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Retours sur le cours précédent N°5 : technologies couches minces inorganiques

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Analyse de cycle de vie technologie CIGS : cas de l’Indium 

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



L’indium est rare et critique mais il provient d’une ressource plus 
abondante : le zinc

Indium

1 indium atom for 10 7 Si atoms
64th rank

0.056 ppm in earth crust

but  20-200 ppm in Zinc ores

12.5 Mtons of Zinc in 2018

750 tons of primary In in 2018*
950 tons secondary
1700 tons total in 2018

Only small fraction recovered (1/10 -1/20) 

* Indium Corporation

Zinc

M. Lokanc et al (2015) NREL report “Availablity of Indium : the present, the mid term and the long term” 

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



https://cigs-pv.net/wortpresse/wp-

content/uploads/2021/07/Indium_Availability_for_CIGS_thin-

film_solar_cells_in_Europe.pdf

Sous forme de couches minces (économie d’atomes)

son utilisation à grande échelle est possible dans le photovoltaïque 

https://www.pv-

magazine.com/2021/08/11/indium-

supply-not-an-issue-for-cigs-industry/

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022

https://cigs-pv.net/wortpresse/wp-content/uploads/2021/07/Indium_Availability_for_CIGS_thin-film_solar_cells_in_Europe.pdf
https://www.pv-magazine.com/2021/08/11/indium-supply-not-an-issue-for-cigs-industry/
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39,5 % Triple junctions : NREL 

éclairement standard

Configuration monolytique

matériaux III V

Elles doublent les 6J

29,8 % tandems Si-perovskite : HZB

 Éclairement standard

 Configuration monolytique

25,7% mono jonction perovskite : UNIST

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Réponse spectrale

2020

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



L'âge d’or des cellules photo-électrochimiques à 

semi-conducteurs pour la conversion directe en 

électricité (1977-1990)

Avant les cellules à colorants

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



1977

Voc
max = Ecb- Eredox

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



1977

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Autres systèmes

GaAs, CdTe, InP, CdSe

X2-/X2
2- : X=S,Se,Te en 

milieu KOH

1984

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



1978  : 12 %

12 % N-GaAs : Se2-/Se2
2- KOH avec traitement Ru 

N-GaAs : Se2-/Se2
2- KOH avec traitement Os 

ADSORPTION OF TELLURIDE IONS ON CADMIUM 
TELLURIDE - CONSEQUENCES FOR 
PHOTOELECTROCHEMICAL CELLS , LINCOT, D; 
VEDEL, J, JOURNAL OF PHYSICAL CHEMISTRY  
92(1988)  4103-4110 

A. Heller, B. A. Parkinson, and B. Miller, Appl. Phys. Lett. 

33(1978) 512

1987 : 15%

-KOH  VCO =1,2 V 

1990 : 16,4%

N-CdSe (1,7 eV)  : Fe(CN)6
2-/3-

1988 : étude des mécanismes 

Autres systèmes : GaAs, CdTe, InP, CdSe - X2-/X2
2- : X=S,Se,Te en milieu KOH

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Les cellules photo-électrochimiques pour la 

conversion chimique directe -photocatalyse

Electrolyse de l’eau  hydrogène, réduction du CO2

Vidéo support : la 

découverte 

de l’effet 

photovoltaïque (2020)

https://www.youtube.com/w

atch?v=N20pgyACxL8

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022

https://www.youtube.com/watch?v=N20pgyACxL8


p. 37

1972

Sujet en pleine renaissance

Photocatalyse, réduction du CO2

EBV> Eredox

EBV

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



1968

Mécanismes précurseurs (<1900) : la photographie avec transfert 

des trous dans un réducteur adsorbé, permettant de faciliter la 

réduction de AgCl

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Une approche alternative : la sensibilisation de la 

surface par greffage de molécules, ouvrant la voie 

aux cellules à colorants

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Fluorescéine

La molécule de colorant se greffe à la surface  (chimisorption)

ZnS
+ + ACOO-

 MOOCASZn O Zn O Zn O

d+ d- d+ d- d+ d-

surface

Pont électronique
Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



C’est la molécule qui génère le photocourant et non le semiconducteur

On sait enfin se brancher sur une molémolécule !

Le semiconducteur n’est plus l’absorbeur !!!!
Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Matrice poreuse de TiO2

Adsorption d’un colorant

I-
I3

-

e

I-
I3

-

Injection d’un électrolyte

iodure

Photon

Multiplication de la surface 

développée

1 cm2
 1000 cm2

 Photovoltaïque moléculaire

 Découverte du concept 

de réseaux interpénétrés

Les cellules à colorants : l’irruption des concepts de la photosynthèse dans le photovoltaïque

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



TiO2

TiO2-Ru*

Transfert rapide

Recombinaison lente

1991 

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



qV
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Electrolyte 
+ couple redox

contact  
avant

contact  
arrière/ 
contre 
électrode

Interface

LUMO

HOMO

Red

Ox

Colorant

h

EclairementEclairement

semiconducteur de type nSemiconducteur type n

À grande bande interdite

ZnO, TiO2…

colorant

Electrolyte
Contre

électrode

Circuit extérieur

ehomo + h elumo + hhomo

elumo eBC  eext

hhomo + Redelectrode  ehomo + Oxcontre electrode

Oxelectrode  Oxcontre électrode 

Oxcontre électrode + eext  Red contre électrode 

Redcontre électrode  Red électrode 

Ox+ e  Red

Potentiel redox E0

Réactions à l’anode

Réactions à la cathode

Transport dans l’électrolyte

Récapitulatif

Voc (max) = EBC-EredoxDaniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Influence de la nature du colorant (M. Graetzel et al.)

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Aux sources du concept (citées par B. O’Regan & M. Graetzel)

Matsumura, M., Nomura, Y. & Tsubomura, H.

Bull. chem. Soc. Japan 50, 2533 (1977).

1977

1981

Although it is premature to speculate on any future 
technological application of such device, it is 
worthwhile to emphasize that cheap, large scale,
production of ceramic oxides is already a well known
art in electro-acoustic transducer technology. 
Moreover, ceramics have the advantage of increasing 
the effective electrode area and a better use of 
diffuse light.

Dans la conclusion

dinonadecyl Ru (II)*

* Donné par J.P. Sauvage

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Et les colorants naturel ?
2010

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



anthocyanidins.

2012

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Nos propres travaux : structure hiérarchique à base de ZnO

électrodéposé

S. Haller, T. Suguira, D. Lincot, T. Yoshida, Phys. Stat. Sol. A 207(2010)2252

+ Thèse Servane Haller

Nanocolonnes de ZnO Gangue de ZnO nanoporeux

2010

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



NATURE COMMUNICATIONS | (2021) 12:1777

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Rendement AM1.5 : 13,5 % Rendement indoor 35%

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Le concept de cellules à réseaux interpénétrés fait 

décoller le photovoltaïque organique

Irruption des nanostructures dans le photovoltaïque

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022
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Semiconducteur

Formation de paires électron-trou libres

Grandes longueurs de diffusion (1-500 microns) 

 collecte sur le longues distances

 Dispositif par couches empilées p-n

 Photovoltaïque classique

Matériaux organiques, molécules, polymères

L’électron et le trou restent lés : EXCITON

Faible longueur de diffusion (10 -20 nm)

Recombinaison rapide, 

pas d’assistance par le champ électrique

Pas le temps d’aller vers des contacts

 Rendement PV faible avec structure classique (couches)

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



+

-

+

-

+

-

+

Contact HTL*

Contact ETL**

Interface

La dissociation des excitons et la séparation des charges se fait aux INTERFACES

*HTL: hole transporting layer

**ETL: electron transporting layer
Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Une rupture majeure !

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Le photovoltaïque organique (OPV) prend son envol

mélange

Park SH, Roy A, Beaupré S, Cho

S, Coates N, Moon JS, Moses D,

Leclerc M, Lee K et Heeger AJ

(2009). Bulk heterojunction solar

cells with internal quantum

efficiency approaching 100%.

Nature Photonics, 3 : 297-U5.

2009

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Park et al.

nature photonics

(2009)

L’art du mélange et du séchage : Influence de l’organisation à l’échelle nanométrique des 

composants d’une cellule organique
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Nano Energy 2022

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Au sources des cellules perovskites

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



NP

Remplacer les molécules de colorants par des nanoparticules (quantum dots)

dans les cellules à colorants

CdSe, CdS,PbS,InP,InAs : excellentes propriétés de luminescence

Absorption élevée….

Kongkanand A., Tvrdy K., Takechi K., Kuno M., Kamat P.V.

(2008). J. Am. Chem. Soc. 130, 4007.

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



CH3NH3PbBr3

CaTiO3

(Mg,Fe)SiO3

CH3NH3

Br
-
, I-, Cl-

Pb2+

+

2009

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



I
I

Br

Br

CH3NH3PbI3/TiO2-based cell 

employed 0.15 M LiI and 0.075 MI2 

dissolved in methoxyacetonitrile.

CH3NH3PbBr3/TiO2-based cell 

employed an electrolyte of 0.4 M LiBr

and 0.04 M Br2 dissolved in acetonitrile

In studies of durability, continuous

irradiation caused a photocurrent 

decay for an open cell exposed

to air; this mechanism needs 

more study to improve the cell 

lifetime

La voie est ouverte

Mais

Grandes possibilités d’ingénierie de bande interdite par substitution 

anionique ou cationique

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Premiers essais dans une architecture de cellule à colorant (DSSC) avec des îlots

N. G. Park, Corée,2011
T. Myasaka, Tokyo, 2009

h=3.8% h=6.5%
CH3NH3PbI3

CH3NH3PbBr3

Source : Jacky Even (laboratoire FOTON, Rennes) Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Les cellules pérovskites s’affranchissent des 

cellules à colorants

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Les cellules perovskites d’affranchissent des cellules à colorants

 Nouvelle filière couches minces tout solide

 Apport des cellules à colorants (contacts mésoscopiques TiO2) 

et de l’OPV (couches organiques ETL, HTL)

2012

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Source : Jacky Even

On passe au tout solide !
2012

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Comment est il possible que les électrons soient transportés via un isolant (Al2O3) ?

Le transport se fait dans la perovskite comme dans un semiconducteur classique ! 

Source: Jacky Even

2012

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Depuis 2012, évolution des concepts de cellules et des procédés

H. Snaith, Oxford
M. Graetzel, Lausanne

a) Dépôt en une étape du précurseur
b) Dépôt séquentiel en deux étapes
c) Dépôt en phase vapeur avec deux sources
d) Dépôt en solution assisté par phase vapeur

Source : Jacky Even

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



Pb(CH3NH3)I3

2009 : 3,8 %
Cs0.05(MA0.17FA0.83)0.95Pb(I0.83Br0.17)3

MA FA  : HC(NH2)2
+
 Cs+, Rb+, 

I Br 
Pb Sn

MA :  CH3NH3
+ 

« MAPI » : MAPbI3   

2022 : 25,2 %

Tsutomu

Miyasaka

Daniel Lincot , Collège de France, 20-1-2022

Deux naissances

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



2012

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



2019

Interface-related loss mechanisms in a simplified photovoltaic

device. After photoexcitation (1) carrier transport to the

contact interfaces occurs without significant losses. At the interface,

carrier extraction can be impaired by (2) interfacial energy barriers

due to inadequate band alignment, (3) defect-induced surface

(interface) recombination velocity S, and (4) back recombination of

extracted carriers, which still reside in the interface region. ECBM,

EVBM, and EF are the conduction band minimum, valence band

maximum, and Fermi level, respectively. Reprinted from ref 57.

Copyright 2018 American Chemical Society.

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



2022 Sous presse

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



https://www.ipvf.fr/fr/symposium-edmond-becquerel/

https://www.youtube.com/watch?v=QCy5vjb1FlY&list=PL5Uqk
zFNKba-csyN3DAazWTEEaNwvX9Wj&index=16

https://www.youtube.com/watch?v=G4w44Al51Ss&list=PL5Uq
kzFNKba-2yAtWSsilXzEiIuFPk36A&index=8

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022

https://www.ipvf.fr/fr/symposium-edmond-becquerel/
https://www.youtube.com/watch?v=QCy5vjb1FlY&list=PL5UqkzFNKba-csyN3DAazWTEEaNwvX9Wj&index=16
https://www.youtube.com/watch?v=G4w44Al51Ss&list=PL5UqkzFNKba-2yAtWSsilXzEiIuFPk36A&index=8


Sources complémentaires

Pérovskites : Jacky Even
http://foton.cnrs.fr/v2016/article124.html

PV organique : Guillaume Wantz 
https://www.ims-bordeaux.fr/fr/annuaire/5117-wantz-guillaume

https://perocube.eu/video-interview-at-jacky-even-for-cnrs/

Voir aussi vidéo d’introductionde Guillaume Wantz en 2012 
https://www.youtube.com/watch?v=Gros9zotFus

https://gdr-hpero.cnrs.fr/

Réseau PV organique 

http://foton.cnrs.fr/v2016/article124.html
https://www.ims-bordeaux.fr/fr/annuaire/5117-wantz-guillaume
https://perocube.eu/video-interview-at-jacky-even-for-cnrs/
https://www.youtube.com/watch?v=Gros9zotFus
https://gdr-hpero.cnrs.fr/


Des propriétés physiques exceptionnelles 

a) Structure de bandes favorable me=0.15, mh=0.12 
b) Quasi-absence de niveaux électroniques profonds
c) Exciton quasi-dissocié à la température ambiante
d) Longueurs de diffusion de 100nm à 1micron
e) Possibilités d’ingénierie de gap optique   

SOC

Source : Jacky EVEN, Foton, Rennes Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022

https://cv.archives-ouvertes.fr/jacky-even

https://cv.archives-ouvertes.fr/jacky-even


h=19.3%Interface engineering of highly efficient perovskite solar cells   
H. Zhou, Qi Chen, G. Li,1 S. Luo, T. Song, H. Duan, Z. Hong, J. You, Y. Liu, Y. Yang UCLA

Science 2014

Source : Jacky EVEN, Foton, Rennes Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022



In the jungle of OPV materials

Guillaume Wantz
guillaume.wantz@ims-bordeaux.fr

Bordeaux INP, ENSCBP, University of Bordeaux
IMS Laboratory (UMR CNRS 5218), FRANCE

58

Voir aussi vidéo de Guillaume Wantz en 2012 
https://www.youtube.com/watch?v=Gros9zotFus

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022

https://www.youtube.com/watch?v=Gros9zotFus


Analyse des publications OPV

59
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Analysis of 1075 articles with PCE > 8%
Robin Szymanski, Gilles Roche, Guillaume Wantz (unpublished) 

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022

Source : Guillaume Wantz



Organic Electronics Group
at Univ. Bordeaux (France)

oembordeaux.cnrs.fr

60Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022

Source : Guillaume Wantz



OPV: real products !

61

www.asca.com
www.beautiful-light.eu
www.armor.fr
http://www.beautiful-light-factory.com

2010: R & D and prototyping

2016: Commercialisation of 40 Wp/m2 modules

2022: 70 Wp/m2 products to be available

#MadeInFrance

Source : Guillaume Wantz

http://www.asca.com/
http://www.beautiful-light.eu/
http://www.armor.fr/
http://www.beautiful-light-factory.com/


P3HT:PCBM, the best seller !

• Surface
• Polymer batch
• Purity / Mw
• Illumination power
• Certification ? (NREL, ISE,..)

M.T. Dang, L. Hirsch, G. Wantz Advanced Materials 23 (2011) 3567

Analysis of 579 Papers

62Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022

Source : Guillaume Wantz



3rd Generation
Semiconducting Polymers

A.J. Heeger Chem. Soc. Rev. 39 (2010) 2354

Nobel Prize Chemistry 2000
« for the discovery of conducting polymers »

63

Source : Guillaume Wantz



Exemple de problématique OPV
Additive effect: a complex story

PCPDTBT - Increasing phase separation and aggregation of polymer chains

TEM images1

Without DIO With 3 vol%DIO

2 S.D. Oosterhout et al. Nat. Mater. 8 (2009)
3 S. J. Lou et al. JACS 133 (2011)

Scheme

PCEs
Without additive: ~ 3.5%
1,8-octanedithiol : 5.5%
1,8-octanedithiol : 5.5%

PTB7 – Decrease of phase separation by preventing the aggregation of the fullerenes

TEM images2

Without DIO With 3 vol%DIO

Scheme3 

PCEs
Without additive: 3.9%
1,8-diiodooctane: 7.4%

1 Liao, H.-C. et al. Energy & Environmental Science, 6 (2013)

64Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022

Source : Guillaume Wantz



Review of additives for OPV

65

“Review of formulation strategies for optimizing the morphology
of polymeric bulk heterojunction organic solar cells“ 

U. Vongsaysy, D. Bassani, L. Servant, B. Pavageau, G. Wantz, H. Aziz 
Journal of Photonics for Energy (2014) ASAP 

Daniel Lincot, Collège de France, 2/03/2022


