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. Département de Chimie

- 23 enseignants-chercheurs
- 3 adjoints techniques

- 1 secrétaire

- 1 agent technique

- des stagiaires, doctorants &
post-doctorants

Au service de la recherche et de
I'enseignement du L1 au Master 2
en passant par la formation aux
concours, hotamment ceux de
I'enseignement, le DAEUB
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Ef apres la formation universitaire...
= Des emplois des diplomes de Master en Sciences et
structures de la Matiere (enquete 2009 Orléans - Tours) :

Taux de recherche
Se— — O Smploi

15,3%
1,_4%
Autres situations

Taux d’emploi a
durée déterminée

o ion Taux d’emploi stable

m 2519 étudiants en Sciences et Techniques a I'Université de Tours

Insertion par discipline : 88T
Génie
Chimie Electroniqu | mécanique |Informatiqu | Mathématiq Physique Psychologi |Sciences de

e et e ues e la Terre
productique

Sciences de
la Vie et de
la Santé

Sciences de
I'Ingénieur

Doctews200sf | |  r ' @ 0000 001 0000 @00

Docteurs 2006]  100%|  100%| |  100%| | | = 100%] | = 95% 100%
100%
Docteurs 2008 100% 100% 100% 100% 100% 100% 89% 33%

2 sans emplois sur 3 docteurs
Analyse

Le doctorat permet une bonne insertion professionnelle. Les résultats de l'universitg tamoigrent d'une bonne stabilité. S




> Présentation du laboratoire
PCM2E

= Moyens Humains : 26 personnes

9 theses en cours , 4 post doc, 2 ATER

= Les objectifs généraux :

Elaboration et caractérisation physico-chimique de
matériaux et d'électrolytes pour le stockage et
la conversion de |'énergie

JdPPC 2012




irois thematiques en interaction

T1- électr‘olyfes, membranes et matériaux d'électrode pour le

stockage de |'énergie (Soutenue par le CEA : LRC)

— Electrolytes et séparateurs pour accumulateurs Li-ion et supercondensateurs

— Matériaux d'électrodes innovants

@ T2 - Semiconducteurs organiques (Emergente)
— Cellules solaires organiques et hybrides |

— Dispositifs électrochromes

@ T3 - Liquides Ioniques (Transversale) ° -

— Syntheses, modélisation, études physico-chimiques et électrochimiques
— Applications

JdPPC 2012
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Equipements

Mesures Electrochimiques :
Potentiostats-Galvanostats
Bancs de cyclage et tests pour accumulateurs
Spectroscopie d'impédance électrochimique

Presse pour pile bouton, Spin coater et hand coater, 2 Boites a
Gants

Mesure des angles de contact et de la tension superficielle,
Granulometre laser, Rhéometre rotatif, Module de microfiltration,
spectroscopies UV-Visible-IR, Chromatographies phase liquide et
gazeuse , DSC

Fours (1100°C) , Etuves

RMN, IRTF/ATR, RX, MEB, MET

JdPPC 2012




L'enjeu énergétique actuel :

Demande énergétique croissante WA

Appauvrissement Aggravation des

des énergies problémes
fossiles environnementaux

Protocole de Kyoto 1997  diminution des gaz a effets de serre

—
A SN

Développement de nouvelles sources d'énergies

JAPPC 2012




JOUVELLES TECHNOLOGIES DE L'ENERGIE

POUR LE TRANSPORT DE DEMAIN
La chimie se me

Photovoltaique : charge de la batterie

-I-! batterie !- g

Amélioration de
autonomie du véhiculg

Aide au démarrage

Verre électrochrome

e‘rdl'accélércﬁon
r ° L4
Supercapacite : puissance ¥

au démarrage & récupération de
I'énergie a la décélération

’! G) IONS ELECTROLYTIQUES| @

Pile a combustible :
autonomie supplémentaire

lectrodes de
carbone poreux

Electrodes de
carbone poreux

Batterie Li-ion

: trajet a I'électricité seule

Couche de
passivation

®
Oxygene

Ion Ith ium

[ ]
Ion cobalt
Ca rBone

BRRERERRL
Séparateur

=
POSITIVE ELECTROLYTE NEGATIVE
Carbone




Pile a combustible :

autonomie supplémentaire

- Seul rejet = l'eau th =

Dy —> AH* + de- J, ' :j : D s - 20
- Probléme : approvisionnement en Hfg Bl A8

PEM = Proton Exchange Membrane




B Differentes filieres piles a combustible

Réaction anodique

Porteur
cathodique

Appellati Electrolyt
ppellation ectrolyte - charge

Alkaline Fuel Cell Potasse KOH HO- H, + 2HO > 2H,0 + 2e-
0, + 2H,0 + 4e- > 4HO

. Polymere T o
Direct Methanol B cteur H+* 2

Fuel Cell protonique O, + 4H*+ 4e > 2H,0

Proton Exchange Polymére H+ H, > 2H*+ 2e

Membrane Fuel Cell conducteur O, + 4H*+ 4e- > 2H,0
protonique

Phosphoric Acid H.PO H, > 2H"+ 2¢-

Fuel Cell =i, O, + 4H*+ 4e- > 2H,0

_ 2H, + 2CO3* > 2H,0 + 2CO, + 4e

Molten carbonate Li,CO,
O, + 2CO,+ 4e” > 2CO>

Fuel Cell

Solid Oxyde Fuel 710,/ Y,0, 2H, + 292- > 2;120 +de
Cell 0, +4e > 20




Domaines d'utilisation et gammes de fonctionnement

espace transport 80°C  1-100kW

PEMFC portable transport stationnaire 80°C  1TW-1IMW

|
PAFC  transport stationnaire 200°C  200kW-10MW

MCEC stationnaire 650°C 500kW-10MW

SOFC stationnaire 700-1000°C  100kW-10MW

PEMFC sont actuellement les piles les plus versatiles
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——,  emp
R Historique..

Grove "invente " la pile a combustible : conversion de | ‘énergie
électricité

La Pile de Grove (4 cellules en série )

Sir William Grove
(1811-1896)

i

iy
il

Acide sulfurique diIUé Feuillards de platine
production d ‘électricité a partir de H, et O,

1965 (Gemini) 2003
Densité de courant 15 mA/cm? 700 mA/cm?
Combustible/comburant H,/0O, sup. 2 bars H,/air p. atm
Catalyseur 28 mg Pt/cm? <0,5 mg Pt/cm?
Durée de vie < 100 heures > 7 000 heures




CATHODE

OZ + 4H* + 4e - 2H2

@, Oxygene
| (05)

2H,— 4H" +4e-

Assemblage
Electrode/Membrane/Electrod
e (EME)

Eau
{H,0)

=&

(Hy)

&

MEMBRANE ECHANGEUSE
DE PROTONS

Réaction Globale :

H, +1/2 0, - H,0 + E

elec



menfs coeur de pile...

Membranes commerciales :

DuPont (Nafion), Dow Chemical (Dow), Asahi (Flemion,
Aciplex-S)

Matériau perfluoré sulfoné

Membrane mince (175 pm - 50 pm — 25 pm)

Bonne résistance mécanique (durabilité améliorée, et pour

AME mise en ceuvre par procédé continu, ...)

AME (DuPont, Gore, 3V, ...)
3, 5 et 7 couches (membrane - catalyseur - couche de

diffusion - plaque bipolaire).

L’électrode est un matériau composite composé de
graphite associé a un catalyseur (Pt) déposé en surface et
d"un liant polymere conducteur ionique (Nafion le plus
souvent)

Plaques bipolaires (DulPont, Entegris, Schunk, SGL
Carbon, ...)
Matériaux composites : plaques minces (0,2 a 1 mm
épais.), canaux moulés, joints intégrés (silicone)
Graphite : plaques épaisses et fragiles, de moins en moins
= utilisées JdPPC 2012 16




Les verrous technologiques..

\de différents verrous technologiques :

le cotit (actuellement 100 fois trop élevé)

la durabilité

50 600

voiture cogénération

5000 50000 100000

Cotit du stack plaque bipolaire, membrane, platine

JdPPC 2012




branes polymeres pour pile a combustible ..

ur les membranes :

Membrane acide sulfonique perfluorée (PFSA)

CFo_ YCFo_ *
' ~CF CF

Membrane de référence
O_CFZ_CF CF2 SO3
m * performances
CF3

e durée de vie
Sociétés membranes composition
Dupont Nafion y=1;,x=5-13 ;m=1;n=2
Asashi Glass Flemion x=5-13; m=0-1;n=1-5
Asashi Chemicals Aciplex x 1-14, m=0;n=2-5

Dow Chemicals Dow x=3-10,m=0;n=2

JdPPC 2012




mr‘anes polymeres pour piles a combustible

branes Nafion® :

Avantages

/v conductivité ionique élevée (2®/cm, R, = 100%)

'L stabilite chimique en milieu oxydant et réducteurtédiaison C-F : 485 kJ/mol
Lacide fort (CE-SO;H pKa tres faible)

: bonnes propriétés mecaniques

“*ponne permeabilité aux gaz

’v excellente durée de vie avec un maintien de lawctndté initiale a 80°C en tes

Inconvénients

’* reduction de la conductivité protonique > 80°C (meamle déshydratée)

#' colt de fabrication élevé ( > 700 € /m?)

JdPPC 2012




\latériau hybride pour membrane échangeuse de protons

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

-GEL NANOCOMPOSITE

S ORCENEEIE + B OOt

Nanoparticules dispersées dans une matrice
Croissance d"un réseau de silice dans une
matrice polymere : réseaux interpénétrés

- réseau inorganique continu - propriétés hydrophiles

- phase inorganique a porosité ouverte - modification chimique des surfaces

- conduction protonique dans les pores - conductivité protonique (ou non)
e

Croissance d'un réseau continu hybride

organique / inorganique - phase majoritaire

- bonnes propriétés mécaniques - stabilité chimique

- réseau hybride conducteur protonique - conductivité protonique (ou non)

- mésoporosité ouverte accessible

Rt ety

2 brevets déposés en 2003 i i AP
WO 04/067640 e ONQPU | Ve O pose en 2004

WO 04/067611 FR 04/03939

JdPPC 2012



“* Phase organique
- propriétés mécaniques
- conduction protonique (Nafion®)

Contrdle : formulation et préparation du film L .

Dispersion de phase inorganique dans une matrice organique (qualité)
Accessibilité de la phase inorganique (efficacité)

JdPPC 2012




Comportement en pile du Nafion® / argile-SO;H

Courbes de polarisation

Conditions optimales
H,/0O,, 80°C, 4 bars

(o2}
o
o

>
E
=
R
n
c
)
'—

Nafion / argile-SO;H

Nafion \ Conditiori; difficiles
H,/air, 120°C, 3 bars

400 600 800
Densité de courant (mA/cmz2)

Gain en densité de puissance : + 15-20% en conditions optimales d"hydratation
+ 25-30% en conditions difficiles

JdPPC 2012




m)r'anes polymeres pour piles a combustible PEMFC

“‘ \

Membrane h

yb

,}

L ‘ © M

r\'ide

Procédé de mise en oeuvre

Voie solution

Avantages !
#* Large gamme de polymeres
Inconvénient

#* solvant organique = pollutio

JdPPC 2012




m)r'anes polymeres pour piles a combustible PEMFC

ride nanocomposite :

Procédé de mise en oeuvre

!* non polluante

Voie fondue

2t facllement transférable a I'échelle industrie

* seuls polymeres thermoplastiques

JdPPC 2012




NTE : les batteries Li-ion

g 0 Miniaturisation
Couche de 0 LongéViTé

e 0 Poids réduit et haute
e densité énergétique

Ion lithium

® . e eg 2
Ton cobalt g 0 Puissance limitée
- o Probléme d'autodécharge
ELECTROLTE  MegamvE SO (néanmoins faible)

POSITIVE
LiCoO,

JdPPC 2012 25






Stockage de |'énergie

-

PILE
Inventée par le

Cte Alessandro Volta €
1799

Systéme stockant I'énergie sous forme électrochimiqui ne s
décharge qu’une seule fois
n

1.5V

ACCUMULATEUR
Inventé en 1859 par
G. Planté (Pb/Pb£

BATTERIE

Assemblage série et/ou parallele d’accumulateudeopiles

-

\’9V= Qﬂ




His torique ...

1600
1791
1799
1802
1820
1829
1833
1836
1859
1866
1888
1899
1901
1932
1947
Milieu années 60
Milieu années 70

1990
1991
1992
1999
2002

Gilbert (Angleterre
Galvani (Italie)
Volta (ltalie)
Cruickshank (Angleterre)
Ampeére (France)

Sir WR Grove

Faraday (Angleterre)
Daniell (Angleterre)
Planté (France)
Leclanché (France)
Gassner (E-U)

Junger (Suéde)

Edison (E-U)

Shlecht & Ackermann (D
Neumann (France)
Union Carbide (E-U)

Kordesch (Canada)
Sony (Jp)

ablissement des premieres etudes sur ['elecmoehi
Découverte de « |'électricité animale »

Invention de la pile voltaique (Ag/Zn)

Premiére production en série d'une batterie étpetri
Electricité produite par magnétisme

Premiére pile a Hydrogéene

Annonce de la Loi de Faraday

Invention de la pile Daniell (Cu/Zn)

Invention de la batterie acide-plomb

Invention de la pile Leclanché

Elaboration de I'élément Zinc/carbone de pile séche
Invention de la batterie au nickel-cadmium

Invention de la batterie au nickel-fer

Invention de I'électrode frittéei(itered)

Etanchéification réussie de la batterie NiCd
Développement de la batterie alcaline primaire
Développement de la batterie acide-plomb a valgalée
Lithium primaire

Commercialisation de la batterie NiIMH
Commercialisation de la batterie Li-ion
Commercialisation de la batterie alcaline réutiliea
Commercialisation de la batterie Li-ion polymere
Production limitée d'une pile a combustible avec
membrane a échange de protdPEN])

Piles Volta

Historiqgue du développement
des batteries.

Il est possible que la batterie
date d'encore plus longtemps:

- On pense que les Parthes qui
régnaient sur Bagdad (vers les
années 250 avant J-C)
utilisaient les batteries pour
plaquer l'argent.

- Les Egyptiens auraient réussi
a effectuer un dépot
électrolytique d'antimoine sur du
cuivre il y a plus de 4300 ans.

JAPPC 2012

28




Diagramme de Ragone

:Supet: i Li-Ion
capacitors Very High Power
" —Lead acid

[ —spirally wound

—
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Specific Energy, Wh/kg at Cell Level
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‘ Les grands types de batteries

JdPPC 2012




Les grands types de batteries

-
al
4

ges du lithium...

it/Li : systeme trés réducteur, avec un §

potentiel de -3,045 V vs. ENH.

= systemes électrochimiques dont la tension au |
‘repos est de 3V voir 4V ou 5V. &

endement élevé > 90 % L b
lithium = élément léger (M(Li) = 6.939 g.mol) ' E-E= @cience.gouvr

i o AP 5 o b o (O hietp:f/wwwscience.gouvr
= capacité massique tres élevée (3860 Ah/kg).

. tempeérature d’utilisation de -20°C a 60°C = Inconvénients

= formation d'une couche de passivation a la n Electrolyte
surface de l'électrode négative lors de la inflammable
réduction de 1l'électrolyte et grande stabilité de cout
cette couche dans le temps. Puissance limitée

(<300 W.kg?)
Développement des recherches
fondamentales et appliquées sur la technologie
Li-ion

JdPPC 2012




Evolution de la batterie Li-ion

1979-1987 recherche fondamentale

1987-1992 développement de la technologie

1990 premiers elements Li-ion par SONY (LiCoO,/Coke)
1992 premiers elements 18650 par SONY (coke, puis carbone dur)

1993-2001 développement par application - concurrence
2004 éléments de puissance

pour outillage
2005 LiFePO,

Capacité 18650 / mAh

1994 1999 2004
Année




Principe de fonctionnement

L’accumulateur lithium-ion en décharge

Electrode négativell S==== .' o Electrode positive

u Current H ; : m
ollector oo bhene e DOU
structure LiMO; layer

LG L

2 K. Xu, Chem. Rev, 104, 4303 (2004).
JdPPC 2012




: Premiere charge = Formation de la
couche de passivation

Charge

Carbone

Séparateur

Electrolyte
POSITIVE Séparateur NEGATIVE




emple d'etude : vieillissement de la couche de passivation
e Jennifer Jones, Univ de Tours 25 novembre 2010

( cnes
CENTRE NATIONAL DETUDES SPATILES Problémaﬁque de l’ étude

B Probleme de la durée de vie des batteries : satellite en orbite
pendant plus de 10 ans — détérioration des performances

de l'accumulateur au cours du temps

Etude des phénomenes de vieillissement, en particulier des

couches de passivation a la surface des électrodes

SEI : Solid Electrolyte Interphase, couche de passivation qui
détermine la qualité des performances en cyclage (controle

le processus de dégradation de I'électrolyte a I"électrode)

JdPPC 2012




ivité des solutions de LiF dans les alkylcarbonates

O

N

Diméthyl carbonate
Ethylene carbonate (DMC)

H.CO~ ~OCH,

Vinyleéne carbonate
(VO

Allure en demi-cercle des

diagrammes de Nyquist :

[ J
/ o o

‘og solutions treés résistantes,
[ J

N
o
X
[N
o
S
T

| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

0,0 3,0x10* 6,0x10* 9,0x10* 1,2x10° 1,5x10°
Zl




TE : les supercondensateurs

Supercondensateur : puissance au démarrage &
récupération de I'énergie a la décélération
OPions ELECTROLYTIQUES @ @ - Puissance

" Longévité : nombre
o ——= de cycles presque
ogﬁ g g g illimité

o=S¢ 3

“ =55 = :

o=t € 2 g @ AL!To_ncimle -y
o limitée

Condensateurs a double couche

JdPPC 2012 57



NTE : le photovoltaique

a

Photovoltaique : charge de la batterie

GENERATEUR PHOTOVOLTATQUE

i >-|- T Q Rendement de

d'énergie faible

@ éner'gie gratuite

JdPPC 2012



TE : les supercondensateurs

Supercondensateur : puissance au démarrage &
récupération de I'énergie a la décélération
OPions ELECTROLYTIQUES @ @ - Puissance

" Longévité : nombre
o ——= de cycles presque
ogﬁ g g g illimité

o=S¢ 3

“ =55 = :

o=t € 2 g @ AL!To_ncimle -y
o limitée

Condensateurs a double couche

JdPPC 2012 57



omparaison des différents systéemes :

Cond.

Electrolytinne ECDL ECDIL. ECDL

10mF/250V 1{}1:‘;2'5 ]4!'.]5{’2-5 310F/2.5V

=312J W=317 | W=437J W=068T

batteries : forte densité et faible puissance # condensateurs

— supercondensateurs = intermédiaires
JdPPC 2012




IComparaison des différents systemes :

Accumulateurs

Supercondensateurs

0,1 Condensateurs

5
-
E
&
-
-
B
£
=
- 4]

n’nl | IIIIIIII | IIIII|| | IIIIIIII | IIIIIIII | IIIIIIII | IIIIII‘ L1 1ABI

o,01 0,1 1 10 100 1000 10"  10°
Puismance massique (WiIkf)
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Les supercondensateurs :

-technologie completement différente des batteries.
-stockage de I'energie est capacitif (au lieu d'un stockage de type
faradique) 2 le nombre de cycles obtenus est tres élevés

~technologie mise en ceuvre moins lourde que pour les batteries,
le plus souvent avec des procédés similaires sur le principe
(collecteurs, deux électrodes, ...)

-les supercondensateurs n'ont pas connu l'essor marketing
escompteé actuellement 2 marchés de niche

-sur le plan conceptuel, I'étude de ces systemes électrochimiques

—interface électrochimique, assez méconnue > développement
d'idées extremement intéressantes, et fructueuses.

JdPPC 2012




[&zsupercondensateurs :
principe - modele de double couche

Supercondensateur: dispositif de stockage
d’énergie qui permet d'obtenir
et
entre les batteries et
les condensateurs classiques.

Densit &€ d’énergie (Wh/KQq)

Structure d’'un supercondensateur symeétrigue

> densité de puissance

» capacité de stockage

» Taux de charge et de décharge C : Capacité

> duréé de vie (> 10°) ZE : Potentiel

L JdPPC 2012 m : masse de matiere active 43

Avantages . -




‘supercondensateurs :
sécurité des électrolytes organiques

.

| Iélectrolyte . cahier de charges

- Large fenétre de potentiel electrochimique > 4V
t liquide dans une large gamme de température
conductivité ionique > 10 mS.cm a 25

v Viscosité faible

v/ Permittivité importante
v/ Bonne conductivité

en présence de sel.

ACN : Inflammable
/1\

Réduction de la pression de vapeur et de I'inflammabilité
et toxiqgue (HCN) — P &

par ajout

JdPPC 2012




Les supercondensateurs :
sécurité des électrolytes organiques

Mélanges TMPA-TFSI/ACN
(a) 100% ACN

(b) 12% TMPA-TFSI/88% ACN
(c) 13% TMPA-TFSI/87% ACN
(d) 45% TMPA-TFSI/55% ACN
(e) 100% TMPA-TFSI

T. Abdallah, D. Lemordant, B. Claude-Montigny Are room temperature ionic liquids able to improve the safety of supercapacitors organic
electrolytes without degrading the performances? Journal of Power Sources 201 (2012) 353-359

T. Abdallah, D. Lemordant, H. Galiano, B. Montigny Composition électrolytique spécifique pour dispositif a stockage d’énergie,
brevet frangais déposé le 20 juin 2011, N° de soumission 1000115572, N° de demande 1155399 (2011)

JdPPC 2012




Les supercondensateurs :
sécurité des électrolytes organiques

Proprietes physico-chimigues de N ,,,5Ntf, et de ACN a 298 K

Densité Viscosité Pression de
/g.cm™3 /cP vapeur /kPa

N, ,NTf, 1,426 72

ACN 0,785 0,333

* En presence of 1M Et,N*BF

JdPPC 2012




s supercondensateurs :

ire (10 mV/s) : détermination de

0.006 -

0.004

0.002 - —— 20%TMPATFSI+80%AN

0.000 - f

Current density /A.cm™

T T
0 2

Potential E / V vs. ESH

JdPPC 2012

sécurité des électrolytes organiques

JA\=

Potentiostat

T A
W

[+ eeshi Gaxeken ke
de travail e falahnae!

Description de la cellule a 3 électrodes
Pt a 1000 tours/min



s supercondensateurs :
sécurité des électrolytes organiques

vV (mV/s) 1 10 20 50

| (mA) 0,19 1,89 3,86 9,84

e ACN+IMEt,N'BF,
= 20%TMPA-TFSI/80% ACN

C (F/g)* 86,4 |\ 85.9 87,7 89,5

Intensity 1 / mA
o

C =87.,4(+1,2) F/g

moyenne

T T T T T T
-3000 -2000 -1000 0 1000 2000 3000 4000
Potential E / mV

= 20% PTMA-TFSI-80% ACN: C=85,9 F/g

= ACN + 1MEt,N*BF,: C=90,9 F/g

JdPPC 2012



[&zsupercondensateurs .
autres solutions : MnO,

| - colt attractif
- pseudo-capacité —>de 300 F/g (600 F/g en couche mince)
- electrolytes dits neutres (NaCl, K ,SO,, ...)

-de nombreux polymorphes de MnO

- AE réduit (1V)

-2 densite d’énergie faible

JdPPC 2012




mPercondensateurs hybrides : carbone / MnO,
en milieu aqueux

- 1V par electrode > 2V

- bonne cyclabilite

- plage de T limitée -> pas de basses températures

- corrosion du collecteur de courant non résolue

JdPPC 2012




NTE : le photovoltaique

a

Photovoltaique : charge de la batterie

GENERATEUR PHOTOVOLTATQUE

i >-|- T Q Rendement de

d'énergie faible

@ éner'gie gratuite

JdPPC 2012
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mise au point d’'une
cellule avec un
rendement de 9 %.

Historique ...

lére maison alimentée
par des cellules PV
construite a
IUniversité de

Delaware.

1973
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léere voiture alimentée par
énergie photovoltaique
parcourt une distance de 4 000
km en Australie.

1983

début des années 60
premiers satellites
alimentés par des cellules
solaires envoyés dans
I’espace.
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Principe de fonctionnement

" photon — électron :
interaction rayonnement - matiere
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Principe de fonctionnement
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Principe de fonctionnement

Principe d'une cellule photovoltaique :

PHOTONS

©
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cellule photovoltaique = composant électronique qui,
exposé a la lumiere (photons), génére une tension
électrique (Volt)

- cet effet = effet photovoltdique




—Principe de fonctionnement

jonction PN a l'origine de I’effet photovoltaique : génération d’un courant

Potential
Energy

O
conduction band electrons
a0 > 0680
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1.Absorption des matériaux — formation d'excitons [paire électron-trou liee)
2.Diffusion des excitons photogénérés

3.Transfert de charge a lI'interface entre le donneur et I'accepteur

4. Transport de charges

5.Collection des charges aux électrodes




l Principe de fonctionnement

Schema d’assemblage d’une cellule PV (au Si) :

re Revétements ~ Matériau N -
anti-reflets  Grlle Matériau P
conductnce




Les nouveaux matériaux

méme structure pour tout
semi-conducteur en
optoélectronique

Cd i £ gy e

4 e-latom rule
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= | défauts et désordres dans
matériaux  ioniques =
meilleure adaptabilité




_ellules a colorant (Griitzel) ou DSSC

Lumiére transmise

I I » Principe de fonctionnement d’une
Tane cellule de Graetzel

— e B =i
m oo ) TiO, (SHS")

¥
= r

Lumiere incidente

(SHS)

1- Photoexcitation : 2- Transfer de charge : 3- Réduction du colorant
colorant + hv = colorant * colorant* + TiO, oxydé; colorant* S*/S)




Cellules a colorant (Gritzel)

-de principe analogue a la
photosynthese

- rendements actuels : 12% au
laboratoire (maximum 10%
modules commerciaux)

- cout faible : 1 €/W
- procede de fabrication simple
- rigide ou flexible

- peu sensibles a T et a l'angle
d’'incidence

G
-couleur variable selon colorant i I"|"I|IHI If:

- design + efficacité énergétique




Cellules photovoltaiques organiques
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Cellules photovoltaiques organiques :
réseaux interpénétrés

- melange donneur et accepteur a
I'échelle nanomeétrique

2 maximise Interfaces entre
matériaux, réduit distance entre 2
phases (2 fois la longueur de
diffusion de l'exciton : 10 a 20
nm)

- choix de collecteurs de courants
appropriés

—> assure le voyage des électrons
et des trous vers anode et
cathode

-~ transport

transport /
P © detrous

d'électrons

cathode
champ glectrique




Mules photovoltaiques organiques

- moins cheres que cellules au Si

- technologie flexible - grandes surfaces

- rendements :
10% en théorie
6,2% en laboratoire

2,9% en déeveloppement

- peu stablesen T
- probleme de durée de vie

- difficile maitrise de I'élaboration
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Energie utlllsee pour fabrication
ERBT =

] Production d'électricité annuelle
CdTe
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— avantage pour DSSC (Gratzel)
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