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1. Présentation du projet

Nouveaux oxydes de titane faible gap et nouveaux composes
organiques conjugues pour cellules photovoltaiques hybrides
a concepts mixtes - NOXOMIX

Projet Exploratoire dans le domaine de I'Energie (AAP 2013)
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Porteur : Institut XLIM (UMR 7252), Université de Limoges CNRS
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2. Objectifs du projet
Domaine des cellules photovoltaiques hybrides (organique/inorganique)

Cellules sensibilisées a colorants solides
(ssDSSC)

Electrode
| 7 Electrolyte solide

— Colorant
} : ﬁ 8 -TiO, poreux

2\ X Hétérojonctions hybrides

~Electrode transparente

verre

S 0 : Hétérojonctions Mélanges
Etat de art : 77 = 7.2% (solide) polyméres/couche poreuse polymeéres/nanocristaux

Burschka et al., J. Am. Chem. Soc. 133 (2011) 18042 cathode

polymeére

emiconducteur > semi-conducteur (n)

(QDs)

anode

Etat de l'art: 7=4%
Ren et al., Nano Letters 11 (2011) 3998
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2. Objectifs du projet
Objectifs principaux

< Panchromatisme

< Mecanismes alternatifs de géneration de charges
< Composants a I'état solide

> Synthese de molécules organiques d'intérét pour le PV (SPRAM)
Colorants, Conducteurs de trous

> Nouveaux oxydes a faible gap et nanocomposites (XLIM)
TiO, dopé, composites TiO,/nanotubes de carbone

Association des deux approches = concepts mixtes de cellules hybrides

ssDSSC + polymeéres semi-conducteurs  Nanocristaux/colorants et Mélanges ternaires
comme électrolytes solides BHJ hybrides Polymeére/colorant/QDs

cathode
Polymére

3

colorant
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3. Plan de travail et méthodes

> Synthese de molécules organiques d'intérét pour le PV (SPRAM)

Colorants : groupements conjugués varies = molecules panchromatiques
= Arylamines

= Oligothiophenes
= Benzothiadiazoles / T Q j
*  Quinoxalines + fonction d'ancrage sur TiO,

Transporteurs de trous : Polymeres et/ou petites molécules conjugues
= Forte mobilité

= Bonne solubilité
+ Contribution a I'absorption (concepts mixtes)

o Propriétés optiques o Conditions de greffage
O Propriétés électrochimiques o Co-sensibilisation
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3. Plan de travail et méthodes
> Nouveaux oxydes a faible gap et nanocomposites (XLIM)

Nanomatériaux synthétisés par pyrolyse laser — coll. N. Herlin-Boime (CEA/NIMBE Saclay)

Démonstration des potentialités de la méthode pour I'application PV (2011-2013)
= Nanoparticules de TiO,
= Nanoparticules de TiO, dopés Azote (N-TiO,)

Controle fin des propriétés physiques
Fort taux de production
Procédé transposable a I'échelle industrielle

TiO, N-TiO,  Au-TiO,
8 e | ~ Composites o Formulation d’encres

TiO, / Nanostructrues o Dépot de couches actives
- e - de carbone o Association avec colorants et
(CNT, graphene) polyméres (SPRAM)

Réduction du gap optique
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4. Principaux résultats : Colorants organiques a large gamme d’absorption
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Colorants organiques : utilisation en cellules ssDSSC

1] DJ118

Jsc \Voc FF i) 0.8—-
;% [mA.cm?] [mV] [%] 5 |
XLIM Research | o 0.6
- 7.17 047 284 3, ]
751 761 041 2.37 @) 04
% 02
RKI+PKL 645 816 065 343 _

0.0 : ; ;

DJ118 391 860 047 161 0 w0 0 b
Rendements non optimisés prometteurs : de 1.6 & 3.5% Wavetength [nm)

Transporteur de trous moléculaire : FC80

(ThQxTh)2DBS Spin-coated (10mg/mL solution)

—e—film fc80 A 10mg/ml| CHCI3 _i 3
=e—solution fc80 0,11mg/mL CHCI3

Chlorobenzene Chloroforme

Absorbance (UA)
o
[*%)

300 350 400 450 500 550 600 650
Longueur d'onde (nm)

En cours : propriétés électrochimigues, mobilité, tests en cellules hybrides solides
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4. Principaux résultats : Nouveaux oxydes a faible gap optique

B Synthése en une étape par

Particules de TiO, dopées a l'or (Au-TiO,) oyrolyse laser (CEA/NIMBE)
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o AR T | ssDSSC
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Longueur d'onde [nm] Tension [V]
Effets plasmoniques = Possibilité d’améliorer la génération de photocourant

(recombinaisons importantes)
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4. Principaux résultats : Composites TiO,/nanostructures de carbone

4 TiO,/ nanotubes de carbone & NS .
e Objectif : améliorer le drainage

Nanopoudres composites TiO,/CNT == des charges vers les électrodes
- ;

Couches poreuses

Voc Jee
M Ay T

Référence TiOy 0.78 5.86 1 32

X . TIOJMWCNT exsitu 076 641 67 323

TiO2/MWCNT in situ 0.7 7.57 69 39

BV R
100 1&!
— e oy

3 Premiers tests : TiO,/ graphéne [easiu

Performances prometteuses
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5. Conclusion/Résumé des faits marquants

» Synthese de molécules innovantes pour le photovoltaiques
Géneration de courant et transport

» Nouveaux colorants organiques : m de 1 a 3% en ssDSSC non optimisées
Réponse panchromatique (co-adsorption)

» Premieres investigations de particules absorbant dans le visible

» Procede efficace pour la synthese in situ de composites TiO,/CNT
Incorporation en couches actives : gain de performances de 30%

> Potentialités importantes pour les composites TiO,/graphene

Articles dans des revues internationales : 3 (1 acceptée, 1 en revision, 1 soumise)
H. Muguerra et al., Phys. Chem. Chem. Phys. 16 (2014) 7472-7480

Communications internationales : 2

Brevet en cours de depot : 1 (synthése in situ de composites TiO,/CNT)
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6. Suite donnee, ou a donner, au projet

Dépot de pre-propositions ANR (AAP 2015)
= Projet SuperSansPlomb (SPRAM-XLIM-FOTON) perovskites + HTM
= Projet NACRE (XLIM-NIMBE-PCMZ2E) nanocomposites

Partenariat industriel (SPRAM) : 2 partenaires (France, Suisse)
Niveau europeen : discussions en cours pour projet de type FET

Soutien supplémentaire de la Cellule Energie / Attente
Possibilité de financer des moyens humains contractuels (stages) ?
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