poudre obtenue en
grattant des films de W41) séchés a 180 °C, ou traités a I'air sous UV.
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Figure V.7 : ATG sous air des films grattés de WeJl) séchés a 180°C
ou traités a I'air sous UV pendant 3 h.

Pour les deux types de traitement, la perte de masse est tres faible et est quasiment
similaire entre 25 et 600 °C. Néanmoins, quelques résidus organiques ont été observés. Ainsi,
les principaux fragments détectés par spectroscopie de masse, sont I'eau (m/z = 18), le

dioxyde de carbone (m/z = 44) et la pentane-2,4-dione et ses fragments (m/z = 42, 43, 58) et
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les fragments du Triton X sous forme de benzéne (m/z = 78) et d’éthanol (m/z = 45, 30). Les
pertes d’eau chimisorbée et structurale ont lieu entre 100 et 300 °C, ainsi que les pertes de
pentane-2,4-dione tandis que la dégradation du Triton X survient a plus haute température
c'est-a-dire entre 300 et 500 °C. Les résultats obtenus pour les échantillons séchés a 180 °C et
sous UV confirment que la méthode UV dégrade la majeure partie des résidus organiques
présents dans le colloide permettant de préparer facilement a basse température des films sur
substrats flexibles. La méthode UV a ensuite été utilisée pour préparer des dépots sur les
différents types de substrats conducteurs flexibles. Aprés fabrication, les couches;de WO
sont transparentes et légerement jaunes (Verre(ITO) et PET(ITO)) et d’épaisseun 1,6
(Figure V.8).

Figure V.8 : Photos des films des W@déposé sur Verre(ITO) (A), PET(ITO) (B), Papier(Ag)
(C) et cliché MEB d’'une tranche d’un film de WO, déposé sur Verre(ITO).

V.5.2 Morphologie des films de WQ@

Une analyse des films préparés a partir de sihyQet WO;s(Il) par microscopie
électronique a balayage (MEB), a permis de déterminer la morphologie des films déposés sur
différents substrats flexibles puis traités sous UV (Figure V.9).
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-'P.ET(jITd) O e g ' Papier(Ag) d WOs(I)

Papier (Ag) WO;(1I)

Figure V.9 : Clichés MEB de la surface des films de W4J) ou WO4(Il) déposés sur différent
substrats et traités sous UV.

Ces images MEB montrent une dispersion relativement homogéne des nanoparticules
sur la surface les substrats avec une morphologie poreuse, une agglomération faible des
nanoparticules et une morphologie similaire pour chaque substrat employé. D’apres les
images MEB enregistrées a plus fort grandissement (Figure V.10), les nanoparticules de
WO4(1) et WOs(Il) sont de formes sphériques et de tailles variables.
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Figure V.10 : Clichés MEB a fort grandissement de la surface des films de W@ ou WOx(11)
déposés sur différents substrats et traités sous UV.

V.5.3 Etude de la cristallinité des films « doctor blade » de WO

Les analyses DRX réalisées sur ces films ont permis d’identifier la structure cristalline
du trioxyde de tungsténe (Figure V.11). Comme attendu, les diffractogrammes des films
traités aux UV sous air présentent les raies caractéristiques de la phase monoclinique de WO
(JCPDS n° 072-0677) quelle que soit la nature du substrat utilisé (Verre(ITO) ou Papier(Ag)).
Ces diffractogrammes sont donc en accord avec ceux des poudres g &/OVOs(II)
utilisées comme précurseur. Par ailleurs, du fait de la faible épaisseur des films,jira, 1,6

certains pics de diffraction caractéristiques du substrat ITO ou Ag sont détectés.
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Figure V.11 : Diffractogrammes des films de WQdéposé sur Verre(ITO) et Papier(Ag).

En résumé, des films minces poreux de MI® structure monoclinique ont été mis en
forme avec succes sur des substrats souples de type PET(ITO) et Papier(Ag) en utilisant un
traitement UV sous air pour densifier les couches élaborées par la méthode du « scalpel ». Les

propriétés électrochromes de ces films ont donc été ensuite caractérisées.

V.5.4 Tests électrochimiques et optiques

Les propriétés électrochromes des films de @t été étudiées par voltampérométrie
cycligue en utilisant un montage classique a trois électrodes. Ce systéme est constitué d’'une
électrode de travail de W@film de WGOs(1) ou WOs(ll) d’épaisseur de 1,Am déposé sur les
substrats conducteurs flexibles PET(ITO) ou Papier(Ag)), d'une contre électrode en platine et
d’'une électrode de référence Hg/HgO. L'électrolyte est une solution commerciale de HTFSI
dans BMITFSI (0,3 M) avec un domaine de stabilité compris entre -150 a +1400 mV mesuré
par rapport a Hg/HgO.

La méthode de voltampérométrie consiste a imposer un balayage de potentiel et a
enregistrer le courant résultant. Elle permet d’étudier la cinétique d’échange des ions et le
comportement du matériau au cyclage répété. La coloration et la décoloration des films de
WO; sont dues a l'insertion réversible de charges dans le réseau gec®/Qui peut étre

représenté selon I'équation suivante :

WO0; + xH* + xe- & H,WO0,_,

(transparent) (bleu)
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ou, e est la charge élémentaire de I'électroh,gdt le proton présent dans I'électrolyte
utilisé. En inversant la polarisation de la tension appliquée, la couche deé/d®@colore, la

réaction étant réversible.

V.5.4.1 Propriétés électrochimiques et optiques des films poreux de WO sur

substrats flexibles

Les Figures V.12A et V12.B représentent respectivement les voltampérogrammes
cycliqgues d'un film de WE(I) déposé sur le PET(ITO) et Papier(Ag) entre -100 mV et 700
mV et les voltampérogrammes sur plusieurs cycles pour le 8#Qosé sur Papier (Ag), dans
I'électrolyte HTFSI dans BMITFSI (0,3 M). Le potentiel anodique appliqué pour ces films
(Figure V.12 A) a été fixé a -100 mV afin de s’affranchir de la réduction des protons. Au
niveau du potentiel cathodique, Figure V.12 (A) révéle gu'une augmentation significative de
courant se produit au- dela de 600 mV pour les films déposés sur Papier(Ag) le phénomeéne
est attribué a I'oxydation de I'argent.
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Figure V.12 : Voltampérogrammes de films de W@(l) déposés sur PET(ITO) et Papier(Ag) (A)
et voltampérogrammes de films de W@(l) déposés sur Papier(Ag) apres 2, 50 et 100 cycles (B).

Néanmoins, les voltampérogrammes, des films de;W@éposés sur PET(ITO) et
Papier(Ag) présentent des formes similaires. Quel que soit le type de substrat, les films de
WO4(1) sont stables au cyclage électrochimique ce qui indique une bonne réversibilité. Celle-
ci est illustrée sur la Figure V.12 (B) pour un film déposée sur le Papier(Ag). Par ailleurs, la
capacité des films de W), calculée a partir des voltampérogrammes, déposés sur
Papier(Ag), i.e. 5,1 mC.ch(Figure V.12 (B), 10bcycle), est 1,7 fois supérieure a celle des
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films déposés sur PET(ITO), i.e. 3 mCin{Figure V.12 (A)). Cette différence est
probablement liée a la quantité de YWi#posée sur les substrats, qui est plus grande dans le
cas du Papier(Ag) du fait de la plus forte rugosité de ce substrat. En revanche, le substrat
PET(ITO) présente une surface lisse et compacte limitant la quantité de matiére active
déposée.

La figure V.13 montre I'évolution de la réflectance de la cellule a base dg)WO
déposé sur PET(ITO) et sur Papier(Ag) en fonction du potentiel appliqué pour des longueurs
d’onde comprises entre 350 nm et 700 nm. Le tableau V.5 récapitule les différentes grandeurs
caractéristiques issues des mesures électrochimiques et optiques pour le systéme a base de
nanoparticules de W{Q) déposées sur substrats conducteurs flexibles.

Un net changement de couleur des films de;(N@ été observé lorsque ces films ont
été soumis a un potentiel de -100 mV.
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Figure V.13 : Contraste optique de films de W) déposés sur PET(ITO) et Papier(Ag) a
différents potentiels.

Tableau V.5: Variation des parameétres électrochromiques calculés a partir des mesures
électrochimiques et optiques des films de W{l) déposés sur PET(ITO) et Papier(Ag).

Electrode Potentiel Rinitaa Rco  Contraste Q
(mV) (%) (%) (mC.cm?)
WOs(l)_PET(ITO) -100 30 21 1,4 3,0
WO4(1)_Papier(Ag) -100 51 26 1,9 51
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Des contrastes optiques a 550 nm de 1,4 et de 1,9 ont respectivement été atteints pour
les films déposés sur PET(ITO) et Papier(Ag). La différence entre les contrastes optiques
obtenus est probablement liée aux mesures effectuées « ex situ ». La quantité de matiere
déposé sur les substrats PET(ITO) et Papier(Ag) étant différentes, il n'est en effet pas
surprenant d’observer un écart entre les contraste optiques obtenus, compte tenu du fait que le
WO4(1) réduit tend a s’oxyder a l'air.

V.5.4.2 Propriétés électrochimiques et optiques des films poreux de W@) sur

substrats flexibles

Les films minces de W£DII) déposés sur PET(ITO) et Papier(Ag) ont été étudiés dans
les mémes conditions pour évaluer leurs performances électrochromes. Le domaine de
potentiel appliqué pour ces films est situé entre -100 et 700 mV pour les films déposés sur

PET(ITO) et entre -100 et 500 mV pour les films déposés sur Papier(Ag).
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Figure V.14 : Voltampérogrammes de films de W@(Il) déposés sur PET(ITO) et Papier(Ag) et
voltampérogrammes de films de WQII) déposés sur Papier(Ag) apres 2, 50 et 100 cycles.

Quel que soit le substrat, les voltampérogrammes obtenus sont similaires, les capacités
déduites de ces voltampérogrammes sont de 10,5 rifGuomPET(ITO) et de 9,3 mC.ém
sur Papier(Ag) (Tableau V.6).

Pour comparer les films constitués des deux types de nanoparticules déposeés sur le
PET(ITO), les nanoparticules synthétisées de ;iNOprésente une efficacité 3,5 fois
(10,5/3,0) plus élevée que les nanoparticules commercialg((@e méme les films de

WO4(1l) déposés sur Papier(Ag) conduisent a une efficacité de coloration 1,8 fois (9,3/5,1)
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plus élevée que celle de films constitués de nanoparticules dg(l)Wd@posées sur
Papier(Ag). Cette différence est probablement liée a la quantité des nanoparticules déposée
sur les substrats, qui est plus importante pour lg(WO

Les mesures optiques en fonction du potentiel appliqué pour des longueurs d’onde
allant de 350 nm a 700 nm des films de M) déposés sur PET(ITO) et Papier(Ag) ont
egalement été effectuées (Figure V.15). Comme pour les films a base ¢g), WO

changement de couleur prononcé des films deW@ été détecté lorsque ces films ont été

soumis a un potentiel de -100 mV.
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Figure V.15 : Contraste optique de films de WQIl) déposés sur PET(ITO) et Papier(Ag) a
différents potentiels.

Tableau V.6 : Variation des parameétres électrochromiques calculés a partir des mesures
électrochimiques et optiques des films de W4QI) déposés sur PET(ITO) et Papier(Ag).

Electrode Potentiel Rinitaa Rco  Contraste Q
(mV) (%) (%) (mC.cni?)
WOs(Il)_PET(ITO) -100 78 30 2,6 10,5
WOs(11)_Papier(Ag) -100 59 39 15 9,3

Le contraste optique a 550 nm aurait tendance a diminuer lorsque I'on passe de 200
mV a -100 mV, les films devenant bleu foncé. Le contraste optique pour le film dédWO

déposé sur PET(ITO) est 2 fois plus élevé (i.e. 2,6) que dans le cas précédent pour le film a
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base de Wgfl) avec un contraste de 1,4. Cette différence pourrait étre liée au caractére plus
nanocristallin observé dans le cas de W Le plus faible contraste optique observé pour

les films déposés sur Papier(Ag) serait lié a une oxydation rapide du matériau a I'air.

V.5.5 Bilan

Dans cette partie nous avons démontré que la méthodespéOnet d’élaborer des
films de WQ(l) et WOs(11) & basse température sur les substrats flexibles PET(ITO) et pour
la premiere fois sur Papier(Ag) avec de bonnes performances électrochromes. Les résultats
préliminaires obtenus sont en effet tout a fait satisfaisants et montrent lintérét des
nanoparticules W¢pll) déposées sur les substrats flexibles. Des dispositifs complets pour
I'affichage sont en cours de réalisation en collaboration avec I'Institut de Chimie de la

Matiéres Condensée de Bordeaux (ICMCB).

V.6 Conclusion

Les performances photovoltaiques et en électrochromisme de nanoparticules de
WOgs(Il) préparées selon une voie sol-gel adaptée de la bibliographie ont été déterminées, et
les propriétés électrochromes ont été comparées a celles de particules commercialgs de WO
Apres calcination, des nanoparticules de 3P sphériques ayant une taille plus petite (28
nm), des caractéristiques morphologiques et texturalgs £S14,0 nf.g) plus intéressantes
que les nanoparticules commerciales W) taille de cristallite 43 nm etgSr = 8,0 nf.g) ont
été obtenues. Apres formulation, ces nanoparticuleg(NYOnt été déposées par sérigraphie
et les films résultants ont conduit a un rendement de conversion photovoltaique de 0,28 % en
DSCs. Pour améliorer les performances de ces cellules, un traitement avec une solution de
TiCl,4 a été effectué, ce qui a permis d’atteindre un rendement de conversion photovoltaique
|égerement supérieur, i.e. 0,41 %. Une étude plus approfondie sur la synthése de
nanoparticules de W{le tailles plus petites et de surfaces spécifiques plus élevées et sur le
changement du colorant a base de ruthénium par des colorants organiques seront donc
nécessaires a I'avenir pour atteindre de meilleures performances photovoltaiques. Par ailleurs,
des films de W@ ont été élaborés par méthode du « scalpel » a partir des deux types de
nanoparticules sur substrats conducteurs flexibles (PET(ITO) et Papier (Ag)) en utilisant un
traitement sous UV a l'air. La méthode UV s’est révélée étre tres efficace pour densifier les
films ce qui constitue un avantage pour la préparation de films sur des substrats souples.
Ainsi, la combinaison des nanoparticules M) avec un traitement UV a conduit a des

performances électrochimiques prometteuses avec des capacités et des contrastes optiques a
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550 nm élevés. De plus, les électrodes correspondantes se sont avérées stables au cyclage
électrochimique.

Ces travaux ouvrent de nouvelles perspectives dans le domaine de l'intégration des
systémes électrochromes et photovoltaigigseffet, des systemes mixtes électrochromes-
photovoltaiques, autonomes énergétiquement, permettraient d’éviter I'entrée de la chaleur
solaire dans les batiments. Il a été montré que les fonctionnements des cellules solaires et des
systémes électrochromes sont généralement compdfibiar. exemple, une petite zone
d'une fenétre constituée d'une cellule photovoltaique (PV) peut fournir suffisamment
d’énergie électrique pour faire fonctionner une grande fenétre électrochrome (EC). Deux
grandes conceptions ont déja été réalisées : i) cote-a-cote PV Btilf@n tandem PV et
ECY. Cependant, le systéme le plus simple est de combiner une DSC avec un film.tle WO
Dans ce dernier cas, la photoanode de ce systeme est a base d’oxyde semi-condugteur (TiO
sensibilisé et la contre-électrode est un film de\W@ tension produite par 'anode favorise
le mouvement des électrons et des iorigkésents dans I'électrolyte dans la couche deg,WO
et provoque ainsi la coloration du film. Le processus de coloration étant équivalent a charger
une batterie, la tension générée par I'électrode sensibilisée est utilisée pour charger la couche
de WQ. Les cellules de ce type ont plusieurs avantages par rapport aux autres (tandem et
cOte-a-cote). Tout d’abord, il s’agit d'un dispositif simple qui est facilement assemblable et
sans risque de court-circuits électriques. Ensuite, la lumiere peut étre absorbée en utilisant une

couche plus fine d’'oxyde semi-conducteur et en diminuant la quantité de colorant adsorbe.
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L’objectif principal de ce travail de thése était d’élaborer des cellules photovoltaiques
hybrides a colorant, et a électrolyte liquide, a base d’oxydes semi-conducteurs plus stables
chimiquement ou photochimiquement que le dioxyde de titane, &l que le dioxyde
d’étain (SnQ), le stannate de zinc (ZBnQ,) ou le trioxyde de tungsténe (Wle maniere a
améliorer leurs performances photovoltaiques et leur stabilité a long terme. Un second
objectif consistait a évaluer les performances électrochromes de films flexibles dans le cas de
WOs;. Dans ce but, des électrodes poreuses a base d'oxydes semi-conducteurs ont été
développées a partir de différentes combinaisons de nano-objets de maniere a moduler leur
structure, leur texture et leur morphologie.

Tout d’abord, trois types de nanoparticules de Sofit été synthétisés par voie a
pression autogene de facon reproductible, deux d'entre eux ayant des caractéristiques
prometteuses pour I'application photovoltaique souhaitée. Il s’agit d’'une part de nanocristaux
sphériques de SnQle 10 & 15 nm de diametre et de surface spécifique relativement élevée,
nommeés nanoSnQ), et, d’autre part, de nanoparticules pseudo-octaédriqgues de dimension
100 a 150 nm, nommées SiflD, pouvant étre utilisées comme particules diffusantes. Des
pates de viscosité adéquate ont ensuite été élaborées avec ces particules afin de déposer, sur
des substrats en verre conducteur, des films homogénes par sérigraphie ou « screen printing ».
Trois sortes de photoanodes ont ainsi été obtenues avec une architecture monocouche
constituée soit de nanoparticules nanoghGeules (photoanodes nano$AY), soit d’'un
mélange de particules nanoS{kpet SnQ(Il) (photoanodes nanoSa@&SnO,(I1)), ou avec
une architecture bicouche composée d’'une couche de nanoparticules nghaBoQuverte
d'une couche de particules S (photoanodes nanoSa@ SnQ(ll)). Plusieurs
parametres d’élaboration des cellules photovoltaiques a colorant (épaisseur des couches, effet
d’un post-traitement, nature de I'électrolyte et de la contre-électrode) ont été ensuite optimisés
dans le cas des photoanodes nane@nhQpour atteindre de bonnes performances
photovoltaiques. L'utilisation des différentes photoanodes élaborées (naxXiPSnO
nanoSnQ(l)_SnGy(ll) et nanoSnQ@1)&SnO,(Il)) combinée a un post-traitement chimique
adéquat (TiCJ ou HO) a finalement permis d’atteindre des performances photovoltaiques
élevées avec différents chromophores (complexe du ruthénium commercial N719, colorants
organiques SD30 et C212).

Ainsi, un rendement a I'état de l'art de 3,2 % a été atteint pour les cellules de type
nanoSnQ(1)&SnO,(1l) sensibilisées avec le colorant N719, ces performances étant
reproductibles sur plusieurs semaines. Le post-traitement de ces photoanodes avac TiCl

conduit a une amélioration significative des rendements, les photoanodes
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nanoSnQ1)_SnQy(ll) ayant fourni le rendement le plus élevé, i.e. 4,0 %. Ces performances
remarquables pour des photoanodes a base dg Sb®nues par association de deux types

de nanoparticules, et combinée (ou non) avec un post-traitement AnCEté reliées a une
tension de seuil dans I'obscurité et a une durée de vie des porteurs de charge (déduite des
mesures de déclin deyy plus élevées, ainsi qu'a une résistance au transfert de charge a
I'interface SnQ/N719/électrolyte plus faible. Par ailleurs, un post-traitement a I'eau des
photoanodes nanoSp@ a permis d’obtenir un rendement de conversion énergétique record

de 4,3 % du fait de 'augmentation sensible dy &t du FF. Il faut également souligner que

les performances s’améliorent dans les jours qui suivent la fabrication des cellules et sont
ensuite relativement stables pendant plusieurs semaines, comportement rarement rapporté
dans la bibliographi&?

Apres sensibilisation avec des colorants organiques, les photoanodes
nanoSnQ1)&SnOy(ll) sensibilisées par le C212 se sont avérées les plus performantes avec
des efficacités de conversion énergétique de 2,6 % et 2,1% avec ou sans post-traitement
TiCl4. Bien que ces valeurs soient légerement en retrait par rapport a celles rapportées dans la
bibliographie pour une cellule a base de ggénsibilisé par un colorant de la famille des
indolines, ces résultats préliminaires montrent que ce colorant est correctement choisi pour
sensibiliser les nanoparticules de $n®ar ailleurs, les études physiques réalisées pour
caractériser les phénomenes électroniques mis en jeu dans ces systemes ont conduit a des
résultats plus difficilement interprétables. En effet, il est concevable que les conclusions
auxquelles nous avons abouti pour g@nsibilisé par N719 ne soient pas transférables au
SnQ sensibilisé par un colorant organique.

Lors d’'une seconde approche, le stannate de zinc a été utilisé comme matériau d’anode
dans les cellules solaires a colorant. Une voie liqguide mettant en jeu un minéralisateur de type
amine tel que laert-butylamine ou la diéthylamine, couplé a un traitement a pression
autogene, a permis I'obtention de nanoparticules pures de stannate de zinc de phase cubique
spinelle inverse dont les caractéristiques texturales et cristallines dépendent de I'amine
utilisée. Des films de Z3$nQ, ont ensuite été élaborés par sérigraphie a partir de ces deux
types de nanoparticules, puis, comme précédemment, différents parametres d’élaboration des
cellules (épaisseur de la couche, nature du post-traitement, conditions de sensibilisation pour
le colorant N719) ont été optimisés afin d’obtenir des cellules avec des performances
photovoltaiques élevées. Notamment, des épaisseurs faiblepni3-9'emploi d’'un post-
traitement a I'eau et une durée de sensibilisation courte se sont avérés essentiels pour atteindre

des performances comparables a celles de la bibliographie. Ainsi, grace a leur surface
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spécifique plus élevée, les particules préparées avec la diéthylamine conduisent a de meilleurs
rendements, i.e. 2,5 %, que celles obtenues avectlautylamine, i.e. 2,2 %. Par ailleurs, en
associant un meélange de particules de gHCet de ZrSnQ, et un traitement a l'eau, les
efficacités de conversion énergétique atteignent 2,8 %. Dans tous les cas, des tensions de
circuit-ouvert record pour des photoanodes a base g#gnZnont été obtenues, ainsi que des
facteurs de forme élevés. Ceci a pu étre relié a des durées de vie des électrons élevées pour les
électrodes contenant un mélange de particules et a des résistances au transfert de charge a
l'interface ZnSnQYN719/électrolyte plus faibles grace au traitement a I'eau. Ces résultats
sont tout a fait prometteurs car les efficacités sont stables plusieurs semaines et ont été
obtenues pour des couches relativement fines offrant la possibilité d'utiliser d’autres types
d’électrolytes ou conducteurs de trous.

Enfin, des systémes poreux a base de trioxyde de tungstene ont commencé a étre
explorés pour des applications dans les cellules solaires a colorant et dans les dispositifs
électrochromes. Tout d’abord, des nanoparticules de OOété obtenues par voie a pression
autogene, et leurs caractéristiques texturales et structurales se sont avérées plus adaptées aux
applications visées que celles de poudres commerciales. Les photoanodes élaborées avec ces
nanoparticules ont conduit a des efficacités faibles, i.e 0,41 % et 0,28 % avec et sans
traitement TiCJ. En outre, le traitement sous UV de ces nanoparticules deaN@urni des
électrodes poreuses stables sur des substrats divers dont des substrats flexibles tels que
PET(ITO) et Papier(Ag). Ces électrodes se sont révélées stables au cyclage électrochimique et

ont conduit a des capacités et des contrastes optiques a 550 nm élevés.

Les résultats acquis au cours de ce travail ouvrent la voie a plusieurs perspectives. Tout
d’abord, il est essentiel de comprendre I'origine exacte de I'amélioration des performances
des cellules a base de Sn@urant les premiéres semaines suivant leur fabrication. Le réle
éventuel du lithium pourrait étre mis en évidence d’une part, indirectement, en étudiant les
performances de cellules similaires mais dont I'électrolyte ne contient pas de catien Li
d’autre part, plus directement par des études d’XPS ou de RMNi.dRar ailleurs, I'étude
de la relation entre les performances des cellules en fonction du temps et la viscosité de
I'électrolyte pourrait permettre de caractériser l'influence de la taille des pores sur les
rendements photovoltaiques.

Une autre avanceée significative de cette these est la découverte qu’'un simple traitement
a I'eau permettait d’améliorer sensiblement les efficacités des cellules a base,det 860

Zn,SnQ,. Néanmoins, il reste encore de nombreux travaux a réaliser pour comprendre
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I'origine de cet effet bénéfiqgue. Des études par XPS ou par FTIR devraient permettre de
mettre en évidence les modifications chimiques de surface induites par ce traitement, et une
quantification plus précise de la photosensibilisation, notamment pour les colorants
organiques, devra étre réalisée. En outre, il serait intéressant de déterminer si ce type de
traitement serait aussi bénéfique pour d’autres oxydes tels qu@T&nO.

Il est également important de souligner que les performances prometteuses obtenues
pour ZnSnQ, ont été déterminées pour des couches relativement fines ce qui permet
d’envisager l'utilisation d’autres types d’électrolytes tels que ceux a base de cobalt ou des
transporteurs de trous. De plus, d’autres colorants organiques plus adaptésSaQ, Zn
devront étre testés pour essayer d’améliorer les efficacités.

Enfin, les travaux réalisés sur W®@uvrent de nouvelles perspectives tels que la
réalisation de dispositifs complets pour [laffichage et [lintégration des systemes
électrochromes et photovoltaiques. Les résultats les plus prometteurs concernent le dépét de
WO; sur papier ce qui permet d’envisager le développement d’afficheurs électrochromes sur

ce substrat peu colteux et flexible.

LY. Fukai, Y. Kondo, S. Mori, E. Suzuki, Electrochem. Commun. 2007, 9, 1439.
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Annexe | : Formules de quelques colorants pour les DSCs

N3  OxOH N719 BuN®SD. o Black dye
HO._O

TA-St-CA

D205

HOOC
C219

NC

/\/\/COOH
S S

Figure Al. 2 : Colorants organiques.

236



Partie expérimentale

Figure Al.3 : Structure d’une porphyrine de zinc colorant “push-pull” (YD-0-C8) pour
les DSCs.

CeHi3

CeHiz

CeH13

Figure Al.4 : Structures du verre moléculaire transporteur de trous spiro-OMeTAD et
du colorant Y123.

237



Partie expérimentale

Annexe |l ; Caractérisation des cellules solaires a colorant

All.1 Protocoles de synthése des nanoparticules de S@n,SnO, et WO3
@ Synthése de nanoparticules sphériques de Sa(8n0; (1))

Dans un flacon, 1g d’'acide acétique glacial a été ajouté goutte a goutte a 37 g d’'une
solution colloidale de SnO(SnQ, Alfa Aesar, 15 % en poids dans® contre-ion K,
pH=11,2). Apres agitation a température ambiante pendant 40 h, le mélange résultant a été
transféré dans un autoclave (capacité totale 300 mL) et chauffé a 240 °C pendant 90 h, la
pression dans l'autoclave atteignant 28 bars aprés 2 h. Aprés refroidissement, la poudre de
SnQ, a été récupérée, lavée cing fois a I'eau et a I'éthanol, puis isolée par centrifugation
(2500 tr/min pendant 15 min). Apres séchage sous air a 90 °C pendant 20 h, cette poudre a été

calcinée a 500 °C pendant 2 h pour conduire & 1,2 g de nanoparticules nommgigs SnO

@ Synthese de particules pseudo-octaédriques de Sa(Bn0; (I1))

Dans cette synthese, 0,6 mL d’acide chlorhydrique (37,5%), 0,238 g (1 mmol) de
tétrachlorure d’étain anhydre et 0,315 g (0,006 mmol) de polyvinyle pyrrolidone (PVP) (Alfa
Aesar, M 8000) ont été ajoutés a un mélange éthanol/eau (v:v =1: 1,6 mL). Le mélange
obtenu a ensuite été traité aux ultrasons pendant 15 min. La solution résultante a été transférée
dans un autoclave (300 mL) et chauffée a 200 °C pendant 20 h (20 bars). Les précipités
résultants ont été récupérés, lavés cing fois a I'éthanol et a I'eau distillée, et une poudre
blanche a été isolée par centrifugation (2500 tr/min pendant 15 min). Aprés séchage a 90 °C
pendant 20 h puis calcination sous air a 500 °C pendant 2 h, 0,135 g de nanoparticules

octaédriques nommées SiilD ont été obtenues.

¢ Synthése de particules de Snga structure hiérarchique (SnQy(111))

La méthode de synthése de ce type de nanoparticules est de type sol-gel, la solution de
réaction contenant 1,128 g de SnH,O (Aldrich, 98%) dissous dans 40 mL de diéthyléne
glycol et 10 mL d’eau déionisée. Ce mélange a été soumis aux ultrasons pendant 10 min, puis
5 mL de diéthanolamine ont été ajoutés a cette solution goutte a goutte et sous agitation
intense, entrainant la formation d’'une suspension blanche. Cette suspension a été traitée aux
ultrasons pendant 30 min. Le précipité résultant a été recueilli par centrifugation (5000 tr/min
pendant 10 min), lavé 5 fois a I'éthanol et a I'eau distillée et séché a 60 °C. Enfin, la poudre a
été calcinée sous air a 800 °C pendant 2 h et 0,38 g de nanoparticules a structure hiérarchique
nommées Snédlll) ont été obtenues.
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¢ Synthese de particules de stannate de zinc (ZBnOy)

0,525 g de chlorure de zinc (ZnCB8%, Sigma Aldrich) et 0,675 g de tétrachlorure
d’étain pentahydraté SnC3H,O (98%, Sigma Aldrich) ont été dissous séparément dans un
mélange éthyleneglycol/eau (1: 1 en volume) 25 mL chacun. Les deux solutions ont été
versées dans un ballon de 100 mL et le mélange résultant a été agité vigoureusement. Puis,
une solution aqueuse dert-butylamine (98%, Sigma Aldrich) (5 mL, 1,3 M) a été ajoutée
goutte a goutte a ce mélange. Apres agitation pendant 1 h, la suspension obtenue a été
transférée dans un autoclave (300 mL) a 200 °C pendant 14 h (20 bars). La poudre obtenue a
été lavée 10 fois a I'eau et 10 fois a I'éthanol pour éliminer I'amine résiduelle. Aprés séchage
a 80 °C pendant 20 h puis calcination sous air a 500 °C pendant 2 h, 0,35 g de nanoparticules
nommees Zs5nQy(l) ont été obtenues.

D’autres syntheses de Z8nQ, ont été réalisées, selon un mode opératoire similaire a
celui utilisé pour ZpgSnQy(l) avec 25 mL d’un mélange éthyléneglycol/eau (1 : 1 en volume)

a 200 °C pendant 14 h (19 bars). La diéthylamine (99+%, Acros Organic) 5 mL (1,3M) dans
'eau a été utilisée comme base pour conduire, apres lavage et calcination a 500 °C pendant
2 h a 0,38 g de poudre nommeéeIZmOy(II).

¢ Synthése de particules de trioxyde de tungstéene (W4D

0,4 g (1 mmol) de chlorure de tungstéene (Aldrich) et 0,6 g d’urée (99,0-100,5%, Sigma
Aldrich) (10 mmol) ont été ajoutés a 40 mL d’éthanol absolu. Le mélange a été agité a
température ambiante pendant 10 min puis transféré dans un autoclave (300 mL) et chauffé a
180 °C pendant 12 h (19 bars). Le précipité bleu résultant a été recueilli et rincé a I'eau et a
I'éthanol (5 fois chaque lavage) puis isolé par centrifugation (2500 tr/min pendant 10 min). La
poudre obtenue a été séchée a 60 °C pendant 20 h, sa couleur restant bleue. Afin d’obtenir du
WO3; monoclinique, une partie de cette poudre a été calcinée en utilisant une rampe de
température (de 20 a 450 °C en 6 h puis un plateau a 450 °C pendant 3 h) ce qui a conduit a
un produit jaune (Wg) avec une légere nuance bleue. D’apres le diffractogramme des rayons
X (DRX), cette poudre contenait encore des impuretés ou des structures sous forme de
batonnets de W% une calcination a 700 °C pendant 2 h a donc été réalisée pour fournir
0,21 g d’'une poudre jaune, identifiée comme du trioxyde de tungsténe monoclinique pur
(WOs).
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All.2 Préparation, montage et caractérisation des cellules solaires
¢ Préparation des substrats
Lors de cette thése, des substrats de verre, recouverts d’'une fine couche d’oxyde d’étain

dopé au fluor (FTO, Solaronix) ont été utilisés. Ces substrats de verre FTO ont été nettoyés
par sonification. Deux lavages successifs ont été effectués, avec une solution aqueuse de
détergent (Deconex 50 (0,5 %), puis avec de I'éthanol pendant 30 min. Apres traitement UV-
Oz pendant 18 min, les plaques de verre ont été immergées pendant 30 min dans une solution
aqueuse de TiGl(40 mM) chauffée a 70C puis lavées a I'eau. Ce traitement a été effectué
dans le cas de la préparation des photoanodes a base gdet 82QVQ.

A ce stade les substrats étaient préts pour le dépot des couches d’oxyde semi-conducteur
(SNG, ZLSnQ, et WG).

¢ Dépot des films par la méthode de sérigraphie (« Screen Printing »)

Les pates utilisées pour le dépodt par sérigraphie ont été élaborées a partir d’'un modele
défini dans la bibliographie pour Sp®Ces pates ont été obtenues de la maniére suivante :
1g de poudre d’'oxyde semi-conducteur (S0 ZTO ou WQ) a été agité pendant 40 min
dans 8 mL d’'un mélange eau/éthanol en présence d’acide acétique (0,2 mL). Différents
additifs ont ensuite été ajoutés a cette suspension, tels que du terpinéol (3,0 g) et de I'éthyle
cellulose (0,5 g), et le mélange a été agité pendant une nuit. L'évaporation du solvant a
conduit a une pate visqueuse, qui a été déposée sur le substrat conducteur par la méthode de
sérigraphie. Cette méthode a permis d’obtenir des films de différentes épaisseurs en
effectuant plusieurs dépots successifs.

La technique de sérigraphie ou « Screen Printing » est illustrée dans la Figure All.1 :

—

L LTI TTTTTTeTrTTY R

Figure All.1 : Schéma de principe d’'un dép6t par sérigraphie (« Screen Printing »).

¢ Calcination de la couche déposée
Une fois les films déposés, un recuit thermique a été effectué afin d’améliorer
'adhésion du film sur le substrat et la cristallinité des particules. Les films d’oxyde ont été

calcinés sous air en utilisant la rampe de température représentée sur la Figure All.2 :
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Température
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Figure All.2 : Rampe de température utilisée pour la calcination des photoanodes poreuses a
base d’'oxydes semi-conducteurs.

¢ Sensibilisation de la couche poreuse
Les couches obtenues apres calcination ont eété immeédiatement trempées dans une
solution du colorant préparée préalablement. La durée de sensibilisation a I'obscurité et a
température ambiante, a été de 24 h pour les photoanodes a base de dioxyde d’épgin (SnO
comprise entre 1 et 6 h pour les photoanodes a base de stannate de,8ntj&t de 48 h
pour les électrodes a base de trioxyde de tungstene;)(WDe fois la sensibilisation
terminée, chaque électrode a été rincée avec le solvant utilisé pour la sensibilisation afin

d’éliminer I'exces de colorant non adsorbé.

Dans le cas des photoanodes a base de,3@@olorant N719 (Ruthénium 535-bis
TBA, Solaronix) a été dissous dans un mélange d’acétonitrile éerdbutanol dans un
rapport 1:1 pour atteindre une concentration de 0,5 mM. Les solutions de colorants
organiques ont été préparées en diluant SD30 (M = 884,0 Y.mmh C212
(M = 615,7 g.mof) dans du dichlorométhane anhydre afin d’obtenir une solution & 0,3 mM.
Pour limiter I'agrégation des colorants organiques a la surface de I'oxyde semi-conducteur, du
Cheno (acide chenodeoxycholique, M=392,6 giha été ajouté & ces solutions afin

d’obtenir une concentration en Cheno de 2 mM.

Pour les photoanodes a base deSni, le colorant N719 (Ruthénium 535-bis TBA,
Solaronix) a été dilué dans I'éthanol absolu et les colorants organiques (SD30 et C212) dans
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le CH.Cl,. Les concentrations en colorant et en Cheno des solutions ont été optimisées au

cours de ce travalil.

Enfin, pour les photoanodes a base desW®colorant N3 (Ruthénium 535, Solaronix)
a été dilué dans I'éthanol afin d’obtenir une concentration de 0,3 mM.

¢ Préparation des contre-électrodes

CE1 : Quelques gouttes d’'une solution a 0,5 mM get€k dans I'éthanol (10 mL) ont
été déposées sur un substrat de verre FTO préalablement nettoyé. Le dép6t obtenu a ensuite
été calciné a 500 °C pendant 30 min sous air pour conduire a une couche grise de platine.
Cette opération a été effectuée deux fois pour former les contre-électrodes de type CEL.

CE2 : Ces contre-électrodes ont été préparées en étalant sur un substrat de verre FTO
par la méthode du scalpel (1 scotch, 1 dép6t), une pate commerciale (Platisol T/SP, Solaronix)
contenant un précurseur de Platine dans un polyester. Le film obtenu a ensuite été calciné a
500 °C pendant 30 min sur une plague chauffante, afin d’éliminer les produits organiques
présents dans la pate et conduire directement a une couche transparente de platine sur le

substrat en verre.

@ Assemblage des cellules

Du fait de l'utilisation d’'un électrolyte liquide, le solvant peut couler et/ou s’évaporer
hors du dispositif. Pour éviter ces problémes, des cellules scellées ont été élaborées en
utilisant un joint thermo-fusible de 3%m d’épaisseur (Meltonix 1170-25PF, Solaronix). Un
anneau constitué de ce joint a été déposé sur la photoanode, puis la contre-électrode percée
d’un petit trou a été déposée au dessus et une pression a été appliquée tout en chauffant a
125 °C pour faire fondre le joint et assurer ainsi I'étanchéité des cellules (Figure All.3).

L’étape suivante est I'injection de I'électrolyte. Une goutte d’électrolyte a été déposée
sur le trou présent dans la contre-électrode, puis I'introduction de cette goutte dans I'espace
inter-électrode a été effectuée a 'aide d’'une pompe a pression. Cette opération a été répétée
plusieurs fois jusqu'au remplissage complet de I'espace inter-électrode.

Deux types d’électrolytes commerciaux, EL-HPE (DyeSol) noté AN/VN et EL-HSE
(DyeSol) noté MPN et un électrolyte préparé au laboratoire, noté Z960, ont été utilisés pour
réaliser les DSCs. La composition de ces différents électrolytes est présentée dans le Tableau
All.1.
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Tableau All.1 : Composition des électrolytes utilisés.

Z960 AN/VN MPN
Acétonitrile/Valéronitrile (85/15)  Acétonitrile/Valéronitrile 3-methoxyproprionitrile
lodure de diméthylimidazolium (1,0M) lodure de sel organique I3/
[,(0,03M) lodure de sel inorganique lodure de sel
'Bu-Pyridine (0,5M) Dérivé de la pyridine inorganique
Thiocyanate de guanidinium (0,1M) Composé imidazolium
Lil (0,05M)

La derniere étape a consisté a fermer le trou permettant I'injection de I'électrolyte, a
I'aide d’une petite lame de verre circulaire et d’'un joint thermo-fusible. Un dép6t d’un alliage
métallique d’aluminium et étain (Cerasolzer) a été enfin effectué sur les bords des électrodes

de maniére a établir de bons contacts électriques avec le circuit extérieur.

+ —
photoanode anneau du
joint thermo-fusible

—> contacts
métalliques

© systéme
+ — d’étanchéité

contre-électrode percée cellule scellée

Figure All.3 Schéma des différentes étapes d’assemblage des cellules.
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Annexe Il : Méthodes de caractérisation
@ Spectroscopie d’absorption UV-Visible
Les spectres d’absorption UV-visible ont été enregistrés a laide d'un
spectrophotometre a double faisceau de type SHIMADZU (UV 1650PC) couvrant la gamme
de longueurs d’ondes de 180 nm a 1010 nm. Des cellules en quartz de 1 cm ont éte utilisées

pour mesurer les spectres en solution.

# Quantité de colorant adsorbée par les photoanodes
La quantité de colorant adsorbée (N719) a la surface des films poreux gdetSteO
Zn,SnQ, a pu étre estimée par désorption du colorant a I'aide d’une solution de NaOH 0,1 M
dans un mélange éthanol/eau (1 : 1). La mesure de I'absorbance de la solution obtenue aprés
désorption du colorant, a la longueur d’'onde maximale d’absorption, a permis d’estimer la
concentration en colorant en appliquant la loi de Beer-Lambert :
A= eCl
Avec :
| : longueur du chemin optique (1 cm)
C : concentration molaire du colorant désorbé (mbl.L
¢ : coefficient d’absorption molaire du colorant (lafh.cm™)
C du colorant désorbé : déterminée a partir d’'un courbe d’étalonnage établie pour 7 solutions

de concentration différente et connue du colorant employe.

¢ Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet d’identifier non seulement les phases cristallines
présentes dans le matériau, mais aussi, dans le cas de couches minces, leur éventuelle
orientation préférentielle par rapport a la surface du substrat. Nous avons utilisé la
configuration6/20. Dans cette configuration, la surface de I'échkmmtilest éclairée par un
faisceau monochromatique de rayons X sous un ahgiriable. Le faisceau incident est
diffracté par les plans atomiques d’indices (hkl) vérifiant la relation de Bragg :

2d 3y SINOyp LT = nA

ou dny représente la distance interréticulaire entre les plans (hkl))’angle que fait cette
famille de plan avec la direction du faisceau incideritlationgueur d’'onde des rayons X. Le
détecteur mobile est placé selon un arifflewvec le faisceau incident. Il détecte les pics de
diffraction caractéristiques des phases cristallines. Pour nos mesures expérimentales, nous

avons utilisé un diffractomeétre Bruker AXS D2 Phaser avec la raditipde I'anticathode

244



Partie expérimentale

en cuivre. Il est couplé a un ordinateur réalisant 'automatisation des balayages angulaires et
des enregistrements. Les conditions de travail sont U = 30 kV et | = 10 mA.

La taille des domaines cristallins peut étre estimée a partir des largeurs a mi-hauteur des
principaux pics a l'aide de la relation de Laue-Scherrer :

094
~ fcos6

Avec :

d : taille des cristallites (nm)

A : longueur d’onde de la source( (K,1) = 0,15406 nm)

[ largeur a mi-hauteur du pic (rad) (largeur de la raie (110) pous, $hi) et (220) pour
Zn,SnQ, et (120) pour WE).

0. abscisse du pic (rad)

# Microscopie électronique a transmission (MET)

La microscopie électronique a transmission a été principalement utilisée pour
caractériser la morphologie des nanoparticules aprés leur synthese et les différents traitements
gu’elles ont subis.

Pour ce faire, des grilles d’observation ont été préparées en déposant quelques gouttes
d’'une suspension de nanoparticules dans I'éthanol sur une grille de carbone. Les analyses de
MET ont été réalisées au CREMEM sur un microscope JEOL JEM-2200FS.

@ Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les morphologies de surface et en section des films ont été étudiées par microscopie
électronique a balayage (MEB). Le principe consiste & utiliser un faisceau trés fin d’électrons,
monocinétiques, pour balayer une surface. La surface est bombardée par des électrons
donnant lieu a plusieurs phénomenes : émission d’électrons secondaires ou rétrodiffuses, de
rayons X, d’électrons Auger...Sous I'impact des électrons, les électrons rétrodiffusés et les
électrons secondaires émis par I'échantillon sont recueillis sélectivement par le détecteur qui
va transmettre le signal a I'écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le balayage
de l'objet. L’échantillon (substrat+film) est coupé, métallisé (Au+Pd) pour le rendre
conducteur, et ensuite posé sur un support qui sera placé dans I'appareil sous vide et enfin

analysé.
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Les analyses MEB basse résolution ont été effectuées au laboratoire sur un appareil

Hitachi TM-100 et les images MEB haute résolution ont été enregistrées au CREMEM avec
un microscope JEOL - 6700F.

¢ Adsorption-désorption d’azote (BET)

La surface spécifique et la taille des pores d’'un matériau peuvent étre évaluées par la
guantité d’azote adsorbé par ce matériau a la température d’ébullition de I'adsorbat.
L’échantillon est placé a 77,35 K et la quantité d’azote adsorbé a la surface de I'échantillon
est mesurée en fonction de la pression d’azote introduit entresQlatt@nsion de vapeur de
'azote. Les isothermes d’adsorption-désorption physiques de I'azote adsorbé en fonction de
la pression a température constante sont caractéristiques de la texture de I'adsorbant. Il existe

6 grands types d’isothermes d’adsorption physique selon I''UPAC (ou cing selon Brunauer,
Emmet et Teller) (Figure Alll.13>*

Microporeux I Non poreux ou n Peu ou pas L
macroporeux d’adsorption

Peu ou pas Y Vi
d’adsorption

i |/

Mésoporeux

Volume adsorbé
=

Structure en
feuillets

P/P, >

Figure Alll.1 : Les six types d’isothermes selon la classification IUPAC.

Les principaux types d’isothermes sont les suivants :
» Le type | concerne les solides possédant des micropores de taille inférieure a 2 nm.
» Les types Il et lll sont observés sur des solides macroporeux dont le diamétre des
pores est supérieur a 50 nm. Le type Il est relativement courant tandis que le type 1l est assez

rare, c’est un type théorique caractéristique d'une mauvaise affinité de l'azote pour
'adsorbant.
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» Les types IV et V présentent un palier de saturation et correspondent a des solides
mésoporeux, c'est-a-dire de taille comprise entre 2 et 50 nm.

Dans de nombreux cas, I'isotherme d’adsorption et I'isotherme de désorption ne coincident
pas. C’est le phénomene d’hystérésis observable sur les isothermes de type IV et V. Ce
phénomene est associé a la condensation capillaire dans les pores et est caractéristique de la
forme des pores. Les différents types de boucles d’hystérésis sont schématisés et classés dans
la Figure Alll.2>

» L’isotherme d’adsorption a marches, du type VI, est observée dans le cas de

l'adsorption par des surfaces eénergétiquement homogenes sur lesquelles les couches
adsorbées se forment I'une apres l'autre.

M

H 1 "2 H"; }[4

Volum adsorbé

M¢ésoporeux Mésoporeux Agrégats Microporeux

P/Py

v

Figure Alll.2 : Classification des différentes boucles d’hystérésis observées.

La boucle d’hystérésis Hprésente des branches d’adsorption et de désorption paralléles
et presque verticales, elle est observée dans le cas d’adsorbants ayant une distribution trés
étroite de mésopores.

La boucle d’hystérésis Hest observée dans le cas d’adsorbants ayant des mésopores
interconnectés entre eux.

Les boucles d’hystérésisztét H, apparaissent généralement sur les isothermes de type
Il qui ne présentent pas de palier de saturation. La bouckesHobservée dans le cas ou
'adsorbant forme des agrégats, elle peut étre attribuée a une condensation capillaire
s’effectuant dans une texture non rigide et est caractéristique d’'une mésoporosité pas ou mal
définie.

La boucle d’hystérésis st souvent observée avec des adsorbants microporeux ayant
des feuillets liés entre eux de fagon plus ou moins rigide et entre lesquels peut se produire une
condensation capillaire.

Dans ce travail, les mesures d’adsorption-désorption d’azote et les déterminations de

surface spécifique ont été enregistrées sur un appareil Micromeritics ASAP 2010. Avant
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chaque analyse, les échantillons ont été dégazés sous vide a 150 °C pendant une durée
suffisamment longue pour atteindre une pression trés faible et constante. Les calculs de la
surface spécifique par modéle BET (Brunauer, Emmett, Teberes distributions poreuses

par la méthode BJH (Barett, Joyner, Haleada)pliqguée a la boucle d’adsorption ont été

réalisés en utilisant la suite de logiciels Micromeritics.

¢ Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X (XPS)

La spectroscopie XPS consiste a analyser I'énergie des électrons émis par un matériau
soumis a un rayonnement X. Elle permet d’accéder directement a I'énergie de liaison des
niveaux électroniques des orbitales profondes (niveaux de cceur dont I'énergie est inférieure a
20 eV) et des orbitales de valence.

Les photons incidents subissent une absorption par effet photoélectrique. En effet, les
photons interagissent avec les électrons atomiques en cédant la totalité de leur énergie a ces
électrons qui sont éjectés de leur atome. L'énergie des photoélectrons émis est analysée a
'aide d'un spectrométre, elle se répartit entre I'énergie de liaisorcderespondant a
I'éjection d’'un électron d’une orbitale de cceur de I'atome et I'énergie cinétigue E

Ecin = h0 — ¢pe — E},

de est le travail d’extraction de I'électron pourttgrila surface de I'échantillon.

Les analyses ont été effectuées avec un spectrométre VG Escalab 220i XL, avec une
énergie de résolution de 0,01 eV. L’anode utilisée est en magnésium émettant des rayons X de

longueur d’onde 1 nm.

@ Analyses thermiques (ATD/ATG)

Les analyses thermogravimétriques et thermodifférentielles (ATG/ATD) ont été
réalisées en utilisant un appareil Netzsch STA409 avec un régulateur de température Netzsch
TASC 414/T3 couplé a un spectrométre de masse Balzers Instruments, Thermo Star, GSDD
300 T3. Les thermogrammes ont été enregistrés sous air entre 30 a 650 °C, avec une vitesse

de chauffage de 5 °C/minute.

¢ Caractéristiques courant-tension (J-V)
Une fois les cellules solaires a colorant élaborées les tests photovoltaiques ont été
effectués. Les caractéristiques courant-tension ont été mesurées a l'aide d’'une source de

courant-tension KEITHLEY 2400 piloté par un ordinateur interfacé via Labview.
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Les caractéristiques J-V ont été réalisées dans un premier temps dans l'obscurité, puis
sous éclairement a I'aide d’'un simulateur solaire, calibré avec une photodiode au silicium de
réponse spectrale connue. Les cellules ont été testées sous illumination standard de type
AM1,5G (100 mW.crif).

# Mesures du rendement quantique de conversion photovoltaique (IPCE)

Les analyses ont été réalisées entre 300 et 800 nm avec un pas de 5 nm, en relevant pour
chaque longueur d’onde le courant produit. L'appareil est constitué d’'une lampe Xénon et
d’'un monochromateur Triax 180, Jobin Yvon. Le courant produit a été mesuré avec un
picoamperameétre Keithley 6487. Les spectres ont été enregistrés dans trois conditions : tout
d’abord sans filtre, puis avec un filtre a 385 nm et enfin avec un filtre a 630 nm. Une sphere
d’intégration, SphéreOptique, a permis de déterminer le nombre de photons émis par chaque
réseau avec et sans filtre pour chaque longueur d'onde. Le rendement quantiqgue de
conversion est le rapport entre le nombre d’électrons produits et le nombre de photons
incidents Qpnhotons= P/(t) et ngiectrons= 1t/q, avecP : puissance d'éclairagé,: constante de

Planck, v: frequence des photons,temps, I: courant et g : charge de I'électron).

¢ Spectroscopie d'impédance

Les phénomenes dynamiques de transferts de charges dans une DSC peuvent étre
étudiés par mesures d'impédance, ou spectroscopie d'impédance électrochimique. Cette
technique a permis I'élucidation de plusieurs mécanismes électroniques et ioniques importants
dans les DSC¥? Elle consiste & appliquer au systéme une tension sinusdifgle=
Acosft) (par exemple sous éclairement) et a enregistrer le courant traversant le systeme. Ce
courant, de méme fréquenge (w/27) que la tension imposée, possede une amplitude et une
phase difféerentes et s’exprime tel g@@ = Bsin(wt + ¢). Le rapport 1p)/U(o) est alors la
réponse du systeme. En régime stationnaire ou linaire, cette réponse est I'admittance (Y) ou
linverse de I'mpédance (Z) s'exprimant par la formiéig) = |Z(w)|€? ouZ = Z'(w) +
iZ"(w) ou Z(0) et Z'(o) sont respectivement les parties réelle et imagirde 'impédance.

En général, lorsque la valeur de I'impédance sous éclairement d’'une DSC en circuit-
ouvert est représentée dans un diagramme de Nyquist (resp. Bode) jusqu'a trois demi-cercles
(resp. trois pics) sont obtenus qui ont été attribués a : i) la diffusion de Nernst de I'électrolyte
(processus a basses fréequences 0,01 — 1 Hz); ii) le transfert d’électrons a l'interface
oxyde/colorant/électrolyte (phénoméne a fréquences intermédiaires 1 - 100 Hz); iii) le
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transfert d’électrons & la contre-électrode de platine (processus a hautes fréquend€s 10
Hz).
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Figure Alll. 4 : Diagramme de Nyquist et diagramme de Bode d’une cellule sensibilisée
par N719 caractérisée par spectroscopie d’'impédance.

L’interprétation de ces spectres d’'impédance a été soigneusement discutée dans la
bibliographiez'*®*''? Plusieurs circuits électriques équivalents ont été proposés dont un

exemple est indiqué Figure Alll.3.

I ¥ |

oxyde/colorant/électrolyte

Résistance série

Pt/électrolyte

[ LT

Rl
~FTO/E1

CPE1

Figure Alll.3 : Circuit électrique modéle caractéristique d’'une cellule DSCs. (d’aprés
ref.11)

Dans la plupart des cellules élaborées dans ce travail de these, seuls deux demi-cercles
ont été observés, celui a basses fréquences correspondant a la diffusion de I'électrolyte, étant
masqué par la contribution de la photoanode. Un circuit électrique équivalent simplifié a donc

ete utilisé pour modeéliser les spectres expérimentaux (Figure Alll.4).
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N —T T T .

Résistance sérje
—AF— —F—
CPE1 CPE2
Pt/électrolyte oxyde/colorant/électrolyte

Figure Alll. 4 : Circuit équivalent d’'une cellule étudiée dans notre travail.

Ce circuit est composé d’une résistance sériedB®e aux contacts et de deux systemes
de résistance CPE en paralléle caractérisant les transferts électroniques associés aux
phénomenes a la contre-électrode (résistancet Rlément de phase constante CPE1L) et a
I'interface oxyde/colorant/électrolyte (résistance)(Bt élément de phase constante CPE2).

Les éléments de phase constante CPE1 et CPE2 ont été préférés a des capacitéstyitires C
pour tenir compte de la non-idéalité du systeme.

L’'impédance de I'élément de phase constante est donnée par la relation suivante :

Z(w) =1/T (jw)®

ouj? = -1,p est un nombre compris entre 0 etslest la pulsation] une constante de
dimension F&!

La modélisation des courbes expérimentales avec ce circuit équivalent a été realisée
avec le logiciel Zview, Scribner Associates Inc.

Dans les cellules étudiées, le paraméetseeft proche de 1 et I'élément de phase
constante CPE2 est une capacité presque pure. La capacité du systeme a linterface
oxyde/colorant/électrolyte peut alors étre évaluée avec la rel@ion (R174T)VP21314 | g
durée de vie des électrons a linterface oxyde/colorant/électrolyte s’exprime alors de la
maniére suivante'®

T = 21R,C,
Les analyses d'impédance ont été effectuées avec un potentiostat galvanostat Bio-Logic

CP3C, en utilisant le logiciel Bio-Logic.

@ Mesures de la décroissance de la tension de circuit-ouvert
C’est une méthode qui est trés largement utilisée pour déterminer la durée de vie des
porteurs de charges excédentaires dans une cellule solaire & cSlbr&hElle est trés
simple, non-destructive et permet d’observer et d’analyser la décroissance de la tension de
circuit-ouvert aux bornes d’une cellule solaire initialement excitée par un flux lumineux. Le
potentiostat enregistre la diminution de potentiel®u cours du temps apres interruption de

I'éclairage. Cette technique ne tient cependant pas compte des recombinaisons vers le colorant
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oxydé puisque l'analyse est effectuée dans le noir. La décroissance de tension refléte la
diminution de la concentration en électrons a la surface de FTO, qui est la principale voie de
recombinaison des charges. Lors de ces mesures on mesure le déclin de potentiel en fonction
du temps (Figure Alll.4 A) et enfin leest déduit de la dérivée de la courbe de décroissance
Vo en utilisant I'équation :

ksT dVio, .
e

ou kg est la constante de Boltzmanla charge électrique élémentaireTela température et
enfin tracant la courbet(V)) Figure Alll.4 B. Dans ce travail, toutes les courbes de
décroissance de potentiel sont représentées sous latferffié.,) avec une tension comprise
entre 0,25 et 0,65 V pour les cellules a base de $nhéntre 0,7 et 0,85 V pour les cellules a
base de Z5nQ..

0,5 100
A B
S
+ 0,4 10 -
g
>
Q
= 0,3 . 1r-
2 w
o =
[}
O o2 01
Q
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c
[}
°
o O01f 0,01
0 1 1 1 1 1 1 | 0’001 1 1 | |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Temps (s) Potentiel de circuit-ouvert (°

Figure Alll.4 : Déclin temporel du potentiel d’'une DSC en conditions de circuit-ouvert (A)
et dérivée de la courbe de déclin temporel du potentiel (B).

Les mesures de décroissance de tension ont été effectuées en éclairant une cellule dans
le noir avec une diode bleue (460 nm) commandée par un générateur de tension a fréequence

variable (Keithley 3390). La réponse a été enregistrée avec un oscilloscope Gentrad, GF266.
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Annexe IV Préparation et caractérisation des systemes électrochromes
¢ Préparation des substrats: Verre(ITO) (Solems, &), PET(ITO) (100 Q),
Papier(Ag) (CTP Grenoble)
Les substrats de Verre(ITO) et PET(ITO) ont été préalablement lavés (détergent et
éthanol) dans les mémes conditions que celles mises en ceuvre pour les substrats employés
pour I'application photovoltaique. En revanche, les substrats de papier/Ag n'ont, pas été

nettoyés a cause de leur fragilité.

@ Dépot des films par la méthode de scalpel (« Doctor Blade »)

Les solutions de précurseurs ont été préparées en introduisant dans un ballon 0,725 g de
trioxyde de tungstene Wit 2,5 mL d’HO. La suspension résultante a été agitée pendant 2
h a température ambiante. Aprés ajout de 0,5 mL de pentan-2,4-dione (99%, Lancaster) et de
3 gouttes de Triton X, I'agitation a été maintenue pendant une nuit. Le dépdt par la méthode
du scalpel (ou « doctor blade ») a ensuite été réalisé de la maniére suivante. Deux bandes de
ruban adhésif ont été collées sur les bords d’'un substrat transparent conducteur de maniere a
définir une zone rectangulaire de 1,5 cm par 4 cm. Quelques gouttes de la solution colloidale
de particule de W@ont été alors déposées a I'aide d’'une pipette a une des extrémités de cette
zone rectangulaire puis ces gouttes sont étalées sur I'ensemble de cette zone a l'aide d’'une
lame de verre (ou d’une baguette cylindrique). Aprés séchage a I'air pendant 15 min et retrait
des bandes de ruban adhésif, le dép6t obtenu a été traité thermiquement a 180 °C pendant 1 h
ou sous UV pendant 3 h.

La technique de scalpel ou « Doctor Blade » est illustrée Figure A.IV.1 :

Ruban adhésif

Bt te L LT T
I

Dépotde quelques gouttes de colloide Etalage parscalpel « doctor blade » Retrait du ruban adhésif

Figure A IV.1: Schéma de principe d’'un dép6t par scalpel (« Doctor Blade »).

¢ Assemblage des cellules
La cellule électrochimique utilisée consiste en un systéme a trois électrodes (Figure
AIV.2) : une électrode de travail (film de W@®ur substrat conducteur), une électrode de

référence (Hg/HgO) et une contre-électrode (lame de platine). Ce montage est plongé dans
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une solution d’électrolyte. L’électrolyte utilisé est une solution commerciale (0,3 M) de
(HTFSI) Bis(trifluorométhanesulfonyl)imide dans bis(trifluorométhanesulfonyl)imidure de 1-
butyl-3methylimidazolium (BMITFSI) (Solvionics).

Le potentiostat utilisé est un PG201 (Voltalab). Un spectrometre UV/visible 6-NIR a

permis de mesurer la réflectance des films soumis a des cycles de chronoampérométrie.

Electrode de référence (Hg/HgO)

Contre-¢lectrode

®)

Electrolyte:
(0,3M) HTFSI/BMITFSI

Electrode de travail
(WO3)

Figure AIV.2 : Représentation d’'un systeme a trois électrodes.

254



Partie expérimentale

Références bibliographiques

Y. F. Wang, J. W. Li, Y. F. Hao, X. Y. Yu, C. Y. Su, D. B. Kua@dem. Eur. J2010,16,
8620.

2 S. Brunauer, P. H. Emmett, E. Teller, J. Am. Chem. Ba88, 60, 309.

%S. Brunauer, L. S. Deming, W. E. Deming, E. Teller, J. Am. Chem184@, 62, 1723.

* S. Brunauer, The Adsorption of Gases and Vapor, Vol 1, Physical Adsorption, Princeton
University Press, Princeton, 1943.

> W. S. K. Sing, D. H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, R. A. Pierotti, J. Rouquerol, T.
Siemieniewska, Pure and Appl. Chel®85, 57, 603.

® M. J. Ross, , K. R. Williamlmpedance Spectroscopy: Emphasizing Solid Materials and
SystemsJohn Wiley & Sons: New York, 1987.

"R. Kern, R. Sastrawan, J. Ferber, R. Stangl, J. Luther, Electrochim. Acta 2002, 47, 4213.
8 J. Bisquert, G. Garcia-Belmonte, F. Fabregat-Santiago, N. S. Ferriols, P. Bogdanoff, E. C.
PereiraJ. Phys. Chem. B 2000, 104, 2287.

® A. Zaban, A. Meier, B. A. Gregd, Phys. Chem. B 1997, 101, 7985.

103, Bisquert, J. Phys. Chem. B 2002, 106, 325.

1 F. Fabregat-Santiago, J. Bisquert, G. Garcia-Belmonte, G. Boschloo, A. Hagfeldt, Sol.
Energy Sol. Cell2005, 87, 117.

12 F. Fabregat-Santiago, E. M. Barea, J. Bisquert, G. K. Mor, K. Shankar, C. A Glimes,
Chem. Soc2008, 130, 11316.

13G. J. Brug, A. L. G. Van den Eeden, M. Sluyters-Rehbach, J. H. SlatdEectroanal.
Chem. 1984, 176, 275.

14T, Pauporté, J. Finne, J. Appl. Electroch@606, 36, 33.

15V, M. Guérin, C. Magne, T. Pauporté, T. le Bahers, J. RathousR§ Appl. Mater.
Interfaces2010, 2, 3677.

16 3. Bisquert, F. Fabregat-Santiago, |. Mora-Seré, G. Garcia-Belmonte, S. GithéRkys.
Chem. C2009, 113, 17278.

" A. Zzaban, M. Greenshtein, J. Bisquert, ChemPhysCB@e@s8, 4, 859.

18], Bisquert, A. Zaban, M. Greenshtein, I. M. Sero, J. Am. Chem2@®4, 126, 13550.

255



Films d’oxydes semi-conducteurs nanoporeux et nanocristallins pour dispositifs
photovoltaiques hybrides

Dans le contexte de la mise au point de dispositifs photovoltaiques efficaces, bon marché et
respectueux de I'environnement, la synthese d’oxydes métalliques semi-conducteurs tels que
SnG, ZnSnQ, et WG; de morphologies et textures diverses a été développée afin d’élaborer des
photoanodes poreuses poallules solaires a colorant. D’apres les études réalisées par différentes
méthodes (MEB, MET, DRX et BET), les matériaux obtenus présentent des caractéristiques
texturales, morphologiques et structurales appropriées pour I'application visée. Des cellules
solaires a colorant ont donc été realisées a partir de ces oxydes, puis différents parametres
influencant leurs performances ont été optimisés afin d’améliorer I'efficacité de la conversion
photovoltaique. Notamment l'influence positive de différents traitements des photoanodes (i.e.
solution aqueuse de TiCbu traitement a I'eau) sur les rendements de conversion énergétique et

la stabilité des dispositifs a été démontrée. Ainsi, des performances comparables ou supérieures a
I'état de I'art ont été atteintes pour les systemes a base de Gegperformances ont ensuite été
interprétées en déterminant les processus électroniques et ioniques ayant lieu dans ces cellules par
differentes méthodes physiques (mesures de tension de seuil et de décroissance de circuit-ouvert,
spectroscopie d'impédance). Enfin, des électrodes réalisées a partir dg€B8¢é sur substrats
flexibles ont démontré des propriétés électrochromes tres prometteuses ce qui ouvre de nouvelles
perspectives dans le domaine de I'affichage.

BN

Mots clefs: Cellules solaires a colorant, oxydes semi-conducteurs, nanoparticules,
photosensibilisation, électrochromisme, substrats flexibles.

In the context of the development of efficient, low-cost and environmentally friendly photovoltaic
devices, the synthesis of metal-oxide semiconductors such ag &nSnQ, and WQ with

various textures and morphologies have been developed in order to achieve nanoporous
photoanodes for dye-sensitized solar cells. According to studies carried out by different
characterization methods (SEM, TEM, XRD and BET), the resulting materials show interesting
features for the expected application. Dye solar cells were then fabricated from photoanodes
processed with these oxides and several parameters influencing their performance were optimized
to improve the overall conversion efficiency. In particular, the beneficial effect of different
treatments of the photoanodes (ie agueous,TGClvater treatment) on the power conversion
efficiency and the stability of the devices has been evidenced. Thus, state-of-the art or, even,
record efficiencies were reached in the case of,&r@Sed systems. These performances were
then rationalized by determining the electronic and ionic processes occurring in these devices by
various physical methods (threshold voltage and open-circuit photovoltage decay measurements,
electrochemical impedance spectroscopy). Finally, electrodes based gmantf@eposited on
flexible substrates have shown very promising electrochromic properties, which opens up new
prospects in the field of smart displays.

Key-Words: Dye-sensitized solar cells, metal-oxide semiconductors, nanoparticles,
photosensibilisation, electrochromism, flexible substrates.





