Résumé

Introduction

Suite aux crises climatiques et économiques, l'intérét public mondial grandit pour une
consommation d'énergie raisonnée, et particulierement celle liée aux batiments. Selon
I'observatoire européen du patrimoine immobilier, il est estimé que les batiments
représentent environ 40 % de la consommation d’énergie et 36 % des émissions de gaz a effet
de serre.! Actuellement, la plupart des batiments sont énergétiquement inefficaces. Un des
axes possibles pour améliorer I'efficacité énergétique des batiments, est d'envisager des vitres
dites « intelligentes », qui peuvent contréler le rayonnement solaire et réduire la
consommation d'énergie pour l'éclairage et la climatisation. Les matériaux optiques
dynamiques, dont la transparence peut étre modulée par des stimuli externes, sont des
éléments importants pour les vitrages intelligents. Différentes technologies ont été
développées, notamment les matériaux électrochromes, photochromes et thermochromes.??
Toutefois, leur utilisation généralisée est encore limitée par leur efficacité énergétique et leur
temps de réponse. Le projet de cette these se concentre sur un nouveau concept, appelé
« Photovoltaic Spatial Light Modulator » (PSLM), qui a le potentiel de surmonter certains
verrous technologiques qui limitent actuellement l'intégration de vitrages intelligents dans les

batiments.?

Le premier dispositif PSLM a été démontré en 2017 au laboratoire ICube, en collaboration
avec le professeur M. Kaczmarek de I'Université de Southampton. A cette époque, une
réduction de 20 % de la transparence auto-activée sous une lumiere monochromatique de 0,1
W/cm? a pu étre obtenue. Cependant, de nombreux obstacles scientifiques et techniques
empéchent encore le développement de vitrages intelligents basés sur la technologie PSLM.
Par exemple, la transparence a I'état OFF est inférieure a 10 %, principalement en raison de
['utilisation de polariseurs externes et de couches photovoltaiques opaques. L'objectif de cette
thése est d'améliorer la transparence du PSLM, 1) en étudiant des matériaux a large bande
interdite pour absorber plus de la lumiére UV et réduire I'absorption dans le visible>; II) en
utilisant des couches photovoltaiques orientées comme polariseur "interne" : les couches
photovoltaiques avec des propriétés optiques anisotropes peuvent polariser la lumiere

incidente et aussi convertir la lumiére absorbée en phototension®; 1ll) en développant des



polariseurs dans le proche infrarouge (NIR), basés sur des polymeres conducteurs orientés et
dopés. Le dispositif PSLM final devrait étre i) plus transparent dans le domaine visible et ii)

absorber la lumiere UV tout en permettant de contréler la lumiere proche infrarouge.

Selon les différentes méthodes pour améliorer la transparence des PSLMs, le manuscrit de
cette thése s’organise en trois chapitres qui concernent : I) les matériaux a large bande

interdite ; I1) les couches photovoltaiques orientées ; ) les polariseurs proche infrarouge.

I) Des matériaux a large bande interdite :

Ce chapitre se divise en deux parties. La premiére partie présente I'étude d’une nouvelle
molécule donneurs d’électrons a large bande interdite, qui se compose de l'unité
triazatruxene (TAT) et le groupe carbazole (Cbz).” Les propriétés optiques des molécules TAT-
Cbz et couche photovoltaique a base de TAT-Cbz ont été étudiées par spectroscopie UV-Visible.
Une couche photovoltaique a été réalisée par les molécules TAT-Cbz en mélange avec un
dérivé fulleréne (PCsoBM) comme accepteur d’électrons. Le spectre de transmission pour la
couche photovoltaigue montre une transparence élevée. Les cellules solaires a base de TAT-
Cbz/PCsoBM ont étés fabriquées pour étudier leurs propriétés photovoltaiques. Il a été
démontré que la phototension délivrée par la couche active est cruciale pour le
fonctionnement autonome des PSLMs, et que le photocourant a une influence sur le temps
de réponse des PSLMs. Les résultats indiquent que la phototension délivrée par la couche de
TAT-Cbz/PCs0BM est suffisamment élevée pour modifier I'orientation de cristaux liquides (LC)

dans le dispositif PSLM.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, les couches actives de TAT-Cbz/PCsoBM ont été
intégrées dans le dispositif PSLM. La transparence a I'état OFF a été améliorée de 9% a 15%
en utilisant ces molécules a larges bandes interdites. Nous avons aussi démontré que les
PSLMs semi-transparents peuvent fonctionner de maniere autonome, méme si la cellule
solaire organique a base de TAT-Cbz présente un faible rendement de conversion (PCE=0,12-
0,13 %). Cela élargit considérablement le choix des matériaux semi-conducteurs organiques

adaptés aux dispositifs PSLMs.



Il) Des couches photovoltaiques orientées :

Dans un premier temps, nous avons utilisé une technique de brossage a haute température
afin de fabriquer les couches actives alignées. La machine de brossage utilisée consiste d’un
cylindre de brossage recouvert par un tissus microfibre et d’autre part d’'un porte-objet
chauffant portant le film polymére a brosser. Dans cette partie, nous avons travaillé avec
différentes couches actives : une bicouche de poly(3-hexylthiophene) (P3HT) orienté/PCsBM,
ainsi qu’une couche en hétérojonction constituée du mélange PBnDT-FTAZ
(donneur)/P(NDIT20D-T2) (accepteur) alignée. L'alignement des films et les structures
cristallines ont été observées par spectroscopie UV-visible polarisée et microscopie
électronique en transmission (diffraction des électrons, haute résolution). Le brossage a haute
température a été validée comme une méthode efficace pour orienter les couches

photovoltaiques et pour obtenir une bonne absorption optique anisotrope.

Dans un second temps, les cellules solaires comprenant les couches actives orientées ont été
fabriquées et étudiées. Cependant, les films orientés présentent généralement des trous ou
des rayures créées par le brossage mécanique. Cela conduit a des courants de fuite dans les
cellules solaires. Nous avons proposé différentes méthodes pour résoudre ce probléme : 1)
Déposer une couche de PCsoBM sur le film orienté de P3HT pour combler les trous et former
une bicouche. Les molécules de PCsoBM diffusent dans les polyméres de P3HT sans influence
sur I'alignement de P3HT. Il) Déposer un film mince non orienté de PBnDT-FTAZ/P(NDIT20D-
T2) sur les films orientés de PBnDT-FTAZ/P(NDIT20D-T2). Dans les deux cas, les cellules
solaires montrent un effet photovoltaique dichroique. Ces stratégies devraient permettre de

fabriquer des cellules solaires polarisées et sont applicables a nos dispositifs PSLM.

Ill) Des polariseurs proche infrarouges :

Le dopage de polymeres semi-conducteurs conduit généralement a une absorption optique
dans la région NIR.2 Les polyméres semi-conducteurs hautement orientés présentent des
propriétés optiques anisotropes.”'° Pour ces raisons, nous avons envisagé I'élaboration de
polymeéres conducteurs orientées pour servir de "polariseurs NIR" dans les dispositifs PSLM.
Dans cette partie, les polymeéres P3HT dopées avec tris(4-bromophenyl) amoniumyl

hexachloroantimonate (magic blue, MB) ont été étudiés. MB est un oxydant puissant et il



possede une bonne stabilité dans I'air.8 De plus, ces molécules dopantes sont incolores. Par
conséquent, I'ajout de ces molécules dopantes n’influence pas la transparence de films. Pour
fabriquer les polyméres conducteurs orientées, les films de P3HT sont d’abord alignés par
brossage a haute température, puis dopés dans une solution de MB. Le niveau de dopage est
contrélé via le temps de dopage et de la concentration de MB en solution. La spectroscopie
UV-vis-NIR polarisée permet de confirmer I'orientation des polyméres dopés. Les résultats
indiquent que le dopage de P3HT avec MB est efficace et que les films orientés et dopés
présentent des propriétés optiques anisotropes, notamment dans le domaine proche infra-
rouge avec des bandes polaroniques bien définies. Les données de diffraction obtenues par
TEM et de spectroscopie polarisée démontrent la localisation préférentielle du MB dans la
phase amorphe du P3HT, les dopants étant absents des cristaux de P3HT.*! La conséquence
de cette structure est une conductivité trés élevée du P3HT dopé avec MB (3000 S/cm). Nous
avons ensuite testé un dispositif PSLM autonome avec les polyméres conducteurs orientés
utilisés comme polariseurs externes. Par rapport aux polariseurs commerciaux, les polariseurs
a base de polymeres conducteurs orientés augmentent la transparence dans le visible du
PSLM (~ 15%) tout en permettant une modulation de la transmittance dans le domaine proche
infra-rouge. L’amplitude de modulation de la lumiere NIR reste cependant assez faible (~9%)
en raison du faible rapport dichroique dans la gamme de 700~1000 nm du P3HT dopé et
orienté. Ce résultat indique néanmoins qu'il est possible de conserver une transmittance
élevée et de moduler uniquement la lumiére dans le proche infrarouge dans notre dispositifs

PSLM.

Conclusion

Pour conclure, trois méthodes distinctes pour améliorer la transmission des dispositifs PSLM
a I'état OFF ont été étudiées dans ce projet. Avec la 1¢" méthode, la transparence de PSLM a
été améliorée en utilisant des molécules TAT-Cbz a large bande interdite. Les dispositifs
réalisés fonctionnent de facon autonome, sans application de tension électrique externe. En
plus, nous avons pu démontrer qu’une photo-tension supérieure a une tension seuil
(propriété du cristal liquide) est suffisante pour obtenir des dispositifs PSLMs autonomes,
indépendamment du rendement de conversion énergétique de la couche photovoltaique.

Avec la 2™ méthode, nous avons fabriqué avec succés des cellules solaires polarisées. Les



cellules solaires montrent un effet photovoltaique dichroique et peuvent produire des photo-

tensions suffisamment élevées pour modifier I'orientation des cristaux liquides. Avec la

derniere méthode, les films de P3HT dopés et orientés pour les dispositifs PSLMs, conduisent

a une augmentation de la transmission dans la région visible tout en permettant une petite

modulation dans la région proche infra-rouge. Néanmoins les films P3HT orientés dopés avec

MB absorbent plus qu’ils ne réfléchissent la lumiére, ce qui a terme peut étre un inconvénient

(augmentation de la température). La prochaine étape consistera a étudier d’autres matériaux

capables de réfléchir davantage la lumiére dans le proche infrarouge.
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