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Dans le contexte mondial actuel la demande énergétique est sans cesse en augmentation 

associée à une population toujours plus nombreuse, il est impératif de modifier notre 

pƌoduĐtioŶ d͛ĠŶeƌgie. Les ĠŶeƌgies fossiles Đoŵŵe le ĐhaƌďoŶ ou le pĠtƌole Ŷe soŶt pas 

iŶĠpuisaďles à l͛ĠĐhelle huŵaiŶe et deŵaŶdeŶt des ŵillioŶs d͛aŶŶĠes pouƌ se foƌŵeƌ. La 

pƌoďlĠŵatiƋue de l͛ĠŶeƌgie liĠe à sa pƌoduĐtioŶ et à sa consommation devient préoccupante 

à tel poiŶt Ƌue l͛UE a ŵis eŶ plaĐe à l͛hoƌizoŶ ϮϬϮϬ ;et ŵġŵe au-delà aux horizons 2030 et 

ϮϬϱϬͿ uŶ paƋuet  suƌ le Đliŵat et l͛ĠŶeƌgie afiŶ de ƌĠduiƌe de ϮϬ% les ĠŵissioŶs de gaz à effet 
de seƌƌe, d͛aŵĠlioƌeƌ l͛effiĐaĐitĠ ĠŶeƌgĠtiƋue de ϮϬ% et suƌtout d͛aǀoiƌ ϮϬ% de production 

d͛ĠŶeƌgie à paƌtiƌ d͛ĠŶeƌgies ƌeŶouǀelaďles. C͛est pourquoi de nombreux laboratoires et 

entreprises ont mené des recherches pour arriver à ces objectifs. Les énergies renouvelables 

telles Ƌue l͛ĠolieŶ, la gĠotheƌŵie et ďieŶ évidemment le photovoltaïque sont devenues 

incontournables dans notre société. 

 

Cette deƌŶiğƌe peƌŵet de pƌoduiƌe de l͛ĠleĐtƌiĐitĠ à paƌtiƌ de l͛ĠŶeƌgie solaiƌe aĐĐessiďle à la 
majorité de la population mondiale. Cette technologie a été développée à la base à partir de 

matériaux dits inorganiques (principalement du silicium). La maîtrise des procédés et les 

bonnes performances sont les principaux atouts de cette technologie mais les coûts de 

production très élevés sont un frein dans son développement.  

L͛utilisatioŶ de ŵatĠƌiauǆ oƌgaŶiƋues pouƌ des appliĐatioŶs photoǀoltaïƋues a fait l͛oďjet de 

nombreuses études depuis plus de vingt ans. Le principal avantage de cette technologie est 

de pƌoduiƌe des Đellules solaiƌes à ďas Đoûts de faďƌiĐatioŶ, d͛utiliseƌ des teĐhŶiƋues de dĠpôt 
diǀeƌses telles Ƌue l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe ou eŶĐoƌe de tƌaǀailler sur des substrats flexibles. 

D͛un autre côté il existe encore des verrous technologiques pour que cette filière se développe 

daǀaŶtage ŶotaŵŵeŶt eŶ teƌŵes de peƌfoƌŵaŶĐes et de duƌĠe de ǀie. A l͛heuƌe aĐtuelle le 
photovoltaïque dit organique est plutôt destiné à un marché complémentaire à celui du 

photovoltaïque inorganique tels que les appareils nomades ou comme source électrique 

d͛appoiŶt daŶs les ǀĠhiĐules de tƌaŶspoƌt.  
 

La société Disasolar basée à Limoges souhaitait développer ce domaine. Leurs buts ? 

Développer des modules photovoltaïques flexibles par impression jet d͛eŶĐƌe, ou bien encore 

customiser la forme et la couleur à la demande du client. 

 

L͛eŶtƌepƌise a doŶĐ fait appel à des iŶgĠŶieuƌs et doĐtoƌaŶts pouƌ dĠǀeloppeƌ la filiğƌe. 
Un premier doctorant, Martin Schirr-BoŶŶaŶs, a tƌaǀaillĠ suƌ le ƌeŵplaĐeŵeŶt d͛uŶ ŵatĠƌiau 
semi-conducteur et potentiellement imprimable. Encouragée par ses travaux, la société a 

voulu poursuivre les recherches. 

 

Ma thğse s͛iŶsĐƌit doŶĐ ŶatuƌelleŵeŶt daŶs la ĐoŶtiŶuité de la précédente en étudiant les 

nouveaux matériaux mis sur le marché et leurs tests sur substrats rigides et sur substrats 

flexibles.  
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Au ŵilieu de ŵa thğse l͛eŶtƌepƌise a aƌƌġtĠ ses aĐtiǀitĠs et a dĠposĠ le ďilaŶ. Cet aƌƌġt soudaiŶ 
met un frein au développement de cette filière dans le Limousin. De plus, ce manuscrit ne 

ƌepƌĠseŶte Ƌue Ϯϱ% de l͛eŶseŵďle des tƌavaux réalisés pour Disasolar, ayant peu 

d͛iŶfoƌŵatioŶs suƌ le ƌeste des eǆpĠƌieŶĐes il Ŷ͛Ġtait pas possiďle de l͛iŶĐluƌe daŶs le Đoƌps de 
la thèse. EŶfiŶ, des pƌoďlğŵes teĐhŶiƋues et eǆtĠƌieuƌs oŶt eŵpġĐhĠ d͛alleƌ au ďout de ŵes 
recherches sur certains points.  

 

Dans ce contexte nous parlerons dans le chapitre 1 de la place du photovoltaïque dans le 

paǇsage ĠŶeƌgĠtiƋue ŵoŶdial tout eŶ dĠǀeloppaŶt l͛Ġtat de l͛aƌt de Đette teĐhŶologie. Puis le 
chapitre 2 se concentrera sur le ƌôle des ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes sur les paramètres 

photovoltaïques des dispositifs. Enfin, nous traiterons des différents matériaux sélectionnés 

et testés par spin-coating dans le chapitre 3 puis paƌ iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe dans le chapitre 4. 
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Chapitƌe ϭ : Le photovoltaïƋue 
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Introduction 

Dans cette première partie nous traiterons de la technologie du photovoltaïque et plus 

particulièrement le photovoltaïque organique : les différentes étapes existantes qui passent 

paƌ  l͛aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe jusƋu͛à la ĐoŶǀeƌsioŶ ĠleĐtƌiƋue. Nous dĠtailleƌoŶs les 
ĐaƌaĐtĠƌistiƋues d͛uŶe Đellule solaiƌe eŶ passaŶt paƌ les paƌaŵğtƌes photoǀoltaïƋues assoĐiĠs 
ainsi que les différentes générations de cellule solaires. 
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1. Contexte énergétique 
 
AǀeĐ aujouƌd͛hui plus de ϳ ŵilliaƌds d͛ġtƌes huŵaiŶs suƌ la plaŶğte1, la société actuelle doit 

trouver des alternatives en termes de consommation énergétique. En effet, la consommation 

énergétique mondiale a fortement accéléré depuis les 30 glorieuses (Figure 1) et ne cesse 

d͛augŵeŶteƌ. De plus, d͛iĐi ϮϬϯϬ, ĐeƌtaiŶs paǇs Đoŵŵe la ChiŶe ou l͛IŶde ǀoŶt ǀoiƌ leuƌ 
demande énergétique augmenter suite à une forte croissance économique et 

démographique. La demande de ces pays augmentera, en effet, trois fois plus vite que celle 

de la zone OCDE (Organisation de Coopération et de Développement Économiques) pour 

atteindre près de la moitié de la demande totale de pétrole à cette même période contre 13 

% en 1970.  

 

 

 
Figure 1 : Consommation énergétique mondiale en exajoules (1 EJ = 1*18J) de 1800 à 20102  

par an provenant des différentes sources exploitables par l'Homme 
 

La consommatioŶ d͛ĠŶeƌgie pƌiŵaiƌe daŶs le ŵoŶde pouƌsuit sa ŵoŶtĠe aǀeĐ plus de ϭϯϯϬϬ 
MTep (Million de Tonnes équivalent pétrole) en 2012 (Figure 2) dont plus de 80% de la 

productioŶ ƌĠsulte toujouƌs des ĠŶeƌgies fossiles ;gaz Ŷatuƌel, ĐhaƌďoŶ…Ϳ. Paƌ dĠfiŶitioŶ, 
l͛ĠŶeƌgie pƌiŵaiƌe ƌepƌĠseŶte les diffĠƌeŶtes souƌĐes d͛ĠŶeƌgies dispoŶiďles daŶs le ŵoŶde 
aǀaŶt tƌaŶsfoƌŵatioŶ, taŶdis Ƌue l͛ĠŶeƌgie fiŶale ĐoƌƌespoŶd à l͛ĠŶeƌgie utilisĠe par le 

consommateur.  

En dehors des énergies fossiles,  le nucléaire et les biocarburants se partagent près de 15% de 

la production mondiale, tandis que les énergies renouvelables restent quant à elles très faibles 

avec moins de 3,5% de la production.  

Cette doŶŶĠe Ŷ͛est fiŶaleŵeŶt pas ƌepƌĠseŶtatiǀe du ĐoŶteǆte aĐtuel Đaƌ depuis ϮϬϭϯ des 
effoƌts ĐoŶsidĠƌaďles oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs paƌ ďoŶs Ŷoŵďƌes de paǇs et ĐoŶtiŶueŶt d͛iŶǀestiƌ daŶs 
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les ĠŶeƌgies ƌeŶouǀelaďles, ŶotaŵŵeŶt la ChiŶe, le JapoŶ, l͛AlleŵagŶe ou eŶĐore les Etats-

Unis. 

 
Figure 2: Consommation mondiale en énergie primaire et répartition de la production totale 

dans le monde en 20123 

 

L͛IŶde pouƌsuit ĠgaleŵeŶt sa tƌaŶsitioŶ ĠŶeƌgĠtiƋue eŶ iŶǀestissaŶt daŶs l͛ĠolieŶ ou eŶĐoƌe 
dans le photovoltaïque4,5.  

UŶ autƌe eǆeŵple, l͛Italie, aǀeĐ pƌğs de ϴ% de soŶ ĠleĐtƌiĐitĠ issu du photoǀoltaïƋue, est uŶ 
des plus gƌos pƌoduĐteuƌs d͛ĠŶeƌgie solaiƌe eŶ Euƌope. DaŶs le Đas de la FƌaŶĐe eŶ ϮϬϭϮ ;Figure 

3Ϳ, ϰ,ϲ% de l͛ĠleĐtƌiĐitĠ pƌoduite ǀieŶt des ĠŶeƌgies ƌeŶouǀelaďles doŶt seuleŵeŶt Ϭ,ϳ% du 
photovoltaïque. 

 
 

Figure 3 : Consommation d'énergie primaire en France et production d'électricité par secteur 

en 20126 

AfiŶ de teŶiƌ les pƌoŵesses liĠes au GƌeŶelle de l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt et au paĐk Cliŵat-Energie de 

l͛UŶioŶ EuƌopĠeŶŶe, la FƌaŶĐe et tous les ŵeŵďƌes de la CoŵŵissioŶ oŶt sigŶĠ uŶ aĐĐoƌd 
ǀisaŶt à atteiŶdƌe à l͛hoƌizoŶ ϮϬϮϬ les oďjectifs suivants : 

- ƌĠduiƌe de ϮϬ% les ĠŵissioŶs de gaz à effet de seƌƌe des paǇs ŵeŵďƌes de l͛UE 

- atteiŶdƌe au ŵoiŶs ϮϬ % d͛ĠŶeƌgies ƌeŶouǀelaďles daŶs le ŵiǆ ĠŶeƌgĠtiƋue euƌopĠeŶ 

- ƌĠaliseƌ ϮϬ % d͛ĠĐoŶoŵies d͛ĠŶeƌgie 
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C͛est pouƌƋuoi les ĠŶeƌgies ƌeŶouǀelaďles peuvent être une alternative dans la production et 

la ĐoŶsoŵŵatioŶ d͛ĠŶeƌgie, eŶ liŵitaŶt les gaz à effet de seƌƌe à l͛heuƌe où le ƌĠĐhauffeŵeŶt 
climatique se fait de plus en plus pressant. 

 

2. Le photovoltaïque 
 

2.1. Contexte et rappel 

 

Avec près de 3,85 × 1026 W par seconde de puissance générée par le Soleil dont 210x1012 MW 

paƌ heuƌe ƌeçue aŶŶuelleŵeŶt suƌ la Teƌƌe, l͛ĠŶeƌgie solaiƌe ĐoŶstitue la plus gƌaŶde ƌĠseƌǀe 
d͛ĠŶeƌgie toutes souƌĐes ĐoŶfoŶdues. EŶ teŶaŶt Đoŵpte de la ĐoŶsoŵŵatioŶ ĠŶeƌgĠtiƋue  

aŶŶuelle ŵoŶdiale, l͛ĠŶeƌgie solaiƌe pouƌƌait eŶ thĠoƌie suďǀeŶiƌ à pƌğs de ϭϰϬϬ fois les 
besoins de la population (Figure 4). 

   
Figure 4 : Estimation des réserves en énergies sur la Terre et comparaison à la consommation 

énergétique mondiale annuelle 7 
 

Et dans un contexte où les énergies renouvelables ne sont plus une option, les installations 

photovoltaïques ont fortement augmenté depuis les aŶŶĠes ϮϬϬϬ. EŶ ϮϬϭϰ Đ͛est plus de ϰϬGW 
de puissance raccordée qui ont été installés dans le monde dont 10,6 GW rien que pour la 

ChiŶe pouƌ uŶe ĐapaĐitĠ ŵoŶdiale totale d͛eŶǀiƌoŶ ϭϴϬ GW ;Figure 5). 
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Figure 5 : Puissance photovoltaïque mondiale cumulée entre 2000 et 2014 8 

APAC = Asie-Pacifique, MEA = Moyen-Orient et Afrique, RoW = reste du monde 

 

De plus, les iŶstallatioŶs photoǀoltaïƋues daŶs le ŵoŶde Ŷe ĐesseŶt d͛augŵeŶteƌ passaŶt de 
293 MW en 2000 à 57000 MW en 2015 avec une prévision de plus de 64000 MW en 2016 9.  

 

Ϯ.Ϯ. Etat de l͛aƌt du photoǀoltaïƋue 

 

L͛effet photoǀoltaïƋue a ĠtĠ dĠĐouǀeƌt par le physicien français Antoine Becquerel et fut 

pƌĠseŶtĠ à l'aĐadĠŵie des sĐieŶĐes eŶ ϭϴϯϵ. Il a pu ŵettƌe eŶ ĠǀideŶĐe la ĐƌĠatioŶ d͛uŶe 
tension électrique suite à la collision de photons sur un matériau semi-conducteur. Il faudra 

patieŶteƌ plus d͛uŶ siğĐle avant de voir les laboratoires Bell construire le premier panneau 

solaire en 1954. 

Le matériau semi-conducteur le plus largement utilisé pour cette application est le silicium. Il 

est présent dans divers domaines tels que le militaire et le spatial, ainsi le premier satellite 

ŵuŶi de paŶŶeauǆ solaiƌes fut eŶǀoǇĠ eŶ ϭϵϱϵ. A Đette ĠpoƋue, la Đouƌse ǀeƌs l͛espaĐe iŶĐite 
les gouǀeƌŶeŵeŶts à se peŶĐheƌ suƌ uŶe souƌĐe d͛ĠŶeƌgie fiaďle, peu Đoûteuse ǀoiƌe gƌatuite, 
et disponible pendant les missions spatiales.  

 

Le photoǀoltaïƋue est pƌĠseŶt ĠgaleŵeŶt daŶs le doŵestiƋue aǀeĐ l͛iŵplaŶtatioŶ de paŶŶeauǆ 
solaires sur les toits des maisons, les parkings ou encore des centrales solaires équipées de 

tracker suivant la trajectoire du Soleil pour optimiser le rendement de conversion des 

panneaux. La recherche et développement et les progrès permanents dans le domaine ont 

permis de créer différents types de cellules solaires avec différentes générations de 

technologie. Il existe à ce jour trois générations de cellules solaires, toutefois la majeure partie 

de la production mondiale concerne aujourd'hui la 1ère génération. 
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2.2.1. Cellules de 1ère génération 

 

Il s͛agit de Đellules à ďase de  siliĐiuŵ ŵoŶoĐƌistalliŶ ou polǇĐƌistalliŶ.  
 

 Le silicium monocristallin  

 

Produire du silicium monocristallin est long et coûteux. En effet, la plupart du silicium fabriqué 

aujouƌd͛hui pƌoǀieŶt de la ƌĠduĐtioŶ du dioǆǇde de siliĐiuŵ “iO2  en contact avec du carbone 

dans un four à arc électrique chauffé entre 1500 à 2000°C. A ce stade, nous avons du silicium 

de pureté métallurgique à environ 97%. Pour atteindre une très haute pureté, une attaque 

aĐide à l͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue est ŶĠĐessaiƌe daŶs uŶ ƌĠaĐteuƌ à ϯϬϬ°C, puis, le tƌiĐhloƌosilaŶe 
ainsi formé va être évaporé puis recondensé, transformé en silane et dissocié  

theƌŵiƋueŵeŶt.  D͛autƌes Ġtapes s͛ajouteŶt à Đe pƌoĐĠdĠ pouƌ oďteŶiƌ du siliĐiuŵ de puƌetĠ 
solaiƌe, Đ͛est-à-dire pur à 99,9999% puis une étape de croissance monocristalline (procédé 

Czochralski) est nécessaire pour pouvoir atteiŶdƌe des ƌeŶdeŵeŶts ŵaǆiŵuŵ de l͛oƌdƌe de 
20-25%. 

 

 Le silicium polycristallin 

 

Le procédé utilisé pour cette technologie est moins énergivore que la précédente. Le silicium 

multicristallin est oďteŶu paƌ Đoulage eŶ liŶgotiğƌe daŶs laƋuelle s͛opğƌe uŶ ƌefƌoidisseŵeŶt 
leŶt, de l͛oƌdƌe de ƋuelƋues dizaiŶes d͛heuƌes. Les liŶgots de siliĐiuŵ uŶe fois pƌoduits soŶt 
dĠĐoupĠs paƌ uŶ fil diaŵaŶtĠ afiŶ d͛oďteŶiƌ des ǁafeƌs de l͛oƌdƌe de ϮϱϬµŵ. Les ƌendements 

de ces cellules sont plus faibles que les cellules en silicium monocristallin mais peuvent 

atteindre tout de même un rendement maximum de 20%. 

MalgƌĠ les ďoŶŶes peƌfoƌŵaŶĐes Ƌue fouƌŶit Đette teĐhŶologie, elle Ŷ͛eŶ est pas ŵoiŶs tƌğs 
coûteuse pour l͛iŶdustƌiel. C͛est pouƌƋuoi d͛autƌes gĠŶĠƌatioŶs de Đellules solaiƌes soŶt 
apparues sur le marché. 

 

2.2.2. Cellules de 2e génération 

 

Trois technologies différentes se partagent la seconde génération de cellules solaires à savoir 

les dispositifs à base de Tellure de Cadmium ou CdTe, celles à base de Cuivre Indium Gallium 

Sélénium/Soufre ou CIGS et le silicium amorphe noté a-Si. Toutes ces technologies font partie 

de la catégorie « cellules couches minces » doŶt l͛Ġpaisseuƌ du ŵatĠƌiau aĐtif de Đes dispositifs 

Ŷ͛eǆĐğde pas la dizaiŶe de ŵiĐƌoŵğtƌes.  
C'est précisément l'économie de matière et l'économie d'énergie des procédés impliqués qui 

sont à la source du développement de cette seconde génération. 
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 Cellules CIGS 

 

Le procédé de fabrication de ces cellules est différent car il implique la pulvérisation 

ĐathodiƋue et l͛ĠleĐtƌodĠpôt. EŶ effet, uŶe Điďle de ŵolǇďdğŶe est pulǀĠƌisĠe suƌ le suďstƌat, 
ce matériau sert de contact électrique pour la cellule photovoltaïque. La seconde étape 

consiste à électrodéposer successivement les couches de Đuiǀƌe, d͛iŶdiuŵ et de galliuŵ ;Ƌu͛oŶ 
appelle plus communément le précurseur CIG) soit à pression atmosphérique soit sous 

atmosphère contrôlée. Dans chaque bain un courant est appliqué entre la plaque qui joue le 

rôle de cathode et l͛aŶode Ƌui adŵet le dĠpôt ĠleĐtƌoĐhiŵiƋue suƌ le suďstƌat. UŶe Ġtape de 
recuit convertit le précurseur en absorbeur en incorporant du sélénium et/ou soufre, ce qui 

constituera la partie P de la jonction, puis de plusieurs dépôts chimiques dans le ďut d͛ĠliŵiŶeƌ 
les phases parasites durant le recuit et pour incorporer la couche tampon du sulfure de 

cadmium qui constitue la partie N de la jonction PN.  

Enfin, un dépôt par pulvéƌisatioŶ ĐathodiƋue d͛oǆǇde de ziŶĐ et d'oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à 
l͛aluminium servira de contact électrique, tout en laissant passer la lumière pour générer des 

poƌteuƌs daŶs le ŵatĠƌiau aďsoƌďeuƌ. L͛Ġpaisseuƌ totale ŵoǇeŶŶe d͛uŶe Đellule ǀaƌie eŶtƌe Ϯ 
et ϰ µŵ. Le ƌeŶdeŵeŶt ŵoǇeŶ des Đellules de Đette teĐhŶologie est d͛eŶǀiƌoŶ ϭϴ-19% avec un 

ƌeĐoƌd à plus de ϮϮ%. Mais Đoŵŵe oŶ peut le ǀoiƌ, ďeauĐoup d͛Ġtapes et de pƌoĐĠdĠs 
différents sont nécessaires pour fabriquer des cellules CIGS. De plus, la toxicité de la couche 

taŵpoŶ Cd“ ŶĠĐessite de tƌouǀeƌ d͛autƌes ŵatĠƌiauǆ ŵoiŶs polluaŶts et coûteux comme par 

exemple du Zn(O,“Ϳ, ;)Ŷ,MgͿO eŶtƌe autƌes,  l͛iŶdiuŵ et le gallium posent également problème 

par sa rareté10 et par sa consommation massive dans les écrans. 

 

 Cellules CdTe 

 

Légèrement moins performantes que les cellules CIGS, avec tout de même un record à 22%, 

les dispositifs à base de CdTe sont composés de plusieurs couches. Généralement deux 

ĐouĐhes d͛oǆǇde de siliĐiuŵ ;ou d͛alliagesͿ soŶt dĠposĠes suƌ le suďstƌat, souǀeŶt sous vide à 

haute température, même si certains travaux ont permis de le faire à pression 

atmosphérique11, puis les couches CdS et de CdTe sont réalisées à très haute température         

;> ϱϬϬ°CͿ. EŶfiŶ, uŶe ĐouĐhe d͛argent assure le contact arrière pour une épaisseur totale de 

matériaux comprise entre 10-12µm. Là encore, le problème de la toxicité de certains 

ŵatĠƌiauǆ et les pƌoĐĠdĠs ŵis eŶ œuǀƌe eŵpġĐheŶt leuƌ pƌoduĐtioŶ à tƌğs gƌaŶde ĠĐhelle. 
 

 Le silicium amorphe  

 

La technologie du silicium amorphe (noté a-Si) est basée sur celle du silicium non cristallisé. 

Des ĐouĐhes suĐĐessiǀes soŶt dĠposĠes suƌ le suďstƌat pouƌ uŶe Ġpaisseuƌ totale de l͛oƌdƌe de 
1-Ϯµŵ. Le ƌeŶdeŵeŶt ƌeĐoƌd à l͛heuƌe aĐtuelle de ϭϯ,ϲ% a ĠtĠ ƌĠalisĠ paƌ l͛ĠƋuipe de HitoĐhi 
“ai de l͛AI“T 12 (Institute of Advanced Industrial Science and Technology). 
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Un des avantages est la petite quantité de matière utilisée pour fabriquer ces cellules qui 

peƌŵet d͛aďaisseƌ sigŶifiĐatiǀeŵeŶt les Đoûts de pƌoduĐtioŶs.  
Finalement, la seconde génération de cellules permet de fabriquer des dispositifs en couches 

minces et réduit la quantité de matériaux utilisée. De plus, le marché occupé par cette 

technologie est complémentaire à celle de 1ère génération. Cependant, la dangerosité de 

certains produits couplée aux coûts de production encore élevés nécessitent de trouver 

d͛autƌes solutioŶs. 
 

2.2.3. Cellules de 3e génération 

 

C͛est la deƌŶiğƌe gĠŶĠƌatioŶ de Đellules solaiƌes eŶ Đouƌs d͛Ġtude. Surtout développée pour le 

ŵoŵeŶt à l͛ĠĐhelle laďoƌatoiƌe Đaƌ pas assez ŵatuƌe pouƌ le dĠǀeloppeŵeŶt à l͛ĠĐhelle 
industrielle, elle est destinée à un marché complémentaire aux technologies de 1ère et 2e 

génération de par leur rendement inférieur. Elle peut être regroupée en différentes 

catégories : 

 

 Les cellules tandem (ou multicouches) : En superposant plusieurs cellules connectées 

eŶ sĠƌie aďsoƌďaŶt les photoŶs de loŶgueuƌ d͛oŶde diffĠƌeŶte, Đette teĐhŶologie 
peƌŵet d͛aŵĠlioƌeƌ les peƌfoƌŵaŶĐes des dispositifs13,14.  

 

 Les cellules à « porteurs chauds » : Les paires électron-trou générées dans les cellules 

solaiƌes ĐlassiƋues peƌdeŶt de l͛ĠŶeƌgie eŶ se « refroidissant » à partir de leur position 

énergétique initiale par émission de phonons optiques. Ces phonons optiques 

interagisseŶt aǀeĐ d͛autƌes phoŶoŶs et l͛ĠŶeƌgie eŶ eǆĐğs du ďaŶdgap est peƌdue. 
Cette technologie permet donc de capter cette énergie avant désexcitation des 

électrons15. 

 

 Les cellules solaires organiques et hybrides :  

Elles peuvent être classées dans trois sous-catégories différentes : 

 

- Les cellules sensibilisées ou cellules Grätzel : Elles sont basées sur un matériau 

photoaĐtif à ďase d͛uŶ ĐoloƌaŶt Ƌui pƌoduit de l͛ĠleĐtƌiĐitĠ uŶe fois seŶsiďilisĠ paƌ la 
lumière16. Le record de performance pour cette technologie enregistré par le 

laboratoire NREL est de 11,9%. 

 

- Les cellules organiques à base de petites molécules17. 

 

- Les cellules solaires organiques à base de polymère/fullerène : Đ͛est suƌ Đette 
technologie que nous allons travailler.  
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- Les cellules pérovskites: Technologie en plein essor et cumulant des records de 

performances (21,1% en mars 2016 basé sur un modèle triple cation18), les cellules 

solaires pĠƌoǀskites soŶt ĐoŵposĠes eŶ gĠŶĠƌal d͛uŶ ŵatĠƌiau de tǇpe ABXϯ où A est 

un cation organique ou inorganique, B un cation métallique et X un anion, le tout 

adoptant la même structure cristalline que le titanate de calcium. Des travaux restent 

à faiƌe pouƌ ǀoiƌ uŶe phase d͛iŶdustƌialisatioŶ daŶs les aŶŶĠes à ǀeŶiƌ ;Đette 
technologie n'a pas encore 10 ans de développement!), les problèmes de stabilité et 

de reproductibilité de ces dispositifs restent un verrou pour le moment. 

 

A l͛heuƌe aĐtuelle les dispositifs soŶt ĠlaďoƌĠs à l͛ĠĐhelle laďoƌatoiƌe Đaƌ ďeauĐoup de 
paramètres doivent être optiŵisĠs Đoŵŵe la staďilitĠ, le desigŶ et suƌtout les peƌfoƌŵaŶĐes…  
Mais ce qui différencie cette technologie de la 1ère et de la 2e génération ce sont les techniques 

de dĠpôt ǀaƌiĠes ;l͛iŵpƌessioŶ jet d͛encre, le slot, la fleǆogƌaphie…Ϳ, Đe Ƌui fait de Đes 

dispositifs une voie prometteuse dans un avenir proche. 

Le National Renewable Energy Laboratory (NREL) publie et met à jour régulièrement les 

records de rendements dans le but de regrouper toutes les performances des différentes 

technologies existantes suƌ le ŵaƌĐhĠ et/ou à l͛ĠĐhelle laďoƌatoiƌe. La Figure 6 montre le 

dernier taďleau du ŵois d͛oĐtoďƌe ϮϬϭϲ.  
 

 
Figure 6 : Tableau comparatif des différentes technologies de cellules solaires publié par 

l’oƌgaŶisŵe NREL19 

 

Le photovoltaïque organique fait partie des technologies émergentes dans le domaine mais 

on peut voir une rapide progression depuis les années 2010. En effet, le dernier record 

enregistré en cellules multi-jonction est de 13,2% enregistré par la société Héliatek en 
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Allemagne, leur technologie repose sur une superposition de trois couches absorbant 

respectivement dans le vert, le rouge et le proche infrarouge pour optimiser au maximum la 

collecte de photons20. En simple jonction, les travaux de Yan et al. ont permis également de 

dĠpasseƌ les ϭϬ% de ƌeŶdeŵeŶt aǀeĐ l͛iŶtƌoduĐtioŶ de polǇŵğƌes à ďase d͛oligothiophğŶe et 
de difluorobenzothiadizole21 ou bien encore des dispositifs à plus de 11% de rendement, avec 

l͛optiŵisatioŶ de la ŵoƌphologie de la ĐouĐhe aĐtiǀe à des teŵpĠƌatuƌes de ƌeĐuit supĠƌieuƌes 
à 80°C en introduisant un nouvel additif (le 1-phénylnaphtalène) et un solvant hydrocarboné 

le 1,2,4-triméthylbenzène22. C͛est pouƌƋuoi des laďoƌatoiƌes et des staƌt-up ont souhaité 

promouvoir et développer des dispositifs dans ce domaine, notamment Disasolar. 

 

3. Le photovoltaïque organique chez Disasolar 
 

ϯ.ϭ. PƌĠseŶtatioŶ de l͛eŶtƌepƌise 

 

Disasolar est une start-up créée en 2010 par Stéphane Poughon. Son développement se base 

sur deux axes : 

 La ĐoŵŵeƌĐialisatioŶ et l͛iŶstallatioŶ de ŵodules photoǀoltaïƋues de Ϯe génération.  

 La recherche et le développement de modules photovoltaïques de 3e génération. 

 

La partie commerciale et projets est basée à Montreuil, tandis que la partie Recherche et 

Développement est concentrée sur Limoges.  

Filiale du groupe Disa-Megaŵaƌk, Disasolaƌ s͛appuie suƌ le saǀoiƌ-faiƌe et l͛eǆpĠƌieŶĐe de 
l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe de Đes sociétés.  

Dès son arrivée dans le groupe, Stéphane Poughon souhaitait ouvrir un nouveau marché dans 

le doŵaiŶe de l͛ĠŶeƌgie, plus paƌtiĐuliğƌeŵeŶt le photoǀoltaïƋue oƌgaŶiƋue.  
DĠsiƌeuǆ d͛ġtƌe à la fois Ŷoǀateuƌ et uŶiƋue daŶs sa dĠŵaƌĐhe, il ǀoulut faiƌe une technologie 

suƌ ŵesuƌe, adaptĠ à la deŵaŶde du ĐlieŶt et totaleŵeŶt iŵpƌiŵaďle. Pouƌ l͛aideƌ, de 
Ŷoŵďƌeuǆ pƌogƌaŵŵes/paƌteŶaiƌes de ƌeĐheƌĐhe et d͛aides oŶt peƌŵis à la soĐiĠtĠ de se 
développer. Des instituts et organismes régionaux tels que le CNRS/XLIM, le SPCTS (Sciences 

des Procédés Céramiques et des Traitements de Surface), la région Limousin, ou encore 

nationaux avec le CEA/INES, et même internationaux avec le Holst Center aux Pays-Bas ou 

eŶĐoƌe l͛UŶiǀeƌsitĠ de QueeŶs au CaŶada l͛oŶt aĐĐoŵpagŶĠs dans ce sens.  

 

Disasolar a également des partenaires industriels comme Ascent Solar et Solopower qui 

développent et commercialisent des panneaux flexibles de 2e génération à base de CIGS. 

Divers projets ont été réalisés notamment dans les transports avec la “NCF aǀeĐ l͛iŶtĠgƌatioŶ 
de ŵodules souples assuƌaŶt l͛ĠĐlaiƌage ou la ǀeŶtilatioŶ eŶ Đas de paŶŶe suƌ les ǀoies 
feƌƌoǀiaiƌes, et ĠǀitaŶt le dĠĐhaƌgeŵeŶt Đoŵplet des ďatteƌies, ou eŶĐoƌe l͛iŶstallatioŶ de 
panneaux flexibles sur la plus haute tour du monde la Burj Khalifa à Dubaï culminant à 829 

ŵğtƌes afiŶ d͛aliŵeŶteƌ uŶ sǇstğŵe paƌatoŶŶeƌƌe uŶiƋue au ŵoŶde (Figure 7).  
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Figure 7: Projets rĠalisĠs paƌ Disasolaƌ doŶt l’iŶstallatioŶ de ŵodules fleǆiďles CIGS suƌ uŶ 
train express régional de Poitou-Charentes (à gauche) et sur la tour Burj Khalifa à Dubaï (à 

droite) 

 

Parmi ces autres projets, Disasolar a travaillé dans le domaine militaire avec la possibilité 

d͛iŶtĠgƌeƌ des ŵodules photoǀoltaïƋues suƌ leuƌs ǀĠhiĐules ;Figure 8). 

 
Figure 8 : Panneaux flexibles CIGS installés sur un char militaire 

 

Un des principaux avantages de Disasolar est de fournir des panneaux adaptables sur 

Ŷ͛iŵpoƌte Ƌuel tǇpe de suppoƌt et suƌtout de Ŷ͛iŵpoƌte Ƌuelle taille. De plus, le suƌ-mesure 

peƌŵet de joueƌ suƌ tout tǇpe de desigŶ, Ŷe se liŵitaŶt pas à la siŵple foƌŵe d͛uŶ ĐaƌƌĠ ou 
d͛uŶ rectangle. 

 

3.2. Positionnement de ma thèse 

 

Dans le but de produire et de commercialiser des modules photovoltaïques de 3e génération 

sur-mesure et flexibles, il est nécessaire de développer/trouver de nouveaux matériaux qui 

soient à la fois imprimables, compatibles avec les autres couches de la cellule solaire et 

transparents. Différents projets ont été menés pour atteindre ces objectifs. Pour cela, 

Disasolaƌ a ƌeĐƌutĠ des doĐtoƌaŶts eŶ ĐoŶtƌat CIF‘E afiŶ d͛aĐĐĠlĠƌeƌ les ƌeĐheƌĐhes et de 

fournir un support technique aux ingénieurs/docteurs. Mes principales missions sont 
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d͛ideŶtifieƌ des ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe ƌĠpoŶdaŶt auǆ ĐoŶtƌaiŶtes de l͛iŵpƌessioŶ tout eŶ 
maintenant la compatibilité électrique des couches adjacentes, la transparence et les 

performances des références obtenues à Disasolar. Ces recherches sont la continuité de celles 

réalisées par le précédent doctorant Martin Schirr-BoŶŶaŶs, l͛eŶtƌepƌise souhaitaŶt 
poursuivre les travaux de ce dernier.  Enfin, dans le cadre de contrats de recherche, il fallait 

s͛assuƌeƌ du tƌaŶsfeƌt suƌ suďstƌat plastiƋue et Ġtudieƌ gloďaleŵeŶt la stabilité des dispositifs 

réalisés avec et sans encapsulation à partir des protocoles de tests de caractérisation ISOS qui 

seront détaillés en annexe de ce manuscrit.  

 

3.2.1. Projet SprinTroniCs 

 

Ce pƌojet euƌopĠeŶ d͛uŶe duƌĠe de ϯ aŶs et dĠŵaƌƌĠ eŶ 2011 a été coordonné par 

CERADROP23, une PME de Limoges qui développe des machines d'impression jet d'encre pour 

des applications pour l'électronique imprimée. Le partenariat comprenait des entreprises 

telles que Gemalto (sécurité numérique), Novapack (électronique/opto-électronique), C-MAC 

Technology (électronique spécialisé dans les systèmes dits critiques), Eurofarad (conception 

et fabrication de composants passifs), Heraeus (élaboration de matériaux et recherche de 

solutions dans divers secteurs tels que les ĠŶeƌgies ƌeŶouǀelaďles, l͛autoŵoďile…Ϳ, NaŶogap 
(conception de nouveaux matériaux / encres destinées principalement dans le domaine de 

l͛ĠleĐtƌoŶiƋue ou le ŵĠdiĐalͿ, ŵais ĠgaleŵeŶt des paƌteŶaiƌes aĐadĠŵiƋues tels Ƌue l͛ĠĐole 
nationale supérieure des mines de Saint-Etienne, le S.P.C.T.S de Limoges (Science des 

Procédés Céramiques et de Traitements de Surface), l͛uŶiǀeƌsitĠ de “aiŶt-Jacques de 

Compostelle (Espagne), et bien évidemment XLIM. Ce projet avait pour but de mettre au point 

une technologie d'impression rapide par jet d'encre "single pass" et d'en valider l'efficacité 

dans plusieurs domaines d'application de l'électronique imprimée : packaging, capacités 

céramiques, connectiques, électronique organique, et notamment l'impression de cellules 

solaires.  

Le laboratoire XLIM avait pour objectif de sélectionner les matériaux pour les cellules solaires 

organiques, plus précisément pour les couches d'interfaces, l'électrode métallique et les 

ĐoŶŶeĐtiƋues, Đoŵpatiďles à l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe, et de les qualifier dans des cellules 

solaires élaborées en technologie laboratoire. Disasolar était en charge du transfert vers la 

teĐhŶologie d͛iŵpƌessioŶ et de la pƌoduĐtioŶ de dispositifs foŶĐtioŶŶels.  
Paƌ eǆeŵple, des ŶaŶofils d͛argent ont été testés pour reŵplaĐeƌ l͛ĠleĐtƌode d͛ITO et des 
solutioŶs de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oǆǇdes pouƌ ƌeŵplaĐeƌ le PEDOT : PSS. Le but final étant de 

réaliser des dispositifs OPV en imprimant chaque couche en un seul passage.  

 

3.2.2. Le projet PHASME 

 

En partenariat avec le C.E.A - I.N.E.“ ;Coŵŵissaƌiat à l͛EŶeƌgie Atomique - Institut National de 

l͛EŶeƌgie “olaiƌeͿ, la DGA ;DiƌeĐtioŶ GĠŶĠƌale de l͛AƌŵeŵeŶtͿ et XLIM, le pƌojet PHA“ME 
poƌtait suƌ le Đaŵouflage ŵilitaiƌe à paƌtiƌ de Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues. A l͛oƌigiŶe le ŵot 
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phasŵe ǀieŶt d͛iŶseĐtes heƌďiǀoƌes Ƌui oŶt pouƌ paƌtiĐulaƌitĠ de se ĐoŶfoŶdƌe paƌfaiteŵeŶt à 
leur environnement (Figure 9 gaucheͿ. C͛est doŶĐ tout ŶatuƌelleŵeŶt Ƌue le projet porta ce 

nom. La DGA, qui finançait ce projet, souhaitait incorporer des modules polychromes de 

camouflage sur leurs véhicules terrestres. Pour cela plusieurs tests ont été menés dans les 

différents locaux dont les principaux sont :  

 

- L͛ajout d͛uŶ filtre de couleur sur les dispositifs photovoltaïques et les conséquences 

sur leurs performances, mené en grande partie par Richard Garuz et dont les résultats 

sont présentés dans son manuscrit de thèse. 

- La modification de la formulation de la couche active en jouant sur les matériaux 

polǇŵğƌes doŶŶeuƌs aǀeĐ des speĐtƌes d͛aďsoƌptioŶ diffĠƌeŶts.  
 

Un premier module factice imitant la forme du phasme a été développé montrant les 

ĐapaĐitĠs possiďles de l͛eŶtƌepƌise à ƌĠaliseƌ des foƌŵes peƌsoŶŶalisaďles et adaptées sur tous 

supports (Figure 9 droite). Puis un module polychrome fonctionnel tout imprimé (Figure 10) a 

finalement été réalisé par Disasolar au 1er trimestre 2015, une première mondiale dans le 

domaine et cité dans plusieurs journaux et sites scientifiques24,25. 

 
Figure 9 : Photo d’uŶ phasŵe feuille 26 (à gauche) et sa ƌepƌĠseŶtatioŶ sous foƌŵe d’uŶ 

module photovoltaïque flexible (à droite) 

 

 
Figure 10 : Premier module polychrome tout imprimé réalisé par Disasolar 
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MalheuƌeuseŵeŶt, suite à l͛iŵpossiďilitĠ de tƌouǀeƌ des foŶds supplémentaires pour créer 

une ligne pilote de production, dont le rejet de plusieurs dossiers dont « OPV for Cars » qui 

peƌŵettait de dĠďloƋueƌ uŶ ďudget de plus d͛uŶ ŵillioŶ d͛euƌos,  Disasolaƌ Ŷ͛a pu pouƌsuiǀƌe 
ses activités et a été contraint de licencier son personnel : 

La partie commerciale en juillet 2014 

UŶe paƌtie de l͛ĠƋuipe ‘&D eŶ dĠĐeŵďƌe ϮϬϭϰ 

Le ƌeste de l͛ĠƋuipe ‘&D fiŶ aǀƌil ϮϬϭϱ hoƌs doĐtoƌaŶt 

Liquidation judiciaire début novembre 2015 

Cet arrêt brutal met un frein au développement de cette technologie dans la région Limousin. 

 

4. Le photovoltaïque organique 
 

4.1. Les semi-conducteurs organiques 

 

Deux types de matériaux se différencient daŶs l͛ĠleĐtƌoŶiƋue oƌgaŶiƋue : les polǇŵğƌes et les 
petites ŵolĠĐules. BieŶ Ƌu͛ils aieŶt le ŵġŵe ƌôle, leuƌ diffĠƌeŶĐe ƌepose suƌ la teĐhŶiƋue de 
dépôt.  

Les semi-conducteurs organiques sont majoritairement composés de carbone. Les liaisons 

carbone simples C-C et liaisoŶs douďles C=C, ƌespeĐtiǀeŵeŶt liaisoŶ σ et ʋ, ƌepƌĠseŶteŶt la 
ďase de l͛ĠleĐtƌoŶiƋue oƌgaŶiƋue. C͛est Đette alteƌŶaŶĐe de liaisoŶs siŵples et douďles qui 

définit un système conjugué. La présence de nuages d͛ĠleĐtƌoŶs dĠloĐalisĠs des liaisoŶs  

faĐilite le tƌaŶspoƌt des ĠleĐtƌoŶs le loŶg du sǇstğŵe ĐoŶjuguĠ. Les oƌďitales ŵolĠĐulaiƌes σ 
;liaŶtesͿ et σ* ;aŶtiliaŶtesͿ oŶt uŶ gƌaŶd ĠĐaƌt ĠŶeƌgĠtiƋue ;ďaŶde iŶteƌditeͿ dû à l͛iŵpoƌtaŶt 
recouvrement des orbitales. A l͛iŶǀeƌse, les oƌďitales ʋ et ʋ* oŶt uŶe diffĠƌeŶĐe ĠŶeƌgĠtiƋue 
relativement faible car le recouvrement latéral induit une faible interaction27. Dans le cas de 

l͛oƌďitale liaŶte ʋ, les ĠleĐtƌoŶs se ƌetƌouǀeŶt à l͛Ġtat foŶdaŵeŶtal et soŶt loĐalisĠs au niveau 

HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital), ce qui correspond en faisant une analogie aux 

semi-ĐoŶduĐteuƌs iŶoƌgaŶiƋues au haut de la ďaŶde de ǀaleŶĐe, taŶdis Ƌue l͛oƌďitale aŶtiliaŶte 
ʋ* est totaleŵeŶt ǀide et ĐoƌƌespoŶd au Ŷiǀeau LUMO ;Loǁest UŶoccupied Molecular 

Orbital), soit le bas de la bande de conduction, toujours avec la même analogie. Quand les 

nuages électroniques de deux molécules organiques conjuguées peuvent interagir (liés par 

une liaison covalente par exemple), il y a levée de dégénérescence de ces niveaux d'énergie. 

AiŶsi, le ĐheǀauĐheŵeŶt des Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie LUMO eŶtƌe euǆ d͛uŶe paƌt, et des Ŷiǀeauǆ 
d͛ĠŶeƌgie HOMO eŶtƌe euǆ d͛autƌe paƌt, foŶt appaƌaître la notion de « bande ». A partir de 

ces orbitales, plusieurs variables peuvent ġtƌe eǆtƌaites telles Ƌue l͛affiŶitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue ;AEͿ, 
le poteŶtiel d͛ioŶisatioŶ ;PIͿ, ou ďieŶ eŶĐoƌe la laƌgeuƌ de la ďaŶde iŶteƌdite ;ou ďaŶd gapͿ Ƌui 
est ĐaƌaĐtĠƌisĠe paƌ l͛ĠŶeƌgie ŶĠĐessaiƌe pouƌ Ƌu͛uŶ ĠleĐtƌoŶ passe de la ďaŶde HOMO à la 
bande LUMO. 

EŶfiŶ, l͛augŵeŶtatioŶ de la loŶgueuƌ de ĐoŶjugaisoŶ, Ƌui ĐoƌƌespoŶd à l͛alloŶgeŵeŶt de la 
chaîne pour un polymère ou à l'extension de la structure conjuguée d'une molécule va 
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permettre de moduler le gap de ce matériau organique conjugué en diminuant ainsi la 

diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe les Ŷiǀeauǆ HOMO et LUMO Đoŵŵe le ŵoŶtƌe la Figure 11.  

 
Figure 11 : Evolution du bandgap du polyacétylène en fonction de la longueur de conjugaison 

 

4.1.ϭ. Les polǇŵğƌes ʋ-conjugués 

 

UŶ polǇŵğƌe est paƌ dĠfiŶitioŶ uŶe ŵaĐƌoŵolĠĐule faite à paƌtiƌ d͛uŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe d͛uŶitĠs 
identiques de monomères (plusieurs dizaines à plusieurs milliers). Du fait de leur grande 

masse moléculaire, ils sont déposés uniquement par voie liquide. Les polymères sont mis en 

solutioŶ sous foƌŵe d͛eŶĐƌe et soŶt dĠposĠs eŶ filŵs ŵiŶĐes doŶt l͛Ġpaisseuƌ peut ǀaƌieƌ eŶtƌe 
50 et 200 nm.  

Dans le cadre de mes travaux, les dépôts ont été réalisés par centrifugation (spin-coating) et 

par impressioŶ jet d͛eŶĐƌe. La Figure 12 montre deux des premiers polymères ʋ-conjugués à 

aǀoiƌ ĠtĠ utilisĠs daŶs l͛OPV. 
 

 
Figure 12 : Structure chimique de polymères conjugués couramment employés dans la 

fabrication de cellules solaires organiques 

 

MalheuƌeuseŵeŶt Đes polǇŵğƌes Ŷe peƌŵetteŶt pas d͛atteiŶdƌe des peƌfoƌŵaŶĐes ĠleǀĠes. 
Cependant de nombreuses recherches ont permis de synthétiser des nouveaux polymères à 

faiďle gap ĠŶeƌgĠtiƋue ;ou loǁ ďaŶdgapͿ. La paƌtiĐulaƌitĠ de Đes polǇŵğƌes est d͛aďsorber un 
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plus grand nombre de photons du spectre solaire. En effet, les polymères accepteurs dits 

« classiques »  oŶt uŶ gap ĠŶeƌgĠtiƋue d͛eŶǀiƌoŶ Ϯ eV. EŶ teŶaŶt Đoŵpte de l͛ĠƋuatioŶ de 
Planck-EiŶsteiŶ, oŶ peut dĠteƌŵiŶeƌ la loŶgueuƌ d͛oŶde ŵaǆiŵale d͛aďsorption : 

 � = ℎ × ܧܿ   

 

Où h est la constante de Planck exprimée en J.m 

c est une constante et représente la célérité de la lumière exprimée en m.s-1 

E est le gap énergétique de la couche active exprimée en eV 

 

Ainsi, Đoŵŵe l͛illustƌe la Figure 13, un gap énergétique de 2 eV correspond à une longueur 

d͛oŶde de ϲϮϬ Ŷŵ. Cela sigŶifie Ƌu͛eŶǀiƌoŶ ϯϬ% des photoŶs soŶt aďsoƌďĠs. AǀeĐ uŶ gap 
énergétique aux aleŶtouƌs de ϭ,ϭ eV Đ͛est ϴϬ% des photoŶs du speĐtƌe solaiƌe Ƌui soŶt 
absorbés. Le principal polymère à low bandgap utilisé dans les cellules solaires organiques est 

le PTB7 ou Poly({4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-ď഻]dithiopheŶe-2,6-diyl}{3-fluoro-

2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiopheŶediǇl}Ϳ, Đe ŵatĠƌiau peƌŵet d͛atteiŶdƌe des 
performances proches de 9%28. EŶ iŶĐoƌpoƌaŶt deuǆ thiophğŶes daŶs le polǇŵğƌe, l͛ĠƋuipe de 
Zhicai a peƌŵis d͛atteiŶdƌe des peƌfoƌŵaŶĐes ƌeĐoƌd ĐeƌtifiĠes à ϵ,ϵϰ% eŶ siŵple joŶĐtioŶ29. 

 

 
Figure 13 : GƌaphiƋue du gap ĠŶeƌgĠtiƋue eŶ foŶĐtioŶ de la loŶgueuƌ d’oŶde 

 

Le dispositif élaboré en structure inverse était composé de verre/ITO avec comme couche 
d͛iŶteƌfaĐe de tǇpe Ŷ ϭϬ Ŷŵ de PFN ;Poly [(9,9-bis(3'-(N,N-dimethylamino)propyl)-2,7-
fluorene)-alt-2,7-(9,9–dioctylfluorene)]), une couche active  entre 80 et 100 nm, suiǀie d͛uŶe 
ĐouĐhe d͛oǆǇde de ŵolybdène de ϭϬ Ŷŵ puis d͛uŶe ĐouĐhe d͛aluminium toutes deux déposées 
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paƌ ĠǀapoƌatioŶ. D͛autƌes puďliĐatioŶs oŶt ĠtudiĠ le polǇŵğƌe eŶ stƌuĐtuƌe standard30 ou bien 
encore en tandem31, dĠŵoŶtƌaŶt des dispositifs plus staďles Ƌu͛aǀeĐ le PϯHT. D͛autƌes 
polymères à faible gap énergétique ont démontré de bons résultats comme le PCPDTBT 
((poly{4,4-dialkyl-4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-b഻]dithiophene-2,6-diyl-alt-2,1,3-benzothiadiazole-
4,7-diyl}), ŶotaŵŵeŶt eŶ foŶĐtioŶŶalisaŶt les ĐhaîŶes latĠƌales peƌŵettaŶt d͛optiŵiseƌ la 
stabilité des dispositifs32, ou bien encore le PDPP4T-2F (poly(2,5-bis(2-decyltetradecyl)-
pyrrolo[3,4-c]pyrrole-1,4(2H,5H)-dione-3,6-diyl- alt - 3഼,4഻-difluoro-2,2഻:5഻,2഼:5഼,2഻഼-
quaterthiophene-5,5഻഼-diyl), associé à du PC71BM,  l͛ĠƋuipe de )heŶg et al. a oďteŶu uŶ 
rendement de plus de 8% en simple jonction et en structure inversée, et plus de 11% en 
configuration tandem33. D͛autƌes ĠƋuipes testeŶt ĠgaleŵeŶt des polǇŵğƌes à faiďle gap 
ĠŶeƌgĠtiƋue eŶ taŶt Ƌue ŵatĠƌiau aĐĐepteuƌ, Đ͛est le Đas de l͛ĠƋuipe de HuǇfeŶg Ƌui a 
synthétisé un polymère accepteur le IEICO (2,2഻-((2Z,2഻Z)-((5,5഻-(4,4,9,9-tetrakis(4-
hexylphenyl)-4,9-dihydros-indaceno [1,2-b:5,6-b഻]dithiophene-2,7-diyl)bis(4-((2-ethylhexyl)-
oxy)thiophene-5,2-diyl)) bis(methanylylidene)) bis(3-oxo-2,3-dihydro-1H-indene-2,1-
diylidene))diŵaloŶoŶitƌileͿ. A paƌtiƌ d͛uŶe petite ŵolĠĐule ;le IEICͿ, des gƌoupeŵeŶts alĐoǆǇle 
ont été incorporé passant le gap énergétique optimum de 1,50 eV à 1,34 eV. En modifiant 
sensiblement le niveau HOMO sans toucher au niveau LUMO, les dispositifs absorbent une 
plus grande quantité de photons sans diminuer le Vco34.  Il eǆiste ĠgaleŵeŶt d͛autƌes 
polymères à faible largeur de bande dont certains sont représentés Figure 14. 
 

  
Figure 14 : QuelƋues polǇŵğƌes à faiďle ďaŶde iŶteƌdite utilisĠs daŶs l’ĠlaďoƌatioŶ des Đellules 

solaires organiques 

 

4.1.2. Les petites molécules 

 

Contrairement aux polymères conjugués, les petites molécules peuvent être déposées par 

évaporation sous vide, par exemple le fullerène (C60) ou les phtalocyanines de zinc ou de 

cuivre. Cependant, certaines molécules sont également déposées par voie liquide comme le 

PC60BM, le PC70BM ou les phtalocyanines. La Figure 15 présente quelques petites molécules 

souvent utilisées dans la fabrication de cellules solaires organiques. 
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Figure 15 : Structure chimique de petites molécules couramment utilisées dans les cellules 

solaires organiques, (a) PTCBI, (b) PTCDA, (c) PC60BM, (d) MPc (M=Zn, Cu) 

 

4.2. Les différents mécanismes de la photo-conversion  

 

Comme le montre la Figure 16, afiŶ d͛oďteŶiƌ uŶ ĐouƌaŶt ĠleĐtƌiƋue à paƌtiƌ des photoŶs 
incidents captés par la cellule solaire organique, 6 étapes sont nécessaires et décrites ci-

dessous : 

 
Figure 16 : Représentation des différentes étapes de la photoconversion35 

 

I – Absorption de la lumière par la couche active 

II – CƌĠatioŶ d͛uŶe paiƌe ĠleĐtƌoŶ-trou (ou exciton) 

III – DiffusioŶ de l͛eǆĐitoŶ à l͛iŶteƌfaĐe doŶŶeuƌ/aĐĐepteuƌ 

IV – Séparation des charges 

V – Transport des charges vers les électrodes respectives (les trous h+ vers le matériau de type 

p et les électrons e- vers le matériau de type n) 

VI – Extraction des charges 
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4.2.1. Absorption des photons 

 

En premier lieu, la lumière arrive par l͛ĠleĐtƌode tƌaŶspaƌeŶte gĠŶĠƌaleŵeŶt ĐoŶstituĠe d͛uŶ 
oǆǇde tƌaŶspaƌeŶt ĐoŶduĐteuƌ ;gĠŶĠƌaleŵeŶt de l͛ITOͿ et doŶt uŶe paƌtie est aďsoƌďĠe paƌ le 
matériau de type p de la couche active. Dans le cas des cellules solaires organiques, il s͛agit 
daŶs la plupaƌt des Đas d͛uŶ polǇŵğƌe ĐoŶjuguĠ.  Le ĐoeffiĐieŶt d͛aďsoƌptioŶ des ŵatĠƌiauǆ 
oƌgaŶiƋues est souǀeŶt ĠleǀĠ de l͛oƌdƌe de ϭϬ5 cm-1 36,37. De Đe fait, ďieŶ Ƌue l͛Ġpaisseuƌ de la 
couche active des dispositifs soit limitée par la conduction électrique, quelques centaines de 

nanomètres suffisent à absorber la quasi-totalité de la lumière incidente38 contrairement à la 

technologie du silicium qui ne nécessite pas moins de 100 µŵ d͛Ġpaisseuƌ. De plus, 

l͛aďsoƌptioŶ peut ġtƌe optiŵisĠe eŶ utilisaŶt des polǇŵğƌes à faiďle ďaŶde iŶteƌdite. 
 

4.2.2. Création de paires électron-trou 

 

La génération de paires électron-tƌou est due à l͛aďsoƌptioŶ des photoŶs paƌ la ĐouĐhe aĐtiǀe. 
Un électron dans le semi-conducteur organique est ainsi excité et passe de la bande HOMO 

ǀeƌs la ďaŶde LUMO. Cela ĐoƌƌespoŶd à l͛eǆĐitatioŶ d͛uŶ ĠleĐtƌoŶ de la ďaŶde de ǀaleŶĐe ǀeƌs 
la bande de conduction dans le cas des semi-conducteurs inorganiques et où les porteurs de 

charges sont les équivalents des paires électron-trou. Electriquement neutre, il en existe deux 

types : 

 

- Les eǆĐitoŶs de tǇpe FƌeŶkel ou de faiďle ƌaǇoŶ de sĠpaƌatioŶ ;  ̴ 1 nm). LoĐalisĠs suƌ uŶ 
atoŵe ou uŶe ŵġŵe ŵolĠĐule et foƌteŵeŶt liĠs ;  ̴ 0,2 - 1 eV) du fait d͛uŶe peƌŵittiǀitĠ  
diélectrique faible, leur mouvement à travers le cristal est limité par un mécanisme de 

saut (ou hopping) d͛uŶ atoŵe à l͛autƌe39.  

 

- Les excitons de type Wannier ou de grand rayon de séparation (> 10 nm). L͛ĠleĐtƌoŶ et 
le trou sont séparés par une plus grande distance et délocalisés sur plusieurs atomes 

ou ŵolĠĐules et soŶt peu liĠs ;  ̴ 0,01 eV)40. Ce tǇpe d͛eǆĐitoŶ est ĐaƌaĐtĠƌistiƋue des 
matériaux inorganiques. La Figure 17 sĐhĠŵatise les deuǆ tǇpes d͛eǆĐitoŶs. 

 

 
Figure 17 : RepƌĠseŶtatioŶ de l’eǆĐitoŶ dĠloĐalisĠ de WaŶŶieƌ ;à gauĐheͿ et de l’eǆĐitoŶ 

localisé de  Frenkel (à droite) 
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4.2.3. Diffusion des excitons 

 

Les eǆĐitoŶs aiŶsi ĐƌĠĠs doiǀeŶt à pƌĠseŶt diffuseƌ ǀeƌs l͛iŶteƌfaĐe doŶŶeuƌ/aĐĐepteuƌ de la 
couche active. Le produit du coefficient de diffusion D intrinsèque au matériau traversé et du 

teŵps de ǀie de l͛eǆĐitoŶ ߬ permet de quantifier leur longueur maximale de diffusion LD avant 

de se ƌeĐoŵďiŶeƌ doŶt l͛ĠƋuatioŶ est la suiǀaŶte : 

�ܮ  = ሺ߬ܦሻଵ ଶ⁄  

 

Le temps de vie dans la plupart des polymères conjugués est court, typiquement moins de 1 

ns, les longueurs de diffusion sont donc limités à 20 nm tout au plus, ce qui est plus court que 

la loŶgueuƌ d͛aďsoƌptioŶ optiƋue de la ĐouĐhe aĐtiǀe Ƌui est Đoŵpƌise eŶtƌe ϭϬϬ et ϮϬϬ Ŷŵ. 
De Đe fait, uŶe paƌtie seuleŵeŶt des eǆĐitoŶs pouƌƌa diffuseƌ à l͛iŶteƌfaĐe d͛uŶe hĠtĠƌojoŶĐtioŶ 
plaŶaiƌe. C͛est pouƌƋuoi l͛hĠtĠƌojoŶĐtioŶ eŶ ǀoluŵe est pƌĠfĠƌĠe à la pƌĠĐĠdeŶte 
ĐoŶfiguƌatioŶ Ƌui peƌŵet de Đapteƌ daǀaŶtage d͛eǆĐitoŶs Ƌui aƌƌiǀeŶt plus faĐileŵeŶt à 
l͛iŶteƌfaĐe. EŶ ĐoŶsĠƋueŶĐe la taille des doŵaiŶes du ŵatĠƌiau doŶŶeuƌ et du ŵatĠƌiau 
accepteur doit être plus petite que cette longueur de diffusion41. Cependant, des verrous sont 

encore à franchir et cela passe par une bonne compréhension de la dynamique de diffusion 

de l͛eǆĐitoŶ et du tƌaŶsfeƌt d͛ĠŶeƌgie dĠĐƌit paƌ les ŵĠĐaŶisŵes de Föƌsteƌ et Deǆteƌ42 que 

nous ne détaillerons pas ici. 

 

4.2.4. Dissociation des excitons 

 

AfiŶ de sĠpaƌeƌ l͛ĠleĐtƌoŶ et le tƌou de l͛eǆĐitoŶ il est ŶĠĐessaiƌe Ƌue le gaiŶ eŶ ĠŶeƌgie loƌs du 
passage de la paiƌe auǆ Đhaƌges sĠpaƌĠes soit supĠƌieuƌ à l͛ĠŶeƌgie de liaisoŶ de Đet eǆĐitoŶ. 

Pour cela il faut que le niveau LUMO du matériau donneur soit supérieur au niveau LUMO de 

l͛aĐĐepteuƌ et Ƌue la diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe Đes deuǆ Ŷiǀeauǆ soit supĠƌieuƌe à l͛ĠŶeƌgie 
de liaison. De plus, cette différence ΔE doit être supérieure ou égale à 0,3 eV pour que la 

séparation ait lieu43,44. L͛oƌigiŶe de la peƌte de Ϭ,ϯV est attƌiďuĠe auǆ tƌaŶsitioŶs 
polaroniques45 et l͛effiĐaĐitĠ de sĠpaƌatioŶ des Đhaƌges46. Les recombinaisons des porteurs de 

charges et la microstructure de la couche active47 sont également responsables de cette perte.    

A l͛iŶteƌfaĐe doŶŶeuƌ/aĐĐepteuƌ, l͛ĠleĐtƌoŶ et le tƌou foƌŵeŶt uŶ Ġtat de tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge 
appelĠ CT aǀeĐ l͛ĠleĐtƌoŶ suƌ le ŵatĠƌiau aĐĐepteuƌ et le tƌou suƌ le ŵatĠƌiau doŶŶeuƌ. C͛est 
aiŶsi Ƌue l͛ĠleĐtƌoŶ est tƌaŶsfĠƌĠ ǀeƌs la ďaŶde LUMO de l͛aĐĐepteuƌ et le tƌou ǀeƌs la ďaŶde 
HOMO du donneur. La dissociation sera possible à 100% seulement si le niveau de l'électron 

associé à l'état de transfert (CT) est plus haut que le niveau d'énergie associé à l'électron dans 

le matériau accepteur. Ce niveau associé à l'électron est plus bas que le LUMO de l'accepteur 

et correspond aux niveaux polaroniques dans le matériau organique comme le montre la 

Figure 1848.  
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Figure 18 : RepƌĠseŶtatioŶ de la dissoĐiatioŶ de l’eǆĐitoŶ, eŶ ďleu le Đas où la dissoĐiatioŶ 

aboutie et en rouge la recombinaison  des charges 

 

UŶ autƌe ƌaisoŶŶeŵeŶt est Ƌue la dissoĐiatioŶ peut se faiƌe si la diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe  la 
bande HOMO du matériau donneur et la bande LUMO du matériau accepteur est plus faible 

que la différence de potentiel de la liaison électron-trou. Peumans et al.49 ont illustré ce 

mécanisme par un transfert de charge, où la dissociation est favorable lorsque la différence 

eŶtƌe le poteŶtiel d͛ioŶisatioŶ du ŵatĠƌiau doŶŶeuƌ D et l͛affiŶitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue du ŵatĠƌiau 
aĐĐepteuƌ A est iŶfĠƌieuƌe à l͛ĠŶeƌgie de l͛eǆĐitoŶ, eŶ d͛autƌes teƌŵes loƌsƋue : 

 

Eex > IPD - AEA 

 

4.2.5. Transport des charges 

 

Les Đhaƌges liďƌes aiŶsi ĐƌĠĠes ǀoŶt deǀoiƌ se dĠplaĐeƌ jusƋu͛auǆ ĠleĐtƌodes. Pouƌ Đela, il ǀa 
falloiƌ tƌaǀeƌseƌ la ĐouĐhe aĐtiǀe aǀaŶt d͛aƌƌiǀeƌ auǆ ĠleĐtƌodes. Le Đhaŵp ĠleĐtrique formé via 

les diffĠƌeŶts tƌaǀauǆ de soƌtie des ĠleĐtƌodes peƌŵet la diffusioŶ des Đhaƌges ǀeƌs l͛aŶode 
pour les trous et vers la cathode pour les électrons. La conduction dans le polymère se fait par 

l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe de sauts gƌâĐe auǆ ƌeĐouǀƌeŵeŶts orbitalaires du système conjugué de liaisons 

ʋ du polǇŵğƌe. NĠaŶŵoiŶs, la faiďle ĐƌistalliŶitĠ des polǇŵğƌes ĐoŶjuguĠs due à uŶ 
arrangement souvent aléatoire des chaînes amène une mobilité électronique plutôt basse. 

Des ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes peuvent être ajoutées entre les électrodes et la couche active dans 

le ďut de faĐiliteƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ des Đhaƌges. EŶ jouaŶt suƌ les Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie de Đelles-ci les 

Đhaƌges opposĠes seƌoŶt ĠgaleŵeŶt ďloƋuĠes. Les ĐouĐhes de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs ;ETLͿ et 
de trous (HTL) foŶt l͛oďjet d͛uŶe disĐussioŶ plus appƌofoŶdie daŶs le Đhapitƌe Ϯ. La ŵoďilitĠ 
des charges dans les semi-conducteurs organiques restent encore assez basse comparée à 

leurs homologues inorganiques comme le montre le Tableau 1 : 
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Tableau 1 : Mobilité électron/trou du silicium et des principaux semi-conducteurs organiques 

utilisĠs daŶs l’OPV 
 Silicium P3HT PC60BM 

Mobilité des électrons (cm²/V.s) 1,5.103 X 10-2 - 10-5 

Mobilité des trous (cm²/V.s) 4,5.10² 10-4 - 10-2 X 

 

4.2.6. Extraction des charges vers les électrodes 

 

Les électrodes doivent avoir un travail de sortie adapté pour collecter les charges appropriées 

tout en bloquant les charges de signe opposé. Dans le cas des électrons, des électrodes de 

ĐalĐiuŵ ou d͛aluminium sont privilégiés (Ca ou Al) dans le cas des cellules solaires à structure 

staŶdaƌd ou uŶe ĠleĐtƌode d͛argent (Ag) dans le cas de la structure inversée. Pour les trous il 

s͛agiƌa plutôt d͛uŶ ŵĠtal aǀeĐ uŶ foƌt tƌaǀail de soƌtie Đoŵŵe l͛oƌ ou le platiŶe ;Au ou Pt 
respectivement).  Typiquement, les cellules solaires organiques doivent avoir au moins une 

électrode transparente (ou semi-transparente) afin de laisser passer un maximum de lumière. 

L͛oǆǇde d͛iŶdiuŵ dopĠ à l͛ĠtaiŶ ;ITOͿ est le ŵatĠƌiau Ƌui ƌĠpoŶd à Đette ĐoŶditioŶ. AǀeĐ uŶe 
laƌgeuƌ de ďaŶde iŶteƌdite d͛eŶǀiƌoŶ ϯ,ϳ - 3,8 eV et un travail de sortie compris entre 4,5 et 

4,8 eV, ce matériau peut être utilisé comme collecteuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs aussi ďieŶ eŶ stƌuĐtuƌe 
standard Ƌu͛eŶ stƌuĐtuƌe iŶǀeƌse. EŶ gĠŶĠƌal les tƌaǀauǆ de soƌti des ĠleĐtƌodes soŶt tƌğs ŵal 
appariés aux niveaux d'énergie des électrons et des trous dans les matériaux organiques, ce 

qui fait que le contact métal-semi-conducteur organique est rarement ohmique. L'utilisation 

de couches d'interfaces permet de corriger ce handicap.  

 

4.3. Etat de l͛aƌt 

 

Les premiers dispositifs solaires organiques ont été réalisés par Tang et al. en 198650.  

Sur un substrat de verre / ITO, l͛ITO ;ou oǆǇde d͛ĠtaiŶ dopĠ à l͛iŶdiuŵ est uŶ oǆǇde tƌaŶspaƌeŶt 
ĐoŶduĐteuƌ tƌğs ĐouƌaŵŵeŶt utilisĠ daŶs l͛ĠleĐtƌoŶiƋue oƌgaŶiƋueͿ joue le ƌôle d͛ĠleĐtƌode 
inférieure, deux couches organiques sont déposées par évaporatioŶ suƌŵoŶtĠes d͛uŶe ĐouĐhe 
d͛argent (électrode supérieure), le tout pour une surface active de 0,1 cm² et un rendement 

de ĐoŶǀeƌsioŶ de Ϭ,ϵϱ%. Cette liŵitatioŶ est pƌiŶĐipaleŵeŶt due au speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ 
relativement faible des couches organiques et de la longueur de diffusion limitée des excitons 

iŵpliƋuaŶt des ĐouĐhes ŵiŶĐes d͛où uŶ ĐouƌaŶt fiŶal faiďle. EŶ ϭϵϵϭ, l͛ĠƋuipe de MiĐhael 
Gƌätzel de l͛EĐole PolǇteĐhŶiƋue FĠdĠƌale de LausaŶŶe ;EPFLͿ ĐƌĠa des Đellules seŶsiďilisĠes à 
colorants (DSSC) avec un rendement de conversion de plus de 7%51. Les matériaux utilisés sont 

moins coûteux que ceux de la technologie du silicium et les procédés moins longs. Deux ans 

plus taƌd, l͛ĠƋuipe de Heeger52 incorpore un semi-conducteur organique de type n dans ses 

cellules solaires : le fullerène (ou C60). Cette molécule uniquement composée de carbone a été 

découverte en 1985 par Harold Kroto, Robert Curl et Richard Smalley53 qui obtinrent le prix 

Noďel de Đhiŵie eŶ ϭϵϵϲ. L͛aƌƌiǀĠe du PϯHT ;poly (3-hexylthiophene-2,5-diyl)), polymère 

donneur avec une meilleure absorption et une meilleure stabilité que ses prédécesseurs, et 
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du PCBM ([6,6]-phényl-C₆₁-butanoate de méthyle), oŶt peƌŵis d͛augŵeŶteƌ les peƌfoƌŵaŶĐes 
des dispositifs. Les premières cellules certifiées par NREL remontent à 2001 et réalisées par 

l͛université de Linz avec un rendement de 2,5%54.  

La Figure 19 ŵoŶtƌe ďieŶ l͛ĠǀolutioŶ des diffĠƌeŶtes filiğƌes et Ƌue la ϯe génération en est 

encore au stade expérimental, elle présente un fort potentiel de croissance. 

 

 
Figure 19 : Performances des cellules solaires de 3e génération certifiées par NREL 

 

4.4. Les diffĠƌeŶtes stƌuĐtuƌes d͛uŶe Đellule solaiƌe oƌgaŶiƋue 

 

4.4.1. Monocouche 

 

L͛effet photoǀoltaïƋue faisaŶt iŶteƌǀeŶiƌ des ŵatĠƌiauǆ oƌgaŶiƋues a Ġté étudié au début des 

années 6055,56. Un des premiers matériaux organiques utilisé fut la chlorophylle a (Figure 20). 

En effet, Đ͛est eŶ ϭϵϱϳ Ƌue NelsoŶ57 découvre la photoconductivité de cet élément. Il mesura 

une réponse photoconductrice de la chlorophylle a et du méthyle chlorophyllide a en fonction 

de la loŶgueuƌ d͛oŶde de la luŵiğƌe iŶĐideŶte. DaŶs les aŶŶĠes ϳϬ, plusieuƌs ĐheƌĐheuƌs oŶt 
ŵis eŶ ĠǀideŶĐe l͛effet photoǀoltaïƋue eŶ dĠǀeloppaŶt ŶotaŵŵeŶt des Đellules solaiƌes 
ĐoŵposĠes d͛uŶe ĐouĐhe de ĐhloƌophǇlle a, compris entre deux électrodes métalliques. 

Diverses structures ont été étudiées telles que SnO2/Chl-a/Ga ou bien encore Cr/Chl-a/Hg58. 

Malheureusement, les rendements de conversion de ces dispositifs sont étroitement liés aux 

propriétés intrinsèques des électrodes et sont généralement aux alentours de 0,7% 59 avec un 

éclairement de 100 mW/cm². 
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Figure 20 : Structure moléculaire de la chlorophylle a 

 

4.4.2. Bicouche ou planaire 

 

A partir des travaux de Tang et al.46, la structure bicouche comprend des petites molécules 

conjuguées telles que des phtalocyanines de cuivre (CuPc) comme matériau donneur 

d͛ĠleĐtƌoŶs et du ϯ,ϰ,ϵ,ϭϬ,peƌǇleŶetetƌaĐaƌďoǆiliĐ ďisďeŶziŵidazole ;PTCBIͿ Đoŵŵe ŵatĠƌiau 
aĐĐepteuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs doŶt les ŵolĠĐules soŶt ƌepƌĠseŶtĠes Figure 21. L͛aƌĐhiteĐtuƌe 
Đoŵplğte de Đe dispositif ITO/CuPC/PTCBI/Ag peƌŵettait d͛oďteŶiƌ des peƌfoƌŵaŶĐes 
d͛eŶǀiƌoŶ ϭ%. La suďstitutioŶ de l͛ĠleĐtƌode d͛aƌgeŶt paƌ de l͛oƌ60 ou l͛ajout de ĐouĐhes 
d͛iŶterfaces de paƌt et d͛autƌe de la ĐouĐhe aĐtiǀe a peƌŵis d͛atteiŶdƌe des peƌfoƌŵaŶĐes de 
2,4% 61. UŶ autƌe ŵoǇeŶ d͛Ġlaďoƌeƌ des dispositifs OPV est d͛utiliseƌ des polǇŵğƌes ĐoŶjuguĠs. 
Sariciftci et al.24 oŶt dĠǀeloppĠ uŶe ĐouĐhe aĐtiǀe ĐoŵposĠe d͛uŶ polǇŵğƌe donneur MEH-

PPV (poly[2-méthoxy-5-(2-éthyl-hexyloxy)-1,4-phénylène-ǀiŶǇlğŶe]Ϳ et d͛uŶ fulleƌğŶe ;C60). 

Plus tard, les rendements dépassent les 3% de conversion62 aǀeĐ l͛aƌƌiǀĠe des fulleƌğŶes 
soluďles aĐĐepteuƌs d͛ĠleĐtƌoŶs ;PC60BM et PC70BM) et du P3HT comme polymère donneur 

d͛ĠleĐtƌoŶs. Bien que des progrès aient été réalisés pour optimiser la stabilité63,64 et/ou les 

performances65 des Đellules, plusieuƌs ĐoŶtƌaiŶtes eŵpġĐheŶt les dispositifs d͛atteiŶdƌe de 
plus hauts rendements : 

 
- La longueur de diffusion des eǆĐitoŶs daŶs la ĐouĐhe aĐtiǀe Ŷ͛eǆĐğde pas les ϮϬ Ŷŵ 

suivant les polymères sélectionnés, au-delà de cette distance les charges se 

recombinent et ne peuvent être récoltées à leurs électrodes respectives. 

- La séparation des charges se fait uniquement à l͛iŶteƌfaĐe doŶŶeuƌ/aĐĐepteuƌ, liŵitaŶt 
la zoŶe d͛eǆtƌaĐtioŶ. 

- La mobilité des charges dans les matériaux organiques est nettement plus faible que 

daŶs le siliĐiuŵ. EŶ effet, la ŵoďilitĠ des ĠleĐtƌoŶs daŶs le PCBM est de l͛oƌdƌe de ϭϬ-7 

m².V-1.s-1 et celle des tƌous daŶs le PϯHT de l͛oƌdƌe de ϭϬ-8 m².V-1.s-1 66 tandis que la 

mobilité dans le silicium est respectivement de 15x10-2 m².V-1.s-1 et 4,5 x10-2 m².V-1.s-1 

pour les électrons et les trous à température ambiante. 
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(a)                                                  (b) 
 

Figure 21 : Structure moléculaire du CuPc (a) et du PTCBI (b) 

 

4.4.3. Hétérojonction en volume 

 

Une autre technique a permis de limiter ces contraintes en faisant un mélange de polymère 

donneur avec un fullérène accepteur. En créant une seule couche incluant à la fois un 

polǇŵğƌe de tǇpe Ŷ et uŶ polǇŵğƌe de tǇpe p, l͛eǆtƌaĐtioŶ des Đhaƌges se fait daŶs tous les 
domaines donneur/accepteur, augmentant le nombre de charges et en réduisant 

considérablement la recombinaison. Les trous étant transportés par le semi-conducteur de 

type p et les électrons par le semi-conducteur de type n, la morphologie de la couche active 

deǀƌait ġtƌe de pƌĠfĠƌeŶĐe ŵĠlaŶgĠe de façoŶ ďiĐoŶtiŶue à l͛aide d͛uŶ ƌĠseau iŶteƌpĠŶĠtƌĠ. Le 
transport et la dissociation des charges peuvent donc se faire grâce à ces propriétés. La Figure 

22 présente les architectures bicouche et hétérojonction en volume. 

 

 
Figure 22 : Structure de cellules solaires (a) bicouche, (b) hétérojonction en volume 
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Les premières cellules étaient composées de MEH-PPV et de PCBM67,68 comme matériau 

doŶŶeuƌ et ŵatĠƌiau aĐĐepteuƌ ƌespeĐtiǀeŵeŶt. L͛aƌƌiǀĠe du PϯHT au dĠďut des aŶŶĠes ϮϬϬϬ 
comme polymère donneur a permis de faire des avancées significatives dans le domaine avec 

des performances dépassant les 3% de rendement69. C͛est Đe ŵĠlaŶge PϯHT : PCBM qui sera 

la couche active de toutes les cellules testées durant la thèse.  

 

ϱ. GƌaŶdeuƌs ĐaƌaĐtĠƌistiƋues d͛uŶe Đellule solaiƌe oƌgaŶiƋue 
 
Les paƌaŵğtƌes ĠleĐtƌiƋues d͛uŶ dispositif OPV sont obtenus grâce aux tracés des courbes 

courant-tension sous illumination, ou plutôt densité de courant-tension appelées courbes 

J(V). Cependant, avant de caractériser ces cellules il est indispensable de prendre en compte 

cette illumination. 

 

5.1. Illumination   

 

La puissaŶĐe solaiƌe ƌeçue paƌ la Teƌƌe est d͛eŶǀiƌoŶ ϭϯϲϬ W.ŵ-² avant de pénétrer dans 

l͛atŵosphğƌe. Cette uŶitĠ de ŵesuƌe, appelĠe ĐoŶstaŶte solaiƌe pƌeŶd eŶ Đoŵpte Ƌue la 
planète se situe perpendiculairement aux rayons du Soleil. De plus Đ͛est uŶe ǀaleuƌ ŵoǇeŶŶe 
puisque différents facteurs peuvent faire évoluer cette puissance notamment la latitude, la 

distance Terre-“oleil ou ďieŶ eŶĐoƌe la pƌĠseŶĐe ;ou l͛aďseŶĐeͿ de taĐhes solaiƌes. UŶe fois 
l͛atŵosphğƌe tƌaǀeƌsĠe, uŶe paƌtie de Đette ĠŶeƌgie seƌa peƌdue, l͛aďsoƌptioŶ des UV-B et UV-

C paƌ l͛ozoŶe paƌ eǆeŵple ou ďieŶ eŶĐoƌe la diffusioŶ d͛uŶe paƌtie du speĐtƌe iŶfƌaƌouge paƌ 
l͛aiƌ. Au fiŶal Đ͛est uŶe puissaŶĐe ŵoǇeŶŶe ƌeçue paƌ la Teƌƌe de ϭϬϬϬ W.m-². Evidemment, la 

lumière reçue par la Teƌƌe Ŷ͛est pas ideŶtiƋue suƌ l͛eŶseŵďle de la plaŶğte due à la diffĠƌeŶĐe 
d͛Ġpaisseuƌ de l͛atŵosphğƌe, Đ͛est pouƌƋuoi uŶ faĐteuƌ de peƌte a ĠtĠ dĠfiŶi : AMx. Le 

ĐoeffiĐieŶt ǆ ƌepƌĠseŶte la ŵasse d͛aiƌ et est ĐalĐulĠ de la façoŶ suiǀaŶte : ݔ =  ͳcos  ߠ

Où θ est l͛aŶgle eŶtƌe le ƌaǇoŶ iŶĐideŶt du “oleil et la Ŷoƌŵale eŶ Đe poiŶt. 

 
Figure 23 : SĐhĠŵa des ĐoŶditioŶs d’illuŵiŶatioŶ70 
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Comme le montre la Figure 23 il eǆiste tƌois tǇpes de ĐoeffiĐieŶt de ŵasse d͛aiƌ : 

- AM 0 : il ĐoƌƌespoŶd à l͛ĠĐlaiƌeŵeŶt solaiƌe aǀaŶt ĐoŶtaĐt aǀeĐ l͛atŵosphğƌe teƌƌestƌe. 
- AM 1 : il caractérise un éclairement solaire à incidence normale, après avoir traversé 

l͛atŵosphğƌe. 
- AM 1.5 : lorsque la lumière atteint la surface de la terre avec un angle incident de 48,2°. 

L͛iŶdustƌie du photoǀoltaïƋue eŶ aĐĐoƌd aǀeĐ l͛A“TM ;AŵeƌiĐaŶ “oĐietǇ foƌ TestiŶg aŶd 
Materials) ont standardisé ces normes (ASTM G173 ou IEC 60904-3) avec un éclairement de 

1000 W.m-² et une température de 25°C. Ces dernières sont utilisées dans toutes les 

caractérisations électriques et permettent de comparer les résultats entre laboratoires. Pour 

aller plus loin, les Etats-UŶis oŶt ŵis eŶ plaĐe eŶ ϭϵϳϲ l͛atŵosphğƌe staŶdaƌd utilisĠe daŶs la 
production de modèles spectraux71 et oŶt pƌis eŶ Đoŵpte eŶtƌe autƌes la deŶsitĠ de l͛aiƌ, la 
teŵpĠƌatuƌe, la pƌessioŶ… Des iŶfoƌŵatioŶs plus poussĠes soŶt doŶŶĠes daŶs le ƌappoƌt de 

l͛UŶited “tates Aiƌ FoƌĐe72. 

 

5.2. Courbes J(V) 
 

Le tracé de la courbe J(V) est un élément à la fois simple et incontournable pour déterminer 

les diǀeƌs paƌaŵğtƌes ĠleĐtƌiƋues d͛uŶe Đellule solaiƌe. Pouƌ oďteŶiƌ uŶ tƌaĐĠ d͛uŶe Đouƌďe 
J(V), chaque point de ŵesuƌe de teŶsioŶ doŶŶe uŶe deŶsitĠ de ĐouƌaŶt et l͛eŶseŵďle de Đes 
points forme une courbe. La mesure se fait sous un éclairement AM 1.5 et une plage de 

tension est fixée en fonction du Vco de la cellule. Ces courbes J(V) permettent de remonter 

aux caractéristiques des dispositifs comme la tension à circuit ouvert, la densité de courant à 

court-circuit et bien évidemment le rendement de conversion. La Figure 24 présente les 

courbes courant-teŶsioŶ haďituelles oďteŶues à l͛oďsĐuƌitĠ et sous ĠĐlaiƌeŵeŶt.  

 
Figure 24 : Courbe caractéristique courant-teŶsioŶ d’uŶe Đellule photovoltaïƋue de ƌĠfĠƌeŶĐe 

à base de P3HT : PCBM à l’oďsĐuƌitĠ et sous ĠĐlaiƌeŵeŶt  
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C͛est à paƌtiƌ de la Đouƌďe sous ĠĐlaiƌeŵeŶt Ƌue diǀeƌs paƌaŵğtƌes soŶt eǆtƌaits. Le ƌeŶdeŵeŶt 
de ĐoŶǀeƌsioŶ Ƞ de la Đellule photoǀoltaïƋue est eǆpƌiŵĠ à l͛aide de l͛ĠƋuatioŶ suiǀaŶte : 

 

Ƞ = 
௉௠��௉� =  �௠�� ×௏௠��௉� =  �� ×௏௖௢ ×�௖௖௉�  

Où : 

- Pmax représente la puissance maximale délivrée par la cellule 

- Pi la puissance lumineuse incidente générée par le simulateur solaire (100 mW.cm-2) 

- Vco la tension à circuit ouvert 

- Jcc la densité de courant de court-circuit 

 

5.2.1 La densité de courant de court-circuit Jcc 

 

La densité de courant Jcc (ou Jsc en anglais) est la densité de courant traversée par le dispositif 

lorsque la tension est nulle. Ce paramètre va dépendre notamment des propriétés de la 

couche active, comme le taux de recouvrement entre le spectre du simulateur solaire et le 

speĐtƌe d͛aďsorption des polymères donneur/accepteur, ou encore la morphologie. Le 

nombre de photons incidents, ou encore la mobilité/durée de vie des électrons et des trous 

aǀaŶt ƌeĐoŵďiŶaisoŶ soŶt d͛autaŶt de faĐteuƌs dĠteƌŵiŶaŶts pouƌ la deŶsitĠ de ĐouƌaŶt. C͛est 
pouƌƋuoi il est pƌiŵoƌdial d͛ĠteŶdƌe le speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ au-delà des 600 nm avec 

l͛utilisatioŶ de ŵatĠƌiauǆ à faiďle gap dĠĐƌit pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, il est possiďle d͛augŵeŶteƌ les 
peƌfoƌŵaŶĐes et doŶĐ d͛optiŵiseƌ la ĐolleĐte de photoŶs73,74. 

 

5.2.2 La tension à circuit ouvert Vco 

 

La tension à circuit ouvert Vco (ou Voc en anglais) représente la tension de la cellule lorsque la 

deŶsitĠ de ĐouƌaŶt est Ŷulle. Peu seŶsiďle auǆ ǀaƌiatioŶs de l͛illuŵiŶatioŶ daŶs le Đas des 
cellules solaires organiques75, elle est eǆpƌiŵĠe seloŶ l͛ĠƋuatioŶ suiǀaŶte : 

݋ܸܿ  = ݍ�݇ ݏܫéݎé݊é�݋ݐ݋ℎ݌ܫሺ�݋ܮ  + ͳሻ 

 

DaŶs le Đas des dispositifs à ďase d͛hĠtĠƌojoŶĐtioŶ eŶ ǀoluŵe, la teŶsioŶ à ĐiƌĐuit ouǀeƌt ǀa 
foƌteŵeŶt dĠpeŶdƌe de la diffĠƌeŶĐe eŶtƌe l͛oƌďitale ŵolĠĐulaiƌe la plus haute occupée 

;HOMOͿ du ŵatĠƌiau doŶŶeuƌ et l͛oƌďitale ŵolĠĐulaiƌe le plus ďasse ŶoŶ oĐĐupĠe ;LUMOͿ du 
matériau accepteur76,77. Finalement, l͛ĠƋuipe de BƌaďeĐ et de “Đhaƌďeƌ78 ont évalué le Vco d͛uŶ 
Đouple doŶŶeuƌ/aĐĐepteuƌ paƌ l͛ĠƋuatioŶ suiǀaŶte :  

݋ܸܿ  = ͳ݁  × ሺ |ܧ�ைெைௗ௢௡௡௘௨௥| − ௅௎ெை�௖௖௘௣௧௘௨௥ܧ| |ሻ − Ͳ,͵ܸ 
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5.2.3 Le facteur de forme FF 

 

Le facteur de forme ou facteur de remplissage (fill factor en anglais) caractérise la qualité 

d͛uŶe Đellule. Il peut ġtƌe dĠfiŶi paƌ le ƌappoƌt eŶtƌe la puissance maximum fournie par la 

cellule (rectangle vert Figure 24) et la puissance maximum fournie par la cellule si elle était 

idéale (rectangle rouge Figure 24Ϳ. EŶ d͛autƌes teƌŵes il peut s͛eǆpƌiŵeƌ seloŶ la foƌŵule 
suivante : ܨܨ = é݈ܽ݁݀݅ ݔܽ݉ܲݔܽ݉ܲ = ݔܸܽ݉ × ݋ܸܿݔܽ݉ܬ × ܿܿܬ  

 

Les pertes liées au facteur de forme sont multiples mais généralement dues aux résistances 

séries et parallèles du dispositif.  

 

5.3. Circuit équivalent 

 

Une cellule solaire sous obscurité et soumise à une tension V a une réponse exponentielle se 

rapprochaŶt de Đelle d͛uŶe diode. La deŶsitĠ de ĐouƌaŶt J suit l͛ĠƋuatioŶ de “hoĐkleǇ : ܬ = �ܬ ݌ݔ݁] ( (�ܸ݇݊ݍ − ͳ] 

 

Où Js est la densité de courant de saturation sous polarisation inverse, q la charge élémentaire, 

kT l͛ĠŶeƌgie theƌŵiƋue et Ŷ le faĐteuƌ d͛idĠalitĠ de la diode. 

En considérant à présent la même cellule solaire sous éclairement et toujours polarisée par 

une tension V, un courant supplémentaire Iph dû aux charges photogénérées circulant dans 

le seŶs iŶǀeƌse de la diode doit ġtƌe pƌis eŶ Đoŵpte. L͛ĠƋuatioŶ de Shockley devient alors : ܬ = ௦ܬ ݌ݔ݁] ( (�ܸ݇݊ݍ − ͳ] − ௣ℎܬ  

FiŶaleŵeŶt la Đellule solaiƌe peut ġtƌe ƌepƌĠseŶtĠe sous foƌŵe d͛uŶ ĐiƌĐuit ĠleĐtƌiƋue 
équivalent où elle est schématisée par un générateur de courant Iph en parallèle avec une 

diode (Figure 25): 

 
Figure 25 : SĐhĠŵa ĠƋuivaleŶt d’uŶe Đellule solaiƌe idĠale 
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NĠaŶŵoiŶs il Ŷe s͛agit Ƌue d'uŶ Đas idĠal Ƌui Ŷe ƌeflğte pas la ƌĠalitĠ. Il Ŷ͛est pas teŶu Đoŵpte 
des phĠŶoŵğŶes se pƌoduisaŶt daŶs le dispositif. C͛est pouƌƋuoi il est ŶĠĐessaiƌe de ŵodifieƌ 
le circuit équivalent en y ajoutant deux résistances Rs et Rp. 

La résistance série Rs représente la résistance intrinsèque du matériau utilisé, la résistivité 

volumique au sein du dispositif ainsi que toutes les résistances de contact présentes entre les 

couches (électrodes métalliques, interfaces). La résistance série influence grandement le 

courant de la cellule solaire et réduit le facteur de forme79. La courbe J(V) sous éclairement 

peƌŵet d͛eǆtƌaiƌe Đe paƌaŵğtƌe et daŶs le Đas où ‘p >>> Rs cette dernière est donnée par 

l͛iŶǀeƌse du ĐoeffiĐieŶt diƌeĐteuƌ de la taŶgeŶte au point V=Vco (Figure 24).  

La résistance Rp traduit quant à elle les pertes de charges dues à la recombinaison des charges 

photogénérées à l'intérieur de la cellule. Cette résistance peut également être approximée via 

la Đouƌďe J;VͿ eŶ pƌeŶaŶt l͛iŶǀeƌse du ĐoeffiĐieŶt diƌeĐteuƌ de la taŶgeŶte au poiŶt V=Ϭ. 
Le circuit équivalent modifié (Figure 26) devient alors : 

 
Figure 26 : SĐhĠŵa ĠƋuivaleŶt d’uŶe Đellule solaiƌe daŶs le Đas ƌĠel 

 

FiŶaleŵeŶt l͛ĠƋuatioŶ de diode idĠale sous ĠĐlaiƌeŵeŶt est ŵodifiĠe eŶ teŶaŶt Đoŵpte des 
différentes résistances présentes : ܬሺܸሻ = ௦݆ ݌ݔ݁) ሺܸݍ) − ݆��ሻ݊݇� ) − ͳ) − ܸ + ݆���௉ + ݆௣ℎ 

 

6. Stabilité des cellules solaires organiques 
 
 

Ces deƌŶiğƌes aŶŶĠes oŶt peƌŵis à la filiğƌe du photoǀoltaïƋue oƌgaŶiƋue d͛aŵĠlioƌeƌ les 
performances des dispositifs. Cependant, dans le ďut d͛iŶdustƌialiseƌ Đette teĐhŶologie il est 
ŶĠĐessaiƌe d͛optiŵiseƌ la staďilitĠ et de ďaisseƌ le pƌiǆ des ŵatĠƌiauǆ. Coŵŵe le ŵoŶtƌe la 
Figure 27, trois éléments sont iŶdispeŶsaďles pouƌ faiƌe de l͛OPV uŶe teĐhŶologie compétitive: 

le prix (procédé), la durée de vie (stabilité) et les performances. 



51 
 

 
Figure 27 : Schéma des trois facteurs à contrôler pour obtenir de bons dispositifs. 

L’iŶteƌseĐtioŶ eŶ tƌiaŶgle oƌaŶge ƌepƌĠseŶte le Đoŵpƌoŵis idĠal. 
 

6.1. Dégradation des cellules solaires organiques 

 

Différents processus de dégradation se produisent au sein des dispositifs, que ce soit au niveau 

de la couche active, des interfaces ou bien des électrodes métalliques. De plus, des 

phénomènes extérieurs nuisent à la stabilité des cellules comme le montre la Figure 28a. Les 

deux principaux facteurs responsables de la dégradation des cellules solaires organiques sont 

l͛oǆǇgğŶe et l͛eau pƌĠseŶts daŶs l͛aiƌ. ″ƌeďs et soŶ ĠƋuipe oŶt ĠtudiĠ les diffĠƌeŶtes 
dégradations possibles, qu'elles soient physiques ou chimiques80.  

 

                             
 

Figure 28 : (a) Principaux facteurs impactant les performances et la stabilité des cellules 

OPV81, (b) les différents mécanismes de dégradation intervenant dans une cellule solaire 

organique à hétérojonction en volume82 
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6.1.1. Dégradation photochimique de la couche active 

 

L͛uŶ des paƌaŵğtƌes pĠŶalisaŶt le plus les dispositifs est la dĠgƌadatioŶ photoĐhiŵiƋue des 
polymères composant la couche active83,84. En effet, durant le procédé de fabrication des 

ƋuaŶtitĠs d͛oǆǇgğŶe et/ou d͛eau peuǀeŶt ġtƌe aďsoƌďĠes paƌ les diffĠƌeŶtes ĐouĐhes et 
diffusĠes suƌ l͛eŶseŵďle de la Đellule. ‘iǀatoŶ et al. oŶt ŶotaŵŵeŶt ĠtudiĠ la dĠgƌadatioŶ des 
filŵs à l͛aiƌ aŵďiaŶt et sous atŵosphğƌe iŶeƌte85,86. Après une exposition à la lumière pendant 

4 heures, la couche active composée de MDMO-PPV montre un changement notable du 

spectre UV-ǀisiďle ŶotaŵŵeŶt ǀeƌs ϱϬϬ Ŷŵ, ƌĠgioŶ où la ďaŶde d͛aďsoƌptioŶ est la plus gƌaŶde 
pouƌ Đe ŵĠlaŶge. Cela s͛eǆpliƋue paƌ uŶe rupture des chaînes de type vinyle, diminuant la 

longueur de conjugaison du polymère et la cristallinité des semi-conducteurs organiques. 

D͛autƌes Ġtudes oŶt ĠgaleŵeŶt ŵoŶtƌĠ l'iŵpaĐt de la dĠgƌadatioŶ de la ĐouĐhe aĐtiǀe suƌ la 
qualité des dispositifs87,88,89 , ou ont comparé différents polymères et leur influence sur la 

stabilité90,  ou eŶĐoƌe le ǀieillisseŵeŶt des Đellules ǀia des tests à l͛eǆtĠƌieuƌ91. 

 

ϲ.ϭ.Ϯ. DĠgƌadatioŶ de l͛ĠleĐtƌode tƌaŶspaƌeŶte 

 

L͛ĠleĐtƌode tƌaŶspaƌeŶte daŶs le Đas des Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues est tƌğs souǀeŶt de l͛ITO 
Ƌui possğde uŶe suƌfaĐe hǇdƌophile et polaiƌe. DaŶs le ďut d͛oďteŶiƌ uŶ ƌeĐouǀƌeŵeŶt 
faǀoƌaďle de la ĐouĐhe aĐtiǀe apolaiƌe, il est doŶĐ pƌiŵoƌdial d͛iŶteƌĐaleƌ uŶe ĐouĐhe 
d͛iŶteƌfaĐe. Le PEDOT : PSS ou poly(3,4-éthylènedioxythiophène):poly(4-styrènesulfonate) est 

le matériau le plus utilisé. Il possède une forte conductivité permettant de bien transporter 

les tƌous et liŵite la diffusioŶ d͛oǆǇgğŶe pƌoǀeŶaŶt de l͛ITO ǀeƌs la ĐouĐhe aĐtiǀe92. Cependant 

en structure standard, le caractère très acide du polymère (pH < 2-ϯͿ gƌaǀe l͛ITO, Đ͛est-à-dire 

que le PEDOT : PSS attaque la surface de l͛ĠleĐtƌode et les atoŵes d͛indium diffusent dans 

toutes les couches. En structure inverse cet effet n'apparaît plus ŵais d͛autƌes pƌoďlèmes 

suďsisteŶt, liĠs à la staďilitĠ iŶtƌiŶsğƋue du ŵatĠƌiau ou à l͛iŵpƌessioŶ. EŶ effet, ďieŶ Ƌue Đe 
polǇŵğƌe soit utilisĠ daŶs l͛iŵpƌessioŶ93,94 pour sa bonne conductivité et sa transparence, des 

problèmes de bouchage de buses surviennent rapidement et cette eŶĐƌe Ŷ͛est pas staďle daŶs 
le temps. 

 

ϲ.ϭ.ϯ. DĠgƌadatioŶ de l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe 

 

L͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe est uŶ ŵĠtal Đaƌ il est faĐile de dĠposeƌ de fiŶes ĐouĐhes ĐoŶduĐtƌiĐes 
par évaporation thermique mais aussi par impression. En effet, des encres conductrices 

imprimables existent sur le marché (la société Avantama95 commercialise des encres 

métalliques notamŵeŶt des eŶĐƌes à ďase d͛aƌgeŶt). Dans le cas de la structure standard, 

l͛ĠleĐtƌode doit aǀoiƌ uŶ tƌaǀail de soƌtie le plus ďas possiďle daŶs le ďut d͛optiŵiseƌ 
l͛eǆtƌaĐtioŶ des ĠleĐtƌoŶs. Les ŵĠtauǆ utilisĠs ƌeŵplissaŶt Đes ĐoŶditioŶs soŶt tƌğs souǀeŶt 
l͛aluŵiŶiuŵ ou le ĐalĐiuŵ. L͛iŶĐoŶǀĠŶieŶt est l͛oǆǇdatioŶ de Đes ŵĠtauǆ ĐƌĠaŶt des ĐouĐhes 
d͛oǆǇdes à l͛iŶteƌfaĐe ĠleĐtƌode/ĐouĐhe aĐtiǀe ƌĠduisant considérablement la durée de vie des 
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dispositifs96. En optant pour une architecture inversée, le travail de sortie doit être revu pour 

Đolleƌ au ŵaǆiŵuŵ aǀeĐ les Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie du PEDOT : P““. L͛aƌgeŶt et l͛oƌ soŶt les ŵĠtauǆ 
les plus couramment emploǇĠs daŶs Đette stƌuĐtuƌe. L͛oƌ ĠtaŶt plus Đheƌ Ƌue l͛aƌgeŶt Đ͛est Đe 

dernier qui est préféré dans la plupart des publications. Cependant, Voroshazi et al. ont 

ŵoŶtƌĠ Ƌue l͛aƌgeŶt s͛oǆǇde ĠgaleŵeŶt et Ƌu͛uŶe ĐouĐhe d͛oǆǇde se foƌŵait à l͛iŶteƌfaĐe 
couche active/électrode métallique. Toutefois cette oxydation est plus lente que dans le cas 

d'uŶe ĠleĐtƌode d͛aluŵiŶiuŵ97. 
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Conclusion  
 

Nous aǀoŶs ǀu Ƌue le photoǀoltaïƋue est uŶe souƌĐe d͛ĠŶeƌgie ĐoŶsidĠƌaďle et peut ġtƌe uŶe 
alternative aux énergies fossiles. Le fort développement de cette filière et les récentes 

dĠĐouǀeƌtes daŶs le doŵaiŶe ĐoŶfiƌŵeŶt l͛iŵpoƌtaŶĐe de Đette teĐhŶologie dans les années 

futures. 

Une fois les procédés bien maîtrisés, il sera possible de fabriquer des cellules solaires 

organiques à bas coûts et à grande échelle, le tout sur substrat flexible.  

 

Par ailleurs, nous avons montré les différentes technologies existantes sur le marché ou à 

l͛Ġtape laďoƌatoiƌe aǀeĐ les aǀaŶtages et les poiŶts faiďles Ƌu͛elles ĐoŵpoƌteŶt. Toutefois, ďieŶ 
que le photovoltaïque organique présente des performances en-dessous des autres 

générations de cellules pour 1 sun, il est possible d͛optiŵiseƌ la duƌĠe de ǀie ou les 
performances avec le choix de nouveaux matériaux ou de nouvelles formulations.  

 

Apƌğs aǀoiƌ pƌĠseŶtĠ le pƌiŶĐipe de foŶĐtioŶŶeŵeŶt d͛uŶe Đellule solaiƌe oƌgaŶiƋue, Ŷous 
avons pu mettre en évidence les différents mécanismes et phénomènes qui limitent les 

peƌfoƌŵaŶĐes et la ƋualitĠ des dispositifs. L͛eŶtƌepƌise Disasolaƌ et XLIM souhaitaieŶt doŶĐ 
tƌaǀailleƌ suƌ uŶe ǀoie d͛aŵĠlioƌatioŶ eŶ ƌeŵplaçaŶt d͛uŶe paƌt la ĐouĐhe de transport de 

trous, le PEDOT : P““, et d͛autƌe paƌt, d͛Ġlaďoƌeƌ des dispositifs aǀeĐ plusieuƌs ĐouĐhes 
imprimées et les comparer aux cellules de référence.  

 

C͛est pouƌƋuoi daŶs Đe pƌoĐhaiŶ Đhapitƌe Ŷous alloŶs aďoƌdeƌ le ƌôle des iŶteƌfaĐes daŶs les 
cellules solaires organiques, les choix possibles amenant à l͛optiŵisatioŶ de Ŷos dispositifs et 
les principaux résultats obtenus dans la littérature.  
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Chapitƌe Ϯ : Matéƌiaux d’iŶteƌfaĐe 
daŶs les Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues 
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Introduction 
 
DaŶs Đe Đhapitƌe il est ƋuestioŶ de ŵettƌe eŶ aǀaŶt l͛iŵpaĐt et le ƌôle des ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes 
dans les cellules solaires organiques. Situés entre les électrodes et la couche active, les 

ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe daŶs les Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues peƌŵettent un contact sélectif pour 

les électrons et les trous.  

De plus, ils favorisent le transport des charges vers leur électrode respective, contribuent à 

déterminer la polarité des dispositifs, ou bien encore à optimiser les paramètres 

photovoltaïques tels que la tension à circuit ouvert ou le facteur de forme.  

Nous disĐuteƌoŶs iĐi de l͛effet des ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe suƌ les dispositifs ainsi sur leurs 

performances. Puis nous dresserons un résumé sur les deux principales familles de matériaux 

d͛iŶteƌfaĐes les plus utilisées et dĠjà testĠes paƌ iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe ;oǆǇdes ŵĠtalliƋues et 
polǇŵğƌesͿ et les ǀoies d͛aŵĠlioƌatioŶ possiďles pouƌ optiŵiseƌ les peƌfoƌŵaŶĐes et la staďilitĠ 
des cellules solaires organiques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



59 
 

1. Fonctions des ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe daŶs les Đellules solaiƌes 
organiques 
 

Les ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe daŶs les Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues peƌŵetteŶt de tƌaŶspoƌteƌ les 
électrons et les trous vers les éleĐtƌodes. La ĐƌĠatioŶ d͛uŶe paiƌe ĠleĐtƌoŶ-trou se produit à 

paƌtiƌ d͛uŶ photoŶ aďsoƌďĠ paƌ la ĐouĐhe aĐtiǀe. A l͛iŶteƌfaĐe doŶŶeuƌ/aĐĐepteuƌ de la ĐouĐhe 
active, la paire électron-trou se dissocie pour former deux charges distiŶĐtes, l͛ĠleĐtƌoŶ est 
transporté vers la cathode via le matériau accepteur tandis que le trou est transporté vers 

l͛aŶode paƌ l͛iŶteƌŵĠdiaiƌe du ŵatĠƌiau doŶŶeuƌ. L͛iŶteƌfaĐe Ƌui est foƌŵĠe eŶtƌe la ĐouĐhe 
active et les électrodes est primordiale pour obtenir des dispositifs performants et stables. Les 

principales fonctioŶs des ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌface sont les suivantes : 

- Ajuster la barrière énergétique entre la couche active et les électrodes (Figure 29). 

- Déterminer la polarité du dispositif. 

- Limiter les réactions physico-chimiques entre la couche active et les électrodes. 

- Transporter les électrons et les trous vers les électrodes respectives. 

- Agir comme un espaceur optique. 

 

 
Figure 29 : Vue sĐhĠŵatiƋue des Ŷiveauǆ d’ĠŶeƌgie de quelques matériaux utilisés dans 

l’ĠlaďoƌatioŶ de Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues tels Ƌue des oǆǇdes ŵĠtalliƋues ou des 
polymères.98 
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1.1. Contact métal – semi-conducteur 

 

Dans les cellules solaires organiques, les ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe soŶt situĠs eŶtƌe la couche 

active et les ĠleĐtƌodes. L͛iŶtĠƌġt de Đes ĐouĐhes est l͛aligŶeŵeŶt des Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe 
la ĐouĐhe aĐtiǀe, les ĠleĐtƌodes et Đes ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe daŶs le ďut de faĐiliteƌ le tƌaŶspoƌt 
des charges vers les électrodes et de minimiser les recombinaisons. De plus, le contact entre 

un métal et un semi-conducteur doit être de type ohmique, c'est-à-dire que les charges seront 

liďƌes de passeƌ d͛uŶ ŵatĠƌiau à l͛autƌe. Pouƌ Đela les ďaƌƌiğƌes d͛iŶjeĐtioŶ des Đhaƌges ;ΦBn 

pour les électrons et ΦBp pour les trous) doivent être minimisées. Le modèle standard de 

stƌuĐtuƌe ĠleĐtƌoŶiƋue à l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe uŶ ŵĠtal et uŶ seŵi-conducteur proposé par Antoine 

Khan permet de résumer le rôle de ces couches99. En effet, nous pouvons voir sur la Figure 30 

que de nombreux paramètres physiques sont mis en jeu tels que le niveau de Fermi de 

l͛ĠleĐtƌode, les orbitales moléculaires HOMO et LUMO du matériau semi-conducteur 

transpoƌteuƌ de tƌous ;ou d͛ĠleĐtƌoŶsͿ, ou ďieŶ eŶĐoƌe le tƌaǀail de soƌtie de l͛ĠleĐtƌode 
;diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe le Ŷiǀeau de ǀide et le Ŷiǀeau de Feƌŵi du ŵĠtalͿ, l͛ĠŶeƌgie 
d͛ioŶisatioŶ ;diffĠƌeŶĐe d͛ĠŶeƌgie eŶtƌe le Ŷiǀeau de ǀide et la ďaŶde HOMO du semi-

ĐoŶduĐteuƌͿ et l͛affiŶitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue ;diffĠƌeŶĐe eŶtƌe le Ŷiǀeau de ǀide et la ďaŶde LUMO du 
semi-conducteur). Le contact entre un métal et un semi-conducteur induit également des 

accumulations de charges ou l'apparition de dipôles d'interfaces responsables du décalage des 

Ŷiǀeauǆ du ǀide à l͛iŶteƌfaĐe des deuǆ ŵatĠƌiauǆ et ŶotĠ Δ.  

 
Figure 30 : SĐhĠŵa de la stƌuĐtuƌe ĠleĐtƌoŶiƋue à l’iŶteƌfaĐe ŵĠtal/seŵi-conducteur 

;oƌgaŶiƋueͿ aveĐ les diffĠƌeŶts Ŷiveauǆ d’ĠŶeƌgie pouƌ chaque matériau, le niveau du vide 

(Evac), le niveau de Fermi (EFͿ, le tƌavail de soƌtie du ŵĠtal ;ΦMͿ, l’affiŶitĠ ĠleĐtƌoŶiƋue ;EAͿ, 
l’ĠŶeƌgie d’ioŶisatioŶ ;IEͿ du polǇŵğƌe et ECNL le niveau de neutralité de charge 
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Le travail de sortie des électrodes métalliques est aussi un élément essentiel pour une bonne 

extraction des charges. C͛est pouƌƋuoi il est judiĐieuǆ d͛utiliseƌ des ŵatĠƌiauǆ à la fois bons 

conducteurs, stables, et tƌaŶspaƌeŶts ;suƌtout pouƌ le ŵatĠƌiau d͛iŶteƌfaĐe situĠ eŶtƌe l͛ITO et 
la couche active).  

 

Il est tout à fait possible de fabriquer des dispositifs uniquement avec une couche active et 

des électrodes, mais le contact métal – polǇŵğƌe Ŷ͛est pas ďĠŶĠfiƋue pouƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ des 
charges. Les niveaux énergétiques des deux matériaux et la forte densité de défauts en surface 

du métal impliquent un fort taux de recombinaison ou des zones de piégeage pour les charges. 

C͛est pouƌƋuoi l͛utilisatioŶ d͛uŶe ĐouĐhe d͛iŶteƌfaĐe est iŶdispeŶsaďle pouƌ liŵiteƌ tous les 
phénomènes évoqués précédemment.   

 

1.2. Espaceur optique 

 

La plupaƌt des Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues soŶt ĐoŵposĠes d͛uŶe ĠleĐtƌode tƌaŶspaƌeŶte ĐôtĠ 
suďstƌat et d͛uŶe ĠleĐtƌode ƌĠflĠĐhissaŶte de l͛autƌe ĐôtĠ. La luŵiğƌe tƌaǀeƌse doŶĐ tout le 
dispositif et est ƌĠflĠĐhie à l͛ĠleĐtƌode Ŷon transparente ce qui implique que la lumière passe 

deux fois dans la couche active. Il en résulte des interférences du champ optique qui peuvent 

devenir problématiques ou améliorer le bon fonctionnement des dispositifs, surtout si les 

couches actives sont de l'ordre de grandeur des longueurs d'ondes associées à ces champs 

optiques, autour de 100 Ŷŵ eŶ gĠŶĠƌal. Pouƌ optiŵiseƌ l͛aďsoƌptioŶ de la luŵiğƌe paƌ la 
ĐouĐhe aĐtiǀe uŶ ĐoŶĐept d͛espaĐeuƌ optiƋue a ĠtĠ ŵodĠlisĠ. La ƌĠpaƌtitioŶ du Đhaŵp 
ĠleĐtƌiƋue Ŷ͛est pas uniforme dans la cellule solaire organique compte tenu des nombreuses 

ĐouĐhes dĠposĠes. L͛iŶtƌoduĐtioŶ d͛uŶe ĐouĐhe d͛iŶteƌfaĐe ǀa pouǀoiƌ ŵoduleƌ la ƌĠpaƌtitioŶ 
de l͛iŶteŶsitĠ du Đhaŵp ĠleĐtƌiƋue optiƋue peƌŵettaŶt de ŵaǆiŵiseƌ l͛aďsoƌptioŶ de la 
lumière100. La Figure 31 montre une structure de cellule solaire avec et sans espaceur optique 

réalisé avec le TiOx
101, qui montre un confinement nettement meilleur du champ optique dans 

la couche active. 

 

 
Figure 31 : Représentation de la répartition du champ électrique dans une cellule sans (à 

gauche) et avec espaceur optique (à droite) 
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1.3. Polarité des cellules solaires organiques 

 

Il existe deux architectures différentes pour les cellules solaires organiques : standard et 

inversée. Elles se différencient selon le rôle de  l'électrode inférieure en tant que cathode ou 

en tant qu'anode. De plus, le passage en structure inversée permet l͛utilisatioŶ de ŵĠtauǆ 
aǀeĐ des tƌaǀauǆ de soƌtie plus ĠleǀĠs Ƌu͛eŶ stƌuĐtuƌe standard afin de diminuer 

drastiquement les réactions avec le milieu ambiant et doŶĐ d͛augmenter les performances des 

dispositifs. Cette électrode inférieure, déposée sur le substrat, est transparente et souvent 

constituée d'ITO. Dans la structure standard les tƌous ǀoŶt ǀeƌs l͛ĠleĐtƌode d͛ITO taŶdis Ƌu͛eŶ 
stƌuĐtuƌe iŶǀeƌse les tƌous ǀoŶt se diƌigeƌ ǀeƌs l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe. EŶ Đe Ƌui ĐoŶĐeƌŶe la 
couche active nous retrouvons dans la plupart des cas le ŵĠlaŶge d͛uŶ polǇŵğƌe doŶŶeuƌ aǀeĐ 
uŶ fulleƌğŶe aĐĐepteuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs ;ŵĠlaŶge d'hétérojonction en volume) où ces deux 

matériaux sont idéalement distribués en réseau interpénétré. C͛est pouƌƋuoi il Ŷ͛eǆiste pas de 
direction préfĠƌeŶtielle daŶs l͛eǆtƌaĐtioŶ des Đhaƌges ǀeƌs les ĠleĐtƌodes. A paƌtiƌ de là les 
ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe Ƌui soŶt Đoŵpƌis eŶtƌe la ĐouĐhe aĐtiǀe et les ĠleĐtƌodes dĠteƌŵiŶeƌoŶt 
la polarité de la cellule solaire organique. PƌeŶoŶs paƌ eǆeŵple l͛oǆǇde de titaŶe et l͛oǆǇde de 
molybdène qui peuvent être utilisés en structure standard comme en structure inversée 

(Figure 32) en tant que couches de transport de trous (MoO3) ou de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs 

(TiOx). A paƌtiƌ d͛uŶ ŵĠlaŶge à hĠtĠƌojonction  en volume composé de PCDTBT (poly[N-ϵ͛͛-
hepta-decanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-;ϰ͛,ϳ͛-di-2-thienyl-Ϯ͛,ϭ͛,ϯ͛-benzothiadiazole)] comme 

polymère donneur et de PC70BM ([6,6]-phenyl C70-butyric acid methyl ester) comme matériau 

aĐĐepteuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs, l͛ĠƋuipe de HaŶ102 a comparé la stabilité des cellules solaires 

organiques sous foƌtes ĐoŶtƌaiŶtes huŵides seloŶ la positioŶ des ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes. En 

appliquant les protocoles de tests ISOS (de type D-3, voir chapitre 3 pouƌ plus d͛eǆpliĐatioŶsͿ, 
les dispositifs ont été examinés au microscope pour évaluer la dégradation. En structure 

standard la combinaison TiOx/Al permet l͛appaƌitioŶ de ďulles eŶ suƌfaĐe Ƌui peuvent provenir 

de la ĐouĐhe d͛oǆǇde pƌoteĐtƌiĐe Ƌui est affaiďlie paƌ une ƋuaŶtitĠ d͛Al;OHͿ3 produite103, un 

recuit supérieur à 120°C permet de limiter voire de supprimer ces défauts de surface104. En 

structure inversée, la combinaison MoOx/Al ne présente pas de bulles à la surface. Cela peut 

s͛eǆpliƋueƌ paƌ l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt du dĠpôt de la ĐouĐhe Ƌui se fait eŶ ďoîte à gaŶts 
contrairement à l͛oǆǇde de titaŶe qui est déposé sous hotte à l͛aŵďiaŶt, ŵais aussi paƌ le 
caractère hygroscopique du MoOx105. 
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Figure 32 : Structure standard (a) et structure inverse (b) avec pour interfaces le TiOx et le 

MoOx 

 

Ces observations confirment également que le vieillissement des dispositifs est différent selon 

la structure. En effet, les performances des cellules solaires organiques à structure standard 

chutent drastiquement pour atteindre moins de 10% de la valeur initiale au bout de seulement 

228 heures de vieillissement tandis que les cellules solaires inversées maintiennent des 

performances au-dessus de 48% de leur valeur initiale pour un vieillissement de plus de 2700 

heures (Figure 33).  

 
Figure 33 : Evolution des courbes J(V) des cellules solaires organiques (a) structure standard,  

(b) structure inversée 

 

Bien que les pertes observées sur les cellules iŶǀeƌsĠes affeĐteŶt l͛eŶseŵďle des paƌaŵğtƌes 
photovoltaïques, cette structure demeure plus stable que la structure standard. 
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Ϯ. Les diffĠƌeŶts ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe et optiŵisatioŶ  
 

Depuis les premiers travaux sur des dispositifs optoélectroniques organiques, des progrès 

ĐoŶstaŶts oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs daŶs le ďut d͛optiŵiseƌ les ƌeŶdeŵeŶts eŶ dĠǀeloppaŶt des 
nouveaux matériaux donneurs/accepteurs pour la couche active ou bien en modifiant la 

géométrie des structures106,107. Les ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe se dĠĐoŵposeŶt eŶ deuǆ faŵilles : 

les ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe tƌaŶspoƌteuƌs de tƌous ;HTL ou hole tƌaŶspoƌt laǇeƌͿ et les ŵatĠƌiauǆ 
d͛iŶteƌfaĐe tƌaŶspoƌteuƌs d͛ĠleĐtƌoŶs ;ou ETL pouƌ eleĐtƌoŶ tƌaŶspoƌt laǇeƌͿ. CepeŶdaŶt il 
existe une multitude de types de matériaux telle que les oxydes métalliques inorganiques, les 

sels de ŵĠtauǆ, les petites ŵolĠĐules, et d͛autƌes doŶt les gƌaŶdes ĐatĠgoƌies de ŵatĠƌiauǆ 
d͛iŶteƌfaĐe soŶt ƌĠsuŵĠes Figure 34. 

 
Figure 34 : CatĠgoƌies de ŵatĠƌiauǆ d’iŶteƌfaĐe utilisĠes daŶs l’ĠlaďoƌatioŶ de Đellules solaiƌes 

organiques108 

 

Nous allons à présent faire une brève revue sur deux familles de matériaux de couches 

d͛iŶteƌfaĐes : les oxydes métalliques et les polymères qui à ce jour sont les principaux 

ŵatĠƌiauǆ testĠs paƌ iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe tout eŶ disĐutaŶt de leuƌ iŵpaĐt suƌ les 
paramètres photovoltaïques pour terminer sur les résultats des ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes 

iŵpƌiŵĠes daŶs l͛OPV et les peƌspeĐtiǀes.  
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2.1. Les couches de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs 

 

2.1.1. Polymères et polyélectrolytes 

 

Les polymères utilisĠs daŶs l͛ĠlaďoƌatioŶ de Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues soŶt des polǇŵğƌes 
ĐoŶjuguĠs soluďles daŶs l͛eau ou daŶs uŶ ŵĠlaŶge d͛alĐools. Le plus utilisĠ est le poly[(9,9-
bis(3഻-(N, N-dimethylamino)propyl)-2,7-fluorene)- alt -2,7-(9,9-dioctylfluorene)] ou PFN, dont 
Cao et al.109 ont pu mettre en évidence sur une structure standard l͛augŵeŶtatioŶ des 
différents paramètres photovoltaïques (notamment une augmentation du Vco passant de 
Ϭ,ϳV à Ϭ,ϵVͿ eŶ iŶĐoƌpoƌaŶt uŶe fiŶe ĐouĐhe de PFN de ϱ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ dĠposĠe par spin-
coating (Figure 35) sur une couche active à base de PCDTBT : PC71BM (respectivement poly[ N 

-9´´-hepta-decanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4´,7´-di-2-thienyl-2´,1´,3´-benzothiadiazole) et [6,6]-
Phenyl C71 butyric acid methyl ester). Les pƌopƌiĠtĠs de tƌaŶspoƌt de la ĐouĐhe d͛iŶteƌfaĐe 
augmentent la mobilité des charges et réduisent ainsi les recombinaisons dans la couche 
active.  

 
Figure 35 : Effet de la ĐouĐhe d’iŶteƌfaĐe de PFN suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes d’uŶ dispositif à ďase 

de PCDTBT : PC71BM, la courbe J(V) avec des cercles plein avec PFN et la courbe J(V) avec des 

cercles vides sans PFN14 

 
Une université de la Corée du Sud110 a ƌĠalisĠ à paƌtiƌ d͛uŶ suďstƌat eŶ polǇĠthǇlğŶe 
téréphtalate (PET) en structure inversée des dispositifs à ďase de ŶaŶofils d͛aƌgeŶt comme 
électrode inférieure et du PFN Đoŵŵe ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs et l͛oŶt ĐoŵpaƌĠ aǀeĐ 
leur structure inversée à base de ZnO. Ils ont pu remarquer que les propriétés optiques étaient 
améliorées (Figure 36) dans la zone du speĐtƌe d͛aďsoƌptioŶ de leuƌ ĐouĐhe aĐtiǀe de PTBϳ : 
PC71BM (entre 420 et 700 ŶŵͿ paƌ ƌappoƌt au )ŶO. De plus l͛ajout du PFN peƌŵet de ƌĠduiƌe 
la rugosité de surface passant de 19 à 16 nm. 
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Figure 36 : Transmission des couches de ŶaŶofils d’aƌgeŶt, de la ĐoŵďiŶaisoŶ )ŶO/ŶaŶofils 

d’aƌgeŶt et de la ĐoŵďiŶaisoŶ de PFN/ŶaŶofils d’aƌgeŶt15 

 
Des matériaux de type polyélectrolytes (polymères ioniques) sont également utilisés tels que 
le PEI (polyéthylèneimine) et le PEIE (ethoxylated polyethyleneimine) dont les structures 
moléculaires sont représentées Figure 37. Ces matériaux ajustent de façon efficace le travail 
de sortie de la cathode en formant un dipôle entre la cathode et la couche active111,112.  
 

 

Figure 37 : Structure moléculaire de polyélectrolytes utilisés comme couche de transport 

d’ĠleĐtƌoŶs 

 

2.1.2. Les oxydes métalliques 

 

Les oǆǇdes ŵĠtalliƋues utilisĠs eŶ taŶt Ƌue ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs daŶs les Đellules 
solaiƌes oƌgaŶiƋues doiǀeŶt ġtƌe staďles à l͛aiƌ ŵais suƌtout les plus transparents possibles du 

fait qu'ils sont du côté de l'électrode transparente dans la configuration inversée des 

dispositifs. L͛aǀaŶtage de Đes ŵatĠƌiauǆ et la paƌtiĐulaƌitĠ de pƌĠseŶteƌ tous les ĐaƌaĐtğƌes 
électroniques à savoir isolant, semi-conducteur ou métallique. Les laĐuŶes d͛oǆǇgğŶe et la 
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répartition des électrons dans les orbitales molĠĐulaiƌes ŵodifieŶt le Ŷiǀeau d͛ĠŶeƌgie 
intrinsèque de ces matériaux (Figure 38). 

 

 
Figure 38 : Schéma des diagrammes de bandes et des spectres de photoémission des bandes 

de valeŶĐe de diffĠƌeŶts oǆǇdes de tƌaŶsitioŶ ĐlassĠs seloŶ le tauǆ d’oĐĐupatioŶ de la ďaŶde 
d113 

 

Les principaux oxydes répondant à ces exigences sont entre autres le ZnO114,115, le TiOx
116,117, 

le Nb2O5
118,119 ou encore des oxydes dopés120,121.  

 

 Oxyde de zinc 

 

Parmi les semi-conducteurs II-VI, l͛oǆǇde de ziŶĐ pƌĠseŶte de ƌeŵaƌƋuaďles pƌopƌiĠtĠs122,123 

et peƌŵet d͛aǀoiƌ des suƌfaĐes ƌelatiǀeŵeŶt lisses Ƌuelle Ƌue soit la teĐhŶiƋue de dĠpositioŶ, 
telles que la pulvérisation sous vide124, le spin-coating par voie sol-gel125 ou sous forme de 

nanoparticules126. Gupka et al. oŶt ĠtudiĠ l͛Ġpaisseuƌ et la ŵoƌphologie de la ĐouĐhe de )ŶO 
et leurs impacts sur les performances des dispositifs127. EŶ ǀaƌiaŶt l͛Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe de 
ZnO entre 25 et 75 nm, ils ont remarqué que le travail de sortie reste inchangé tandis que la 

transmission dans le visible dépasse les 85% pour la plus faible épaisseur. Une couche de 30 

nm de ZnO présente les meilleurs résultats en termes de morphologie (Figure 39) mais 

également en termes de performances avec un rendement de 2,57% et un Vco et Jcc 

respectivement de 0,58V et 7,75mA.cm-2.  
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Figure 39 : Images AFM (1x1µm²) des couches de ZnO avec différentes épaisseurs déposées 

sur verre/ITO 

 

“ouǀeŶt les pƌoĐĠdĠs de dĠpôt ŵis eŶ œuǀƌe  aǀeĐ le )ŶO deŵaŶdent des températures de 
recuit élevées pour éliminer les solvants présents dans la solution. En utilisant des solutions à 
base de nanoparticules dispersées dans un ou plusieurs solvants, cela permet de fabriquer des 
dispositifs aǀeĐ de faiďles teŵpĠƌatuƌes de ƌeĐuit Ŷ͛eǆĐĠdaŶt pas les ϭϮϬ°C. A paƌtiƌ d͛uŶe 
couche active à hétérojonction en volume à base de PDTG-TPD : PC71BM (poly(dithieno[3,2-
b:2഻,3഻-d] germole thieno[3,4-c]pyrrole-4,6-dione) : [6,6]-Phenyl C71 butyric acid methyl 
ester), des performances de 7,4% ont été obtenues128 avec des nanoparticules de ZnO et 
ŵġŵe uŶ ŵaǆiŵuŵ à ϴ,ϭ% eŶ ƌĠduisaŶt les dĠfauts de suƌfaĐe aǀeĐ uŶ tƌaiteŵeŶt à l͛UV 
ozone. Bien que le ZnO soit facile à déposer et compatible avec la plupart des techniques de 
dépôt actuelles, il reste à optimiser cette couche afin de réduire les pertes par recombinaison, 
les dĠfauts de suƌfaĐe et le tƌaǀail de soƌtie tout eŶ optiŵisaŶt la staďilitĠ des dispositifs. C͛est 
pourquoi différentes équipes ont travaillé sur le dopage de cette couche en augmentant 
ŶotaŵŵeŶt la feŶġtƌe d͛aďsoƌptioŶ de la ĐouĐhe active. En utilisant le magnésium comme 
dopants, Yin et al.129 oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌu͛il Ġtait possiďle d͛oďteŶiƌ des peƌfoƌŵaŶĐes supĠƌieuƌes 
au ZnO en jouant sur la concentration en dopants avec un rendement de 7,83% contre 7,11% 
avec du ZnO classique. Doper la ĐouĐhe de )ŶO peƌŵet ĠgaleŵeŶt d͛augŵeŶteƌ la 
ĐoŶduĐtiǀitĠ des ĐouĐhes. C͛est le Đas ŶotaŵŵeŶt de l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à l͛aluŵiŶiuŵ doŶt 
la conductivité peut être augmentée de trois ordres de grandeur130 et d͛autƌes dopages oŶt 
ĐoŶfiƌŵĠ l͛augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶduĐtiǀitĠ Đoŵŵe l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ au galliuŵ131, l͛oǆǇde 
de ziŶĐ dopĠ à l͛iŶdiuŵ25 ou eŶĐoƌe l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à l͛ĠtaiŶ132. Enfin, un nanocomposite 
de type sol-gel a ĠtĠ ĠlaďoƌĠ à paƌtiƌ de )ŶO et de PEI Ƌui a peƌŵis d͛augŵeŶteƌ les 
performances133, passant de 3,7% à 4,59% sur P3HT : PCBM et de 7,3% à 8,7% sur PBDTTBO : 
PC71BM.  
 
 
 
 
 



69 
 

 Le dioxyde de titane 
 

Le TiOx peut être une alternative au ZnO classique utilisé dans les cellules solaires organiques. 

La forte transmission de ce matériau dans le visible et le proche infrarouge sont des atouts 

pour cette technologie. Ce matériau est efficace en structure standard où le matériau agit 

comme un espaceur optique134 comme en structure inversée où le TiOx aligne les niveaux 

énergétiques pour faciliter le transpoƌt et l͛eǆtƌaĐtioŶ des ĠleĐtƌoŶs ǀeƌs l͛ITO et diŵiŶueƌ le 
travail de sortie de cette dernière135.  

Cependant des études ont montré que les courbes J(V) avec TiO2 avait des formes en S limitant 

l͛eǆtƌaĐtioŶ des Đhaƌges dû à la faiďle ĐoŶduĐtiǀitĠ de la ĐouĐhe136. Ce problème peut être 

résolu en appliquant un "recuit lumineux" (light-soaking) mais progressivement cette allure 

de courbe revient lorsque les cellules sont stockées dans le noir (Figure 40). Là encore un light-

soaking est nécessaire pour retrouver une courbe J(V) classique. 

 

 
Figure 40 : Couƌďes J;VͿ d’uŶe Đellule à diffĠƌeŶts teŵps de stoĐkage eŶ boîte à gants 

 

Des modifications de la structure du TiO2 ont été étudiées, notamment le dopage à l͛ĠtaiŶ137 

ou au zinc138 (respectivement STO et ZTO). Ces dopages augmentent la transparence des 

couches et diminue la résistivité comparée au TiO2 seul, passant de 0,401 x 10-3 Ω.Đŵ saŶs 
dopage à 0,352 x 10-3 Ω.Đŵ aǀeĐ dopage au ziŶĐ mais ces dopages peuvent aussi diminuer la 

ƌugositĠ de suƌfaĐe, Đe Ƌui peƌŵet l͛augŵeŶtatioŶ de la ĐolleĐte et de l͛eǆtƌaĐtioŶ des Đhaƌges 
ǀeƌs l͛ĠleĐtƌode. D͛autƌes dopaŶts à ďase de fer139, de chrome140 ou de cadmium141 ont eux 

aussi permis l'optimisation des propriétés électriques des films de TiO2 mais la technique de 

dĠpôt ƌepose la plupaƌt du teŵps suƌ de l͛ĠǀapoƌatioŶ theƌŵiƋue. 
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 Autres oxydes 

 

L͛oǆǇde d͛ĠtaiŶ est ĠgaleŵeŶt uŶ ŵatĠƌiau utilisĠ Đoŵŵe ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs. 
Au-delà de la foƌte ŵoďilitĠ iŶtƌiŶsğƋue Ƌui faǀoƌise le tƌaŶspoƌt des Đhaƌges Đ͛est suƌtout le 
développement en solutions sous forme de nanoparticules pour les cellules inversées qui est 

intéressante142. De plus, comparé au TiOx les performances avec le SnOx  sont nettement 

supérieures sans activation UV (Figure 41). 

 

 
Figure 41 : Courbes J(V) des cellules inversées à base de P3HT : PCBM avec TiOx (clair) et SnOx 

(foncé) avec filtre bloquant les UV48 

 

Le carbonate de césium Cs2CO3 peut être utilisé dans sa forme classique ou dopé143 et déposé 

par évaporation thermique144,145 ou par spin-coating146. En structure inverse une étude a 

ŵoŶtƌĠ Ƌu͛il Ġtait possiďle d͛utiliseƌ le Cs2CO3 Đoŵŵe ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs aǀeĐ 
des températures de recuit de 150°C et avec des performances de 4,19%147.  Les oxydes 

d͛aluŵiŶiuŵ et de ziƌĐoŶiuŵ ;ƌespeĐtivement Al2O3 et ZrO2) ont également été étudiés. Le 

principal avantage est la réduction du travail de sortie de la cathode  mais le principale 

iŶĐoŶǀĠŶieŶt et le peu d͛eǆpĠƌieŶĐes de dĠpôt eŶ solutioŶ148, ce qui limite les techniques de 

déposition de ces matĠƌiauǆ et soŶt doŶĐ peu eŶǀisageaďles eŶ iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe. 
 

Le Tableau 2 résume quelques performances des différentes architectures traitées 

précédemment. 
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Tableau 2 : Coŵpaƌatif de ƋuelƋues ŵatĠƌiauǆ d’iŶteƌfaĐe utilisĠs Đoŵŵe ĐouĐhe de 
tƌaŶspoƌt d’ĠleĐtƌoŶs, NPs = ŶaŶopaƌtiĐules 

Structure dispositif Vco (V) Jcc (mA.cm-2) 
FF 
(%) 

PCE (%) Référence 

Standard           

ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC71BM/PFN/Al 0,91 12,70 0,59 6,79 14 

ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC70BM/TiOx/Al 0,88 10,59 0,64 5,96 42 

Inversée           

verre/ITO/PFN/PTB7:PC71BM/MoO3/Ag 0,75 16,50 0,67 8,22 15 

PET/AgNWs/PFN/PTB7:PC71BM/MoO3/Ag 0,74 12,80 0,65 6,13 15 

ITO/ZnO/P3HT:PCBM/MoO3/Au 0,60 8,55 0,61 3,18 32 

ITO/ZnO NPs/PDTG-TPD:PC71BM/MoO3/Ag 0,86 12,80 0,67 7,40 33 

ITO/Zn1-xMgxO/PTB7:PC71BM/MoO3/Ag 0,74 16,78 0,67 8,31 34 

ITO/ZnO+PEI/PBDTTBO:PC71BM/MoO3/Ag 0,85 14,70 0,70 8,70 39 

ITO/Cs2CO3/P3HT:PCBM/V2O5/Al 0,59 11,13 0,64 4,19 51 

 

FiŶaleŵeŶt il eǆiste ƋuelƋues ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe tƌaŶspoƌteuƌs d͛ĠleĐtƌoŶs Ƌui oŶt le 
poteŶtiel pouƌ la teĐhŶologie d͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe ŵais le Đhoiǆ ƌeste eŶĐoƌe liŵitĠ. Des 
Ġtudes doiǀeŶt se pouƌsuiǀƌe pouƌ de Ŷouǀelles foƌŵulatioŶs  d͛oǆǇdes ŵĠtalliques ou de 

polǇŵğƌes pouƌ ġtƌe ŵis eŶ solutioŶ daŶs le ďut d͛aĐĐĠdeƌ à de Ŷouǀelles teĐhŶiƋues de dĠpôt 
eŶ gƌaŶde suƌfaĐe. De plus, l͛Ġtude des pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌiƋues des ŵatĠƌiauǆ est uŶ poiŶt 
essentiel pour optimiser la stabilité physico-chimique des dispositifs, pour aligner les niveaux 

énergétiques par rapport aux autres matériaux utilisés etc.  

 

2.2. Les couches de transport de trous 

 

2.2.1. Les polymères 

 

Le PEDOT : PSS ou poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate est le polymère le 

plus utilisé dans les cellules solaires organiques149,150. Le dopage du PEDOT par le PSS améliore 

la conductivité et la solubilité dans les solvants protiques151,152,153. Généralement utilisé en 

structure standard154,155 due au travail de sortie élevé et le bon alignement de la bande HOMO 

du polymère donneur P3HT, le PEDOT : P““ diŵiŶue la ƌugositĠ de l͛ĠleĐtƌode d͛ITO et ŵodifie 
le travail de sortie de celle-ci156, fournissant un contact ohmique entre la couche active et 

l͛ĠleĐtƌode d͛ITO. Le polǇŵğƌe augŵeŶte ĠgaleŵeŶt les pƌopƌiĠtĠs photoǀoltaïƋues telles Ƌue 
la tension à circuit ouvert157, le rendement158 et la durée de vie des dispositifs159. En 

configuration standard, le caractère acide et hydrophobe du PSS dégrade fortement la surface 

de l͛ĠleĐtƌode ŵodifiaŶt l͛iŶteƌfaĐe ITO/PEDOT : PSS et la contamination du PEDOT : PSS par 

l͛iŶdiuŵ diŵiŶue la duƌĠe de ǀie des Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues160,161.  Dans le but 

d͛augŵeŶteƌ les peƌfoƌŵaŶĐes des dispositifs, des Ġtudes oŶt ĠtĠ ŵeŶĠes suƌ l͛effet 
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plasŵoŶiƋue. EŶ effet, l͛iŶtƌoduĐtioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules ŵĠtalliƋues Đoŵŵe l͛aƌgeŶt ou l͛oƌ 
dans la couche de transport de trous peƌŵet d͛augŵeŶteƌ l͛aďsoƌptioŶ des photoŶs paƌ la 
couche active162. Paƌ Đette ŵĠthode l͛ĠƋuipe de YeŶ a augŵeŶtĠ les performances des cellules 

solaires de 7,7% à 9% sans et avec incorporation simultané de nanoparticules métalliques dans 

les deuǆ ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes163 comme le montre la Figure 42. 

 

 
Figure 42 : Courbes J(V) de cellules à base de PIDTT-DFBT/PC71BM avec et sans 

ŶaŶopaƌtiĐules d’aƌgeŶt iŶĐoƌpoƌĠes daŶs les iŶteƌfaĐes 

 

Bien que des études poussées ont mené à des dispositifs toujours plus performants, la gravure 

de l͛ITO paƌ le PEDOT : PSS entraîne la diffusioŶ de l͛iŶdiuŵ ǀeƌs la ĐouĐhe aĐtiǀe qui limite 

l͛utilisatioŶ de Đe polǇŵğƌe eŶ stƌuĐtuƌe standard. Toutefois, une autre approche consiste à 

interveƌtiƌ les ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes, où la couche de transport de trous joue à présent le rôle 

de ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs et iŶǀeƌseŵeŶt ;Figure 43).  

 

 
Figure 43 : Vue sĐhĠŵatiƋue d’uŶe Đellule solaiƌe à stƌuĐtuƌe standard ;aͿ et d’uŶe stƌuĐtuƌe 

inverse (b) 

 

AǀeĐ Đette Ŷouǀelle ĐoŶfiguƌatioŶ l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe est uŶ ŵĠtal ŶoŶ Đoƌƌosif aǀeĐ uŶ 
tƌaǀail de soƌtie ĠleǀĠ Ƌui peƌŵet d͛augŵeŶteƌ la staďilitĠ des Đellules solaiƌes. C͛est eŶ ϮϬϬϱ 
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Ƌue l͛oŶ eŵploie  la stƌuĐtuƌe iŶǀeƌse daŶs les Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues164. Le PEDOT : PSS 

est aloƌs situĠ eŶtƌe la ĐouĐhe aĐtiǀe et l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe, taŶdis Ƌue de l͛autƌe ĐôtĠ Ŷous 
retrouvons un matériau moins acide, principalement un oxyde métallique. Les axes 

d͛aŵĠlioƌatioŶ eŶ stƌuĐtuƌe iŶǀeƌse soŶt pƌiŶĐipaleŵeŶt les ŵġŵes Ƌue suƌ stƌuĐtuƌe standard 

à saǀoiƌ l͛effet plasŵoŶiƋue des ŶaŶopaƌtiĐules ŵĠtalliƋues suƌ le PEDOT : P““. A paƌtiƌ d͛une 

ĐouĐhe aĐtiǀe ĐoŵposĠe d͛uŶ dĠƌiǀĠ de PTBϳ et de PC71BM, Cho et al. ont obtenu des 

performances proches de 8%165. La polyaniline polystyrene sulfonate (PANI :PSS) est 

ĠgaleŵeŶt uŶ polǇŵğƌe Ƌui a fait l͛oďjet de plusieuƌs Ġtudes suƌ le ƌeŵplaĐeŵeŶt du PEDOT : 

PSS dont la structure moléculaire des deux polymères est représentée Figure 44.  

 

 
Figure 44 : Structure des deux principaux polymères utilisés comme couche de transport de 

trous dans les cellules solaires organiques, à gauche le PEDOT : PSS, à droite le PANI : PSS 

 

Jang et al. ont démontré que ce polymère est légèrement plus transparent que le PEDOT : PSS  

aǀeĐ uŶe tƌaŶsŵissioŶ de l͛oƌdƌe de ϵϳ% pouƌ le PANI : PSS contre 90% pour le PEDOT : PSS166 

(Figure 45).  

 
Figure 45 : Spectres de transmission du PANI : PSS et du PEDOT : PSS 

 

Son utilisation reste néanmoins assez figée et généralement en structure standard même si le 
dopage aǀeĐ uŶ aĐide hǇpoĐhloƌiƋue soluďle à l͛eau a peƌŵis d͛oďtenir un record avec ce 
matériau  aǀeĐ des ƌeŶdeŵeŶts supĠƌieuƌs à ϵ% à paƌtiƌ d͛uŶe ĐouĐhe aĐtiǀe de poly(2-
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ethylhexyl 6-(4,8-bis(5-(2-ethylhexyl)thiophen-2-yl)benzo[1,2-b:4,5-b഻]-dithiophen-2-yl)-3-
fluorothieno[3,4-b]thiophene-2-carboxylate) (PBDTTT-EFT) : PC71BM167, son utilisation reste 
tout de même assez limité. 
 

2.2.2. Les oxydes métalliques 

 
Les pƌiŶĐipauǆ ŵatĠƌiauǆ de tƌaŶspoƌt de tƌous à ďase d͛oǆǇdes ŵĠtalliƋues soŶt le WO3, le 
MoO3 et le V2O5 (ou VOx). Parmi ces matériaux le WO3 joue un rôle important puisƋu͛il est 
considéré comme moins toxique que le NiO ou le MoO3 d͛apƌğs le GH“168 (Globally 
Harmonized System of classification and labelling of chemicals). Des tests en solution en 
structure standard ont été évalués et montrent que le WO3 réduit la rugosité de surface tout 
en modifiant le travail de sortie (Figure 46). 

 
Figure 46 : Diagƌaŵŵe de Ŷiveau d’ĠŶeƌgie d’uŶe Đellule solaiƌe staŶdaƌd : à gauche avec  du 

PEDOT : PSS et à droite avec du WO3 en solution, Evac est le niveau de vide, EF le niveau de 

Fermi, ∆ᶲ le changement de travail de sortie169 

 

EŶ stƌuĐtuƌe iŶǀeƌsĠe l͛ĠƋuipe de Brabec170 a étudié des solutions de WO3 sous forme de 

dispersions de nanoparticules dans un solvant. La faible taille des particules augmente 

l͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe du ŵatĠƌiau et doŶĐ staďilise la dispeƌsioŶ daŶs uŶ sǇstğŵe de solǀaŶts 
polaires. Les meilleuƌs ƌĠsultats oďteŶus soŶt de l͛oƌdƌe de Ϯ,ϰ% aǀeĐ du PϯHT : PCBM et 4,8% 

avec un mélange ternaire de poly[(4,4`-bis(2-ethyl-hexyl)dithieno[3,2-ď:Ϯ഻,ϯ഻-d]silole)-2,6-diyl-

alt-(4,7-bis(2-thienyl)-2,1,3-benzo-thiadiazole)-5,50-diyl] Si-PCPDTBT :PC70BM. 

 

Des dépôts en solution ont également été faits avec du MoO3 en structure standard171 comme 

en structure inversée172. Les laĐuŶes d͛oǆǇgğŶe de Đe ŵatĠƌiau ŵodifieŶt les pƌopƌiĠtĠs 
électroniques et peuvent améliorer les performances en jouant sur ces défauts en oxygène173.  

En incorporant des nanoparticules de MoO3 dans le PEDOT : PSS, Kim et al. ont pu mettre en 

évidence une augmentation des performances (de 3,64% à 4,19%) tout en réduisant la 

rugosité de surface (de 1,43 nm à 0,89 nm)174. 

L͛oǆǇde de ǀaŶadiuŵ a ĠtĠ étudié en solution en comparant différentes concentrations de 

l͛oǆǇde daŶs de l͛isopƌopaŶol aǀeĐ des teŵpĠƌatuƌes de ƌeĐuit ƌelatiǀeŵeŶt ďasses175 (entre 

50°C et 110°C). Les meilleures performances ont été obtenues avec des concentrations en 

précurseurs de 0,25%vol. avec 3,78%. 

EŶfiŶ, des alteƌŶatiǀes eǆisteŶt ĠgaleŵeŶt telles Ƌue l͛oǆǇde de ŶiĐkel. C'est uŶ ŵatĠƌiau 
effiĐaĐe eŶ taŶt Ƌue ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt de tƌous et ďloƋuaŶte d͛ĠleĐtƌoŶs Đaƌ soŶ tƌaǀail de 
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sortie élevé (> 5,2 eV) assure un contact ohmique à l͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe la ĐouĐhe aĐtiǀe et 
l͛ĠleĐtƌode. UtilisĠ eŶ solutioŶ sous foƌŵe de ŶaŶopaƌtiĐules eŶtƌe autƌes, les ŵeilleuƌes 
performances en configuration standard sont supérieures à 9% avec une couche active à base 

d͛uŶ dĠƌiǀĠ de PTBϳ et de PC71BM176. D͛autƌes oǆǇdes ŵĠtalliƋues peuǀeŶt ġtƌe utilisaďles 
comme couche de transport de trous comme le CuO ou le CrOx. Le Tableau 3 résume les 

performances et les structures associées des exemples cités précédemment. 

 

Tableau 3 : Coŵpaƌatif de ƋuelƋues ŵatĠƌiauǆ d’iŶteƌfaĐe utilisĠs Đoŵŵe ĐouĐhe de 
transport de trous, Nps = nanoprismes, NPs = nanoparticules, ALD = atomic layer deposition 

Structure dispositif Vco (V) Jcc (mA.cm-2) FF (%) PCE (%) Référence 

Standard           

ITO/PEDOT:PSS + Ag Nps/PCDTBT:PC71BM/C60 bis Ag 
Nps/Ag  

0,96 14,36 0,63 9,02 68 

ITO/HAPAN/PBDTTT-EFT/PC71BM/Ca/Al 0,79 16,51 0,70 9,00 72 

ITO/V2O5/P3HT:PCBM/LiF:Al 0,59 9,77 0,67 3,83 80 

ITO/NiOx/PTB7:PC61BM/Ca/Al 0,79 18,32 0,63 9,16 81 

Inversée           

ITO/ZnO+ZnO-ALD/PTB7-F20:PC71BM/PEDOT:PSS + 
Au NPs 

0,68 17,25 0,67 7,93 70 

ITO/ZnO:Al/Si-PCPDTBT:PC70BM/WO3/Ag 0,62 8,50 0,60 4,80 75 

ITO/ZnO/P3HT:PCBM/MoO3 NPs/PEDOT:PSS/Ag 0,57 12,74 0,57 4,11 79 

 

Dans le but de développer des cellules toujours plus performantes et stables, il est nécessaire 

d͛optiŵiseƌ les ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe eŶ jouaŶt suƌ la staďilitĠ phǇsiĐo-chimique intrinsèque 

des matériaux, sur les niveaux énergétiques pour faciliter le transport des charges vers les 

électrodes mais aussi éviter les recombinaisons des charges limitant la durée de vie des 

dispositifs. De plus, l͛optiŵisatioŶ de ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe eŶ solutioŶ est uŶ aǆe stƌatĠgiƋue 

pouƌ les utiliseƌ à l͛aǀeŶiƌ daŶs des teĐhŶiƋues de dĠpôt paƌ iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe Đaƌ Ŷous 
allons voir que le choix de matériaux pour ce mode de dépôt à ce jour est relativement 

restreint. 

ϯ. MatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe iŵpƌiŵĠs daŶs les Đellules solaiƌes oƌganiques 
 

ϯ.ϭ. TeĐhŶiƋues d͛iŵpƌessioŶ 

 

L͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe est uŶ ŵode de dĠpôt Ƌui peƌŵet de pƌoduiƌe des dispositifs à 
l͛ĠĐhelle iŶdustƌielle taŶdis Ƌue le spiŶ-ĐoatiŶg ƌeste uŶe teĐhŶiƋue de dĠpôt à l͛ĠĐhelle 
laďoƌatoiƌe. CoŶtƌaiƌeŵeŶt à l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe ĐlassiƋue Ƌui fait iŶteƌǀeŶiƌ des eŶĐƌes 
de Đouleuƌ ;solǀaŶt + pigŵeŶts ĐoloƌĠsͿ, l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe pouƌ la teĐhŶologie OPV est 
ďieŶ plus Đoŵpleǆe. EŶ effet, l͛iŵpƌessioŶ de ĐouĐhes seŵi-conductrices doit être effectuée 

sur quelques ŶaŶoŵğtƌes d͛Ġpaisseuƌ où la foƌŵulatioŶ et les iŶteƌaĐtioŶs eŶĐƌe/suďstƌat soŶt 
essentielles. Il existe à ce jour plusieurs techniques de dépôt par impression: 
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 La sérigraphie : pƌoĐĠdĠ d͛iŵpƌessioŶ Ƌui ƌepose suƌ le passage de l͛eŶĐƌe à tƌaǀeƌs les mailles 

d͛uŶ ĠĐƌaŶ à l͛aide d͛uŶe ƌaĐle. 

 

 La flexographie : utilisé notamment pour imprimer des supports spécifiques tels que des 

plastiƋues ou ĐaƌtoŶs souples, Đette teĐhŶiƋue d͛iŵpƌessioŶ ƌouleau à ƌouleau repose sur le 

tƌaŶsfeƌt de l͛eŶĐƌe depuis le  ŵotif en relief sur la matière souple vers le support imprimé. 

 

 L͛hĠliogƌaphie : au départ utilisé en tant que reproduction photographique, cette technique 

de dĠpôt à l͛aide de ĐǇliŶdƌes gƌaǀĠs de Đƌeuǆ peƌŵet de tƌaŶsfĠƌeƌ l͛eŶĐƌe dĠposĠe daŶs les 
creux vers le substrat/support. 

 

 L͛offset : ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt auǆ autƌes ŵodes d͛iŵpƌessioŶ, la teĐhŶiƋue offset ƌepose sur des 

Ġtapes suĐĐessiǀes eŶ aŵoŶt aǀaŶt d͛iŵpƌiŵeƌ le ŵotif fiŶal. La plaque offset est encrée sur 

le principe de non-miscibilité des encres à base d͛huile et de la solutioŶ de ŵouillage à ďase 
d͛eau. Le ďlaŶĐhet, ƌouleau iŶteƌŵĠdiaiƌe du pƌoĐĠdĠ d͛iŵpƌessioŶ, tƌaŶsfeƌt l͛eŶĐƌe depuis la 
plaque offset vers le support imprimé.  

 

 L'impression slot-die : teĐhŶiƋue d͛iŵpƌessioŶ à l͛aide de ƌouleauǆ et d͛uŶe tġte d͛eŶduĐtioŶ 
Ƌui dĠpose l͛eŶĐƌe suƌ le suďstƌat souple. Le pƌiŶĐipal iŶĐoŶǀĠŶieŶt est le ŵodğle d͛iŵpƌessioŶ 
très limité qui se résume à des bandes parallèles. 

 

 L͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe : ďasĠe suƌ l͛ĠjeĐtioŶ de gouttes peƌŵettaŶt de dĠfiŶiƌ des motifs 

d͛iŵpƌessioŶ Đoŵpleǆes et suƌ-mesure (objectif de Disasolar). Cette technique sera discutée 

plus en détail dans le chapitre 4. 

 

La Figure 47 montre les différeŶtes teĐhŶiƋues d͛iŵpƌessioŶ eǆistaŶt suƌ le ŵaƌĐhĠ. 

 
 

Figure 47 : TeĐhŶiƋues d’iŵpƌessioŶ : ;aͿ sĠƌigƌaphie177, (b) flexographie178,  

(c) héliographie179, (d) offset180, (e) slot-die181, ;fͿ iŵpƌessioŶ jet d’eŶĐƌe182 

 

 

3.2. Impression des différentes couches  

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)
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3.2.1. Les électrodes 

 

Les ĠleĐtƌodes ĐlassiƋues Ƌue l͛oŶ ƌetƌouǀe daŶs les Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues soŶt 
ĐoŵposĠes d͛ITO pouƌ l͛ĠleĐtƌode iŶfĠƌieuƌe et d͛aƌgeŶt pouƌ l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe. BieŶ Ƌue 
des tests d͛iŵpƌessioŶ d͛ITO183 et de dérivés184 ont montré de très bonnes propriétés optiques 

et électriques, les températures de recuit élevées de ce matériau ne conviennent pas à des 

suďstƌats souples à ďase de plastiƋue. D͛autƌes Ġtudes oŶt ĠtĠ ŵeŶĠes pouƌ tƌouǀeƌ uŶ 
remplaçant à l͛oǆyde transparent, doŶt les ŶaŶofils d͛aƌgeŶt. BoŶ ĐoŶduĐteuƌ et tƌaŶspaƌeŶt, 
les températures de recuit de ce matériau sont également tout à fait adaptées pour 

l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe185. Brabec et al.186 ont réussi à élaborer des dispositifs tout imprimés 

aveĐ des ŶaŶofils d͛aƌgeŶt Đoŵŵe ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe et uŶ ĐoŵďiŶĠ d͛aƌgeŶt et ŶaŶofils 
d͛aƌgeŶt eŶ taŶt Ƌu͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe aǀeĐ des ƌeŶdeŵeŶts de ϰ,ϯ%. AǀeĐ uŶe suƌfaĐe 
active de seulement 1 cm², des optimisations doivent encore être réalisées à ce niveau. 

 

3.2.2. Couche active 

 

Le passage du spin-ĐoatiŶg ǀeƌs l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe de la ĐouĐhe aĐtiǀe pose pƌoďlğŵe. 
Des modifications de la morphologie principalement due à une vitesse de séchage de la 

couche différente limite les performances des dispositifs187. C͛est pouƌƋuoi uŶe foƌŵulatioŶ 
de la ĐouĐhe aĐtiǀe paƌ l͛utilisatioŶ de diffĠƌeŶts solǀaŶts peƌŵet d͛optiŵiseƌ les ƌĠsultats188. 

Des prétraitements de recuit avant et après dépôt de P3HT : PCBM modifient également les 

performances des dispositifs passant de 0,4% à 1,8% en faisant un recuit avant et après 

dépôt90.   

 

ϯ.Ϯ.ϯ. Les ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe 

 

Le pƌiŶĐipal ŵatĠƌiau d͛iŶteƌfaĐe dĠposĠ paƌ iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe est le PEDOT : PSS. Bien 

que différentes méthodes aient été élaborées pour optimiser l͛ĠjeĐtioŶ et les peƌfoƌŵaŶĐes 
avec ce matériau, des problèmes subsistent pour des impressions à grande échelle. Sa stabilité 

dans le temps et la mouillabilité de cette couche sur le substrat doivent encore être optimisés.  

L͛oǆǇde de ŶiĐkel testĠ eŶ stƌucture standard a peƌŵis d͛oďteŶiƌ des dispositifs aǀeĐ uŶe 
meilleure stabilité189, ŵais les teŵpĠƌatuƌes de ƌeĐuit ;> ϰϬϬ°CͿ liŵiteŶt l͛utilisatioŶ de Đe 
ŵatĠƌiau. BieŶ Ƌu͛utilisĠ eŶ iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe daŶs le Đas des Đellules solaiƌes 
pérovskites190, l͛oǆǇde de tuŶgstğŶe Ŷ͛a pas ĠtĠ ĠtudiĠ eŶ OPV aǀeĐ Đette teĐhŶiƋue de dĠpôt. 
Quant aux autres oxydes métalliques le ZnO a été testé en structure standard191 et en 

structure inversée192 eŶ taŶt Ƌue ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs tout Đoŵŵe l͛oǆǇde d͛ĠtaiŶ 
et de zinc193. Les résultats obtenus laissent espérer des études approfondies sur de plus 

grande surface. 
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3. Conclusions et perspectives 
 

EŶ ƌĠsuŵĠ les ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe soŶt des ĐouĐhes iŵpoƌtaŶtes pouƌ le dĠǀeloppeŵeŶt de 
Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues. Ils peƌŵetteŶt d͛uŶe paƌt d͛aligŶeƌ les Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie des 
différentes couches adjacentes et d͛optiŵiseƌ le transport des charges vers les électrodes. De 

plus, en limitant les recombinaisons ils améliorent la durée de vie et la stabilité des dispositifs. 

CepeŶdaŶt des ǀeƌƌous teĐhŶologiƋues suďsisteŶt ŶotaŵŵeŶt daŶs l͛ĠlaďoƌatioŶ de Đellules 
solaiƌes oƌgaŶiƋues paƌ iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe. Le choix des matériaux, la structure 

électronique et la morphologie des couches sont des points importants et doivent être 

améliorés pour le bon développement de cette filière. 

 

L͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe pƌĠseŶte l͛avantage de créer des motifs sur-mesure et à la demande 

aǀeĐ Ŷ͛iŵpoƌte Ƌuelle gĠoŵĠtƌie. CepeŶdaŶt de Ŷoŵďƌeuǆ paƌaŵğtƌes liŵiteŶt l͛utilisatioŶ de 
cette technique (formulation des encres, morphologie des couches, mouillabilité, séchage des 

ďuses peŶdaŶt l͛iŵpƌessioŶ, staďilitĠ des eŶĐƌes daŶs le teŵps…Ϳ.  
Bien que la surface imprimée reste encore relativement faible, les premiers résultats obtenus 

sur des dispositifs tout imprimés sont encourageants pour une future production à plus 

grande échelle. 
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Chapitƌe ϯ : Etude et élaďoƌatioŶ de 
dispositifs photovoltaïƋues 

oƌgaŶiƋues 
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Introduction 
 

Les ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe de ƌĠfĠƌeŶĐe utilisĠs paƌ Disasolaƌ soŶt l͛oǆǇde de ziŶĐ )ŶO comme 

ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs et le PEDOT : PSS comme couche de transport de trous. Ces 

deux matériaux sont convenables pour élaborer des dispositifs par spin-coating mais ont des 

diffiĐultĠs à s͛iŵpƌiŵeƌ, Đ͛est pouƌƋuoi l͛eŶtƌepƌise souhaite se touƌŶeƌ ǀeƌs d͛autƌes 
matériaux compatibles avec cette technique de déposition. 

Dans ce chapitre nous allons aborder les différents matériaux fonctionnels utilisés. Après avoir 

décrit la place des matériaux semi-ĐoŶduĐteuƌs à ďase d͛oǆǇdes daŶs les Đellules solaires 

organiques, nous traiterons de la préparation des échantillons et de la première technique 

expérimentale utilisée pour tester les cellules à savoir le dépôt par centrifugation, puis nous 

détaillerons les résultats obtenus et les comparerons aux cellules de références. Les matériaux 

d͛iŶteƌfaĐe doŶt Ŷous paƌleƌoŶs iĐi seƌoŶt l͛oǆǇde de tuŶgstğŶe WO3 comme matériau 

transporteur de trous et l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à l͛aluŵiŶiuŵ )ŶO : Al comme matériau 

tƌaŶspoƌteuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs. L͛eŵpileŵeŶt des ĐouĐhes des cellules solaires à structure inverse 

dans le cadre de ma thèse est le suivant (Figure 48) : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 48 : StƌuĐtuƌe iŶveƌse d’uŶe Đellule solaiƌe oƌgaŶiƋue 

 

Une fois la qualification et la validation des encres testées par centrifugation (ou dépôt par 

spin-coating), la deuxième étape consistera à les imprimer (voir chapitre 4). Un autre 

paramètre qui évoluera pendant ces travaux est la taille et le type de substrat. En effet, 

Disasolar souhaitait augmenter la surface de ces échantillons dans le but de les 

commercialiseƌ. Au dĠpaƌt, les suďstƌats utilisĠs soŶt eŶ ǀeƌƌe et d͛uŶe taille de ϭϮ ǆ ϭϮ ŵŵ. 
Des substrats plastiques PET (polyéthylène téréphtalate) de même dimension viendront 

remplacer ceux en verre.  

EleĐtƌode ŵĠtalliƋue 

 
 

CouĐhe d͛iŶteƌfaĐe HTL ;PEDOT :P““ ou WOϯͿ 

 
CouĐhe aĐtiǀe PϯHT : PCBM 

 
CouĐhe d͛iŶteƌfaĐe ETL ;)ŶO ou )ŶO :AlͿ 

 
ITO 

 
“uďstƌat ;ǀeƌƌe ou plastiƋueͿ 
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EŶfiŶ, uŶ passage à l͛ĠĐhelle supĠƌieuƌe aǀeĐ des Đellules plastiques 25 x 17 mm complète les 

Ġtapes. Ce foƌŵat de Đellule a ĠtĠ Đhoisi paƌ l͛ĠƋuipe ‘&D Đaƌ il ƌeŵplissait les pƌiŶĐipauǆ 
critères du cahier des charges à savoir :  

 

- Au moins 4 cellules pouvant être disposées sur un module 5 x 5 cm  

- Une surface active plus importante (qui correspond à la surface de dispositif en regard 

des deux électrodes).  

 

Les iŶgĠŶieuƌs de l͛ĠƋuipe ‘&D oŶt tƌaǀaillĠ suƌ des ŵodules ϱ ǆ ϱ Đŵ et ϭϬ ǆ ϭϬ Đŵ, Đe deƌŶieƌ 
foƌŵat Ŷ͛a pas ĠtĠ ĠtudiĠ duƌaŶt la thğse. La Figure 49 résume les différents types de substrats 

utilisés: 

 

Figure 49 : Les différentes phases de développement de cellules : Phase 1 – substrat verre 

(1ère et 2e année), phase 2 – substrat plastique (1ère et 2e année), phase 3 – passage sur des 

tailles de substrat plus grandes (2e et 3e année) 
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1. Les matériaux semi-ĐoŶduĐteuƌs à ďase d͛oǆǇdes daŶs les Đellules 
solaires organiques. 
 
Comme nous aǀoŶs pu le ǀoiƌ daŶs le Đhapitƌe pƌĠĐĠdeŶt, de Ŷoŵďƌeuǆ ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe 
soŶt utilisĠs daŶs le doŵaiŶe de l͛OPV dont les oxydes métalliques. Comme matériaux 

transporteurs de trous il existe entre autres le NiO194,195, le MoO3
196,197, le WO3

198,199, ou bien 

encore le V2O5
200,201 ;Đe deƌŶieƌ a fait l͛oďjet d͛uŶe loŶgue Ġtude daŶs la thğse de MaƌtiŶ “Đhiƌƌ-

Bonnans202). Bons candidats potentiels en tant que substituts du PEDOT : PSS, des travaux ont 

montré que les performances voire la stabilité peuvent être optimisés en les mélangeant entre 

euǆ. EŶ effet, uŶe solutioŶ Đolloïdale à ďase d͛isopƌopaŶol ĐoŶteŶaŶt des poudƌes de WO3 et 

de V2O5 ont montré une augmentation notable du facteur de forme et de la résistance 

parallèle comparé aux interfaces utilisées seules. Cette solution améliore également la 

stabilité des dispositifs sur plus de 1000 heures de caractérisation203. Dans le même but, 

d͛autƌes ŵĠlaŶges oŶt ĠtĠ ĠtudiĠs tels Ƌue NiO : WO3
204 par exemple.  

 

De l͛autƌe ĐôtĠ, les oǆǇdes ŵĠtalliƋues utilisĠs eŶ taŶt Ƌue tƌaŶspoƌteuƌs d͛ĠleĐtƌoŶs soŶt uŶ 
peu ŵoiŶs Ŷoŵďƌeuǆ et seuls deuǆ d͛eŶtƌe euǆ soŶt laƌgeŵeŶt utilisĠs : le TiO2

205,206 (ou TiOx) 

et le ZnO207,208 (ou ZnOxͿ, ĐepeŶdaŶt Đe deƌŶieƌ a l͛aǀaŶtage d͛aǀoiƌ ĠtĠ testĠ aǀeĐ diffĠƌeŶts 
dopaŶts ou eŶ ŵĠlaŶge aǀeĐ d͛autƌes oǆǇdes. En effet, en dopant le ZnO avec des atomes du 

gƌoupe ϭϯ tels Ƌue le galliuŵ, l͛aluŵiŶiuŵ ou l͛indium, ceux-ci remplacent les atomes de zinc 

daŶs le Đƌistal du )ŶO et liďğƌeŶt uŶ ĠleĐtƌoŶ. De plus, eŶ dopaŶt l͛oǆǇde ŵĠtalliƋue oŶ ŵodifie 
sensiblement les Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie et oŶ peut doŶĐ poteŶtielleŵeŶt faĐiliteƌ l͛eǆtƌaĐtioŶ des 
Đhaƌges ǀeƌs l͛ĠleĐtƌode. L͛ĠƋuipe de ColsŵaŶŶ209 ou ďieŶ eŶĐoƌe l͛ĠƋuipe de Lee210 de 

l͛uŶiǀeƌsitĠ de “Ġoul oŶt confirmé cette hypothèse en étudiant respectivement le ZnO : In et 

le ZnO : Ga. Toutefois Đ͛est la foƌŵe dopĠe aǀeĐ l͛aluŵiŶiuŵ Ƌui ƌeste la plus utilisĠe. Plus 
siŵple à ŵettƌe eŶ œuǀƌe, Đe ŵatĠƌiau peƌŵet d͛aǀoiƌ uŶe ŵeilleuƌe ĐoŶduĐtiǀitĠ et uŶe 
transmission optique supérieure à 90%211.  

 

A présent nous allons voir comment les échantillons sont préparés et les techniques mises en 

œuǀƌe pouƌ optiŵiseƌ les peƌfoƌŵaŶĐes des Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues.  
 

2. Préparation des échantillons 
 

Ϯ.ϭ. Gƌaǀuƌe ĐhiŵiƋue de l͛ITO 

 

Tout d͛aďoƌd la gƌaǀuƌe de l͛ITO est ŶĠĐessaiƌe aǀaŶt de déposer les différentes couches afin 

Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ ait pas de Đouƌt-ĐiƌĐuit aǀeĐ l͛ĠleĐtƌode. Pouƌ Đela uŶe ďaŶde de ϭ mm est enlevée et 

délimitera la partie cathode de la cellule puis deux autres zones plus petites seront séparées 

par une bande de 1 mm également qui représenteront les pixels à caractériser. Le tout est 

représenté sur la Figure 50 : 
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Figure 50 : Délimitation de la cathode par gravuƌe de l’ITO ;foƌŵe eŶ TͿ 

 

Au dĠpaƌt Đette gƌaǀuƌe Ġtait ƌĠalisĠe paƌ des ďaŶdes de sĐotĐh dĠĐoupĠes à l͛aide d͛uŶ sĐalpel 
puis on étale du vernis sur toute la surface. Après séchage du vernis, les bandes adhésives sont 

retirées et une attaque acide a lieu pouƌ ƌetiƌeƌ l͛ITO auǆ eŶdƌoits dĠsiƌĠs. La faible largeur des 

bandes rendait cette technique peut reproductible et surtout très longue.  

Pouƌ Ǉ ƌeŵĠdieƌ, Đ͛est eŶ disĐutaŶt aǀeĐ le ƌespoŶsaďle des dĠĐoupes laseƌ de la soĐiĠtĠ DI“A 
TeĐhŶologǇ Ƌue j͛ai pu obtenir des films adhésifs (70 x 100 cm) de polyester 20 microns sur 

lesquels sont découpés de fines bandes de 1 mm. Ces films sont issus de « chutes » lors des 

pƌoĐĠdĠs de faďƌiĐatioŶ des plaŶĐhes d͛iŵpƌessioŶ pouƌ le ŵaƌĐhĠ aĠƌoŶautiƋue ƌĠalisĠs daŶs 
cette entreprise.  

Les substrats en verre sont de forme carrée et mesurent 12 millimètres, en tenant compte de 

l͛espaĐeŵeŶt eŶtƌe deuǆ Đellules Đ͛est plus de ϰϬϬϬ ĠĐhaŶtilloŶs Ƌui peuǀeŶt ġtƌe pƌĠpaƌĠs 
avec cette nouvelle méthode. Après la pause des adhésifs il est nécessaire de protéger la 

suƌfaĐe d͛ITO paƌ du ǀeƌŶis. Les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt eŶsuite ploŶgĠs peŶdaŶt ϯϬ seĐoŶdes daŶs 
uŶ ďĠĐheƌ d͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue diluĠ à ϲϬ% et ĐhauffĠ à ϵϬ°C. UŶ ĐoŶtƌôle à l'ohŵ-mètre est 

effeĐtuĠ pouƌ ǀĠƌifieƌ Ƌu͛il Ŷe ƌeste plus d͛ITO daŶs la zoŶe ǀoulue. Les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt 
eŶsuite ƌiŶĐĠs à l͛eau plusieuƌs fois pouƌ s͛assuƌeƌ de Ŷe plus aǀoiƌ d͛aĐide suƌ le suďstƌat puis 
soŶt laǀĠs à l͛aĐĠtoŶe daŶs uŶ ďaiŶ à ultƌasoŶs peŶdaŶt ϭϬ ŵiŶutes pouƌ eŶleǀeƌ le ǀeƌŶis. 
 

2.2. Nettoyages des substrats 

 

Le rôle de l'ITO est très important dans le processus de vieillissement des cellules et il est 

nécessaire de le nettoyer convenablement. De nombreux papiers traitent du nettoyage de la 

suƌfaĐe d͛ITO et de la ƌĠpeƌĐussioŶ suƌ les peƌfoƌŵances212,213, la mouillabilité214,215 ou bien 

encore la modification du travail de sortie216.  

En effet, il faut que les états de surface soient aussi propres que possible pour éviter la 

diffusioŶ d͛iŵpuƌetĠs et aiŶsi liŵiteƌ la dĠgƌadatioŶ pƌĠŵatuƌĠe des dispositifs.  

Dans le cas présent, plusieurs nettoyages successifs sont réalisés dans un bain à ultrasons 

pendant 10 minutes chacun et dans cet ordre : 

 

- Eau dionisée  

- Acétone 

- Ethanol 

- Isopropanol 
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A la fiŶ de Đes Ġtapes les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt sĠĐhĠs à l͛azote et soŶt plaĐĠs daŶs uŶe Ġtuǀe UV-

ozoŶe peŶdaŶt ϭϱ ŵiŶutes afiŶ d͛ĠliŵiŶeƌ toute tƌaĐe de ƌĠsidus et de ƌeŶdƌe la suƌfaĐe 
hydrophile par greffage de liaisons –OH. Le tƌaiteŵeŶt à l͛UV-ozone est en effet une des 

ŵĠthodes peƌŵettaŶt d͛optiŵiseƌ les dispositifs OLEDs 216,217 et photovoltaïques218. 

 

2.3. Préparation de la couche active 

 

En parallèle aux nettoyages, une solution de couche active est préparée en boîte à gants. Le 

polymère donneur est du P3HT (Merck SP001 Lisicon) et le polymère accepteur est du PC60BM 

(PV-A600 Lisicon). 

Les proportions polymère donneur/polymère accepteur utilisées chez Disasolar est de 1 : 0,88, 

aǀeĐ Ϯϵ,Ϯϱ ŵg de PϯHT et Ϯϱ,ϳϱ ŵg de PCBM Ƌue l͛oŶ ŵĠlaŶge daŶs ϭ ŵL d͛oƌtho-

dichlorobenzène. On ajuste le volume de la solution en fonction des masses pesées. A partir 

d͛uŶe optiŵisatioŶ au laďoƌatoiƌe, la solutioŶ est agitée et chauffée à 70°C pendant 1 heure 

puis à 50°C pendant 1 heure avant de la déposer sur les échantillons. Ce volume de couche 

active permet de faire un lot de 9 cellules 12 x 12 mm. 

 

2.4. Dépôt par centrifugation (spin-coating) 

 

Cette méthode permet de créer des films minces sur des substrats rigides ou flexibles. Cela 

consiste à déposer une faible quantité du matériau en solution (généralement quelques 

gouttesͿ suƌ la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ. L͛eŶĐƌe est déposée sur une tournette (Figure 51) et 

paƌ ĐeŶtƌifugatioŶ la solutioŶ ǀa s͛Ġtaleƌ pouƌ oďteŶiƌ uŶ filŵ hoŵogğŶe. Plusieuƌs paƌaŵğtƌes 
ǀoŶt pouǀoiƌ ġtƌe utilisĠs tels Ƌue la ǀitesse de ƌotatioŶ, l͛aĐĐĠlĠƌatioŶ et la durée de rotation. 

ChaĐuŶ de Đes paƌaŵğtƌes ǀa joueƌ suƌ l͛Ġpaisseuƌ du filŵ oďteŶu. Le ǀoluŵe de la solutioŶ, la 
concentration, la viscosité et les précurseurs éventuels jouent également un rôle dans 

l͛Ġpaisseuƌ fiŶale du filŵ. De plus, diffĠƌeŶtes Ġtapes se succèdent durant le dépôt et sont 

résumées Figure 52 : 

 

- Phase de déposition et « spin-up » : la solution préparée est déposée via une pipette 

ou une micro-seƌiŶgue et le suďstƌat est aĐĐĠlĠƌĠ à la ǀitesse ǀoulue.  L͛ĠtaleŵeŶt de 
la solution par centrifugation induit une hauteur limite appelée hauteur « critique ».  

L͛eǆĐĠdeŶt de liƋuide dĠposĠ ǀa ġtƌe ĠjeĐtĠ du suďstƌat Ƌui est dĠpeŶdaŶt de 
l͛aĐĐĠlĠƌatioŶ.  FiŶaleŵeŶt, loƌsƋue le suďstƌat atteiŶt l͛aĐĐĠlĠƌatioŶ ŵaǆiŵuŵ 
l͛Ġpaisseuƌ du filŵ diŵiŶue. 

 

- Phase de descente ou « spin off » : pendant cette étape, la réduction du film est due à 

la ĐoŵďiŶaisoŶ de la ĐoŶǀeĐtioŶ et l͛ĠǀapoƌatioŶ du solǀaŶt. Il peut eǆisteƌ uŶe 
transition entre ces deux mécanismes. En effet, plusieurs auteurs219,220,221 ont montré 

que l͛Ġpaisseuƌ Ġtait daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps liĠe à la foƌĐe ĐeŶtƌifuge puis paƌ 
l͛ĠǀapoƌatioŶ du solǀaŶt. D͛uŶ autƌe ĐôtĠ uŶe Ġtude222 a ŵoŶtƌĠ Ƌue l͛ĠǀapoƌatioŶ de 



87 
 

solvant est liée aux changements de propriétés rhéologiques du système et donc du 

mouvement du fluide. 

- Phase de séchage : Cette deƌŶiğƌe Ġtape est foƌteŵeŶt pƌĠdoŵiŶĠe paƌ l͛ĠǀapoƌatioŶ 
du solǀaŶt. L͛Ġpaisseuƌ est optiŵale et le tauǆ d͛ĠǀapoƌatioŶ dĠpeŶd de la diffĠƌeŶĐe 
de la pƌessioŶ paƌtielle des espğĐes eŶtƌe le liƋuide dĠposĠ et l͛aiƌ aŵďiaŶt. 
Finalement, le film se « solidifie » partiellement. Un recuit sous plaque chauffante 

peƌŵet d͛eŶleǀeƌ le solǀaŶt ƌestaŶt.  
 

 
Figure 51 : Modèle de tournette utilisé pour la fabrication de cellules solaires organiques 

 

 
Figure 52 : Les différentes étapes durant le procédé par  centrifugation 

 

Ϯ.ϱ DĠpôt de l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe 

 

EŶfiŶ, uŶe ĐouĐhe d͛argent est déposée par évaporation sous vide (10-5 – 10-6 bar) via un bâti 

ĐoŵposĠ d͛uŶe souƌĐe de ĐouƌaŶt, ƌeliée à un creuset où est placé le matériau à évaporer, 

aiŶsi Ƌu͛uŶ suppoƌt ŵuŶi de ŵasƋues ŵĠĐaŶiƋues peƌŵettaŶt de dĠposeƌ l͛aƌgeŶt à l͛eŶdƌoit 
voulu.  

UŶe autƌe teĐhŶiƋue utilisĠe duƌaŶt la thğse pouƌ dĠposeƌ l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe est 
l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe doŶt Ŷous dĠtailleƌoŶs le pƌoĐĠdĠ au Đhapitƌe ϰ. 
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A présent nous allons détailler le choix des matériaux ETL et HTL qui ont été utilisés ainsi que 

les résultats obtenus.  

 

ϯ. MatĠƌiau d͛iŶteƌfaĐe de tǇpe p 
 

L͛oďjeĐtif de Disasolaƌ était en premier lieu de trouver une alternative au PEDOT : PSS comme 

couche de transport de trous. En effet, bien que des formulations imprimables de ce matériau 

eǆisteŶt à l͛ĠĐhelle laďoƌatoiƌe et oŶt fait l͛oďjet d͛Ġtudes appƌofoŶdies192, les problèmes de 

stabilité et de buses rapidement bouchées en impression sont un frein pour le développement 

de dispositifs photovoltaïques tout imprimés avec cette encre.     

C͛est pouƌƋuoi l͛eŶtƌepƌise s͛est touƌŶĠe ǀeƌs uŶ Ŷouǀeau ŵatĠƌiau : le WO3. Déjà utilisé par 

les paƌteŶaiƌes de Disasolaƌ doŶt le CEA, l͛ĠƋuipe teĐhŶiƋue a tƌouǀĠ iŶtĠƌessaŶt de le testeƌ 
daŶs les loĐauǆ de l͛eŶtƌepƌise.  Aussi, uŶe deuǆiğŵe eŶĐƌe a ĠtĠ ĠǀaluĠe ŵais Đette fois eŶ 
taŶt Ƌue ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs : l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à l͛aluŵiŶiuŵ )ŶO : Al. Ces 

deux solutions sont issues de la société suisse Avantama (ex Nanograde) basée à Stäfa. 

 

3.1. Nanoparticules de WO3 

 

Le trioxyde de tungstène, aussi appelé acide wolframique ou anhydride 

wolframique/tungstique par les minéralogistes est un oxyde métallique étudié pour ses 

propriétés électrochromiques 223-224. Il est employé dans les vitres et permet de filtrer la 

lumière en y appliquant une faible tension, de façon réversible, dans le textile afin de 

décontaminer les agents chimiques225 ou encore utilisé dans divers domaines tels que les 

capteurs de gaz 226-227 , les OLEDs 228-229 , et bien évidemment les cellules solaires 230-231. 

Comme tout oxyde métallique semi-ĐoŶduĐteuƌ, le tauǆ d͛oǆǇgğŶe ǀa joueƌ suƌ les pƌopƌiĠtĠs 
physiques, chimiques, électroniques et chromatiques du matériau232-233-234. En effet, le 

trioxyde de tungstène passe du jaune au bleu intense suite à une déficience en oxygène, qui 

s͛eǆpliƋue paƌ le tƌaŶsfeƌt de Đhaƌge ĐatioŶ ǀeƌs ĐatioŶ eŶtƌe les ioŶs W6+ et les ions réduits. 

Les molécules d͛oǆǇgğŶe ƌĠagisseŶt doŶĐ aǀeĐ le WO3 pendant le procédé de fabrication qui 

se fait la plupaƌt du teŵps à l͛aiƌ. Les solutioŶs utilisĠes iĐi soŶt des dispeƌsioŶs de 
nanoparticules de WO3 dans un solvant principal (les additifs apportés dans les formulations 

Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ ĐoŵŵuŶiƋuĠs paƌ l͛eŶtƌepƌiseͿ. Tƌois foƌŵulatioŶs à ďase de ŶaŶopaƌtiĐules 
dispeƌsĠes daŶs de l͛isopƌopaŶol oŶt ĠtĠ testĠes, les deuǆ pƌeŵiğƌes suƌ ǀeƌƌe et suƌ plastiƋue 
et la troisième sur plastique uniquement. Ces solutions commerciales sont de couleur bleue 

(Figure 53Ϳ et pƌĠseŶteŶt doŶĐ uŶe stœĐhioŵĠtƌie eŶ oǆǇgğŶe Đoŵpƌise eŶtƌe Ϯ,ϳ et Ϯ,ϵ234.  
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Figure 53 : Solutions de nanoparticules de WO3, (a) solution utilisée pour le spin-coating, (b) 

solutioŶ utilisĠe pouƌ l’iŵpƌessioŶ ;Avantama@). 

 

Compte tenu de la couleur des solutions, il semblerait que ce ne soit pas du WO3 purement 

stœĐhioŵĠtƌiƋue ŵais eŶ lĠgğƌe sous-stœĐhioŵĠtƌie d͛oǆǇgğŶe. Coŵŵe la plupaƌt des 
oǆǇdes ils pƌĠseŶteŶt uŶe ǀaƌiatioŶ de Đouleuƌ seloŶ soŶ degƌĠ d͛oǆǇdatioŶ. Notƌe fouƌŶisseuƌ 
utilise une poudre jaune/orange mise en solution dans de l͛isopƌopaŶol ;et d͛autƌes ĠlĠŵeŶts 
Ƌui Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ diǀulguĠsͿ.  
 

La couleur finale est due au chauffage de la solution sous atmosphère qui modifie la 

stœĐhioŵĠtƌie de l͛oǆǇde de tuŶgstğŶe. La Figure 54 ŵoŶtƌe l͛ĠǀolutioŶ de la Đouleuƌ de 
l͛oǆǇde de tuŶgstğŶe seloŶ sa stœĐhioŵĠtƌie jusƋu͛au tuŶgstğŶe puƌ. A Ŷoteƌ Ƌue daŶs Ŷotƌe 
Đas la solutioŶ se ƌappƌoĐheƌait d͛uŶe stœĐhioŵĠtƌie de tǇpe W20O58. 

 

 
Figure 54 : Les diffĠƌeŶtes Đouleuƌs d’oǆǇde de tuŶgstğŶe eŶ foŶĐtioŶ de la vaĐaŶĐe eŶ 

oxygène235. 

(a) (b) 
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Les doŶŶĠes iŶtƌiŶsğƋues de Đette eŶĐƌe soŶt dispoŶiďles suƌ le site de l͛eŶtƌeprise et 

représentées tableau 4 : 

 

Tableau 4 : Caractéristiques de la solution de nanoparticules de WO3 utilisée pour le spin-

coating 

  WO3  

Solvant 
IPA / 

Alcools 

Taille des 
particules 

(nm) 
16 

Travail de 
sortie (eV) 

5,5 

Concentration 
(%poids 

massique) 
2,5 

Viscosité (cP) 8,1 

 

ϯ.ϭ.ϭ. Mesuƌe de l͛Ġpaisseuƌ de WO3 

 

La première solution WO3 P-10 utilisée est une dispersion de nanoparticules dans 2,5% poids 

ŵassiƋue d͛isopƌopaŶol. L͛Ġpaisseuƌ de WO3 a été mesurée par un profilomètre Dektak 

(Figure 55). Une pointe de rayon 25 µŵ paƌĐouƌt la suƌfaĐe de l͛ĠĐhaŶtilloŶ aǀeĐ uŶe ĐeƌtaiŶe 
pƌessioŶ et uŶ sǇstğŵe d͛aĐƋuisitioŶ peƌŵet de ĐalĐuleƌ l͛Ġpaisseuƌ de ĐouĐhe. UŶe ďaŶde 
adhésive est appliquée sur une partie du WO3 pouƌ l͛eŶleǀeƌ saŶs dĠtériorer les couches du 

dessous.  

 

Des essais au scalpel ont également été effectués mais cette méthode enlevait la plupart du 

temps une partie de la couche active. Les deux « gaussienne » représentent les couches de 

WO3 dĠĐollĠes saŶs ġtƌe eŶleǀĠes paƌ l͛adhésif, tandis que le palier entre les deux dômes 

ƌepƌĠseŶte la ĐouĐhe aĐtiǀe. C͛est la hauteuƌ eŶtƌe la ďaŶde ƌouge et la ďaŶde ǀeƌte Ƌui 
dĠteƌŵiŶe l͛Ġpaisseuƌ d͛oǆǇde de tuŶgstğŶe. 
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Figure 55 : Mesuƌe de l’Ġpaisseuƌ du WO3 par profilométrie 

 

Les épaisseurs obtenues avec les différents paramètres de dépôt par spin-coating sont 

résumées dans le tableau 5.  

 

Tableau 5 : Valeuƌ ŵoǇeŶŶe de l’Ġpaisseuƌ de WO3 en fonction de la vitesse et de 

l’aĐĐĠlĠƌatioŶ du spiŶ-coater sur un ensemble de ϭϬ Đellules, eŶtƌe paƌeŶthğses l’ĠĐaƌt tǇpe, la 
durée du dépôt a été fixée à 30 secondes. 

Vitesse/accélération 

(tpm) 
1000/500 2000/1000 3000/1500 4000/2000 5000/2500 

Epaisseur WO3 (nm) 70 (± 3) 55 (± 5) 40 (± 5) 20 (± 6) 20 (± 6) 

 

A partir de 4000 ƌpŵ, il seŵďle Ƌue la ǀaleuƌ liŵite d͛Ġpaisseuƌ soit de l͛oƌdƌe de ϮϬ-25 nm.  

Paƌ ailleuƌs, l͛autƌe solutioŶ P-ϭϬ Jet pƌĠǀue pouƌ l͛iŵpƌessioŶ jet d'eŶĐƌe pƌĠseŶte les ŵġŵes 
épaisseurs que la première encre avec les mêmes paramètres de spin-coating. 

 

3.1.2. Premiers tests avec le WO3 sur substrat de verre 

 

Les premiers tests consistent à comparer les dispositifs avec le WO3 et ceux avec le matériau 

de référence pour la couche de transport de trous, le PEDOT : P““. L͛eŵpileŵeŶt des ĐouĐhes 
est le suivant : verre / ITO / ZnO / P3HT : PCBM / WO3 (ou PEDOT : P““Ϳ / Ag, seul l͛argent est 

évaporé tandis que les autres couches sont déposées par spin-coating. Le dépôt de la couche 

de )ŶO et le ƌeĐuit s͛effeĐtueŶt sous hotte, taŶdis Ƌue la ĐouĐhe aĐtiǀe est dĠposĠe et recuite 

en boîte à gants.  

Le PEDOT : PSS est déposé sous hotte afin de ne pas polluer la boîte à gants en molécules 

d͛eau pƌĠseŶtes daŶs le solǀaŶt du polǇŵğƌe, le ƌeĐuit s͛effeĐtue ƋuaŶt à lui eŶ ďoîte à gaŶts. 
Enfin, le WO3 est déposé et recuit en boîte à gaŶts daŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps. L͛oǆǇde de 
tuŶgstğŶe Ŷ͛a pas suďi de tƌaiteŵeŶt au pƌĠalaďle aǀaŶt dĠpôt et a doŶĐ ĠtĠ utilisĠ tel Ƌuel. 
Nous ǀeƌƌoŶs plus loiŶ l͛iŶflueŶĐe du ŵilieu de dĠpôt de l͛oǆǇde suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes 
photovoltaïques des dispositifs.  



92 
 

Les paramètres de spin-coating des différentes couches utilisées, les températures de recuit 

et les épaisseurs associées sont répertoriés dans le tableau 6 et ont été optimisés par Martin 

Schirr-BoŶŶaŶs et l͛ĠƋuipe de Disasolaƌ. 
 

Tableau 6 : Procédé standard de dépôt des couches dans la fabrication de cellules solaires 

inversées 

Couche 
Paramètres spin-coating : vitesse (tpm) / 

accélération (tpm) / temps (secondes) 
T° de recuit (°C) 

ZnO 2400 / 1000 / 30 130 
Couche 
active 

1100 / 800 / 75 120 

PEDOT:PSS 5000 / 3500 / 35 120 
WO3 1000 - 5000 / 500 - 2500 / 30 110 

 

Comme le montre la Figure 56, les performances des dispositifs sont fortement influencées 

paƌ l͛Ġpaisseuƌ de WO3. EŶ effet, uŶe Ġpaisseuƌ de ϳϬ Ŷŵ Ŷe peƌŵet pas d͛aǀoiƌ uŶ ďoŶ 
ĐoŵpoƌteŵeŶt de diode. A l͛iŶǀeƌse, le ƌeŶdement optimal a été obtenu pour des épaisseurs 

de ĐouĐhes de l͛oƌdƌe de ϮϬ-Ϯϱ Ŷŵ. CepeŶdaŶt, Ŷous oďseƌǀoŶs Ƌue Đes ƌĠsultats Ŷ͛atteigŶeŶt 
pas les performances du PEDOT : PSS.  

 

 

 

Figure 56 : Courbes J(V) des cellules solaires oďteŶues eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ de WO3 et 

comparées avec la référence. 

 

Le tableau 7 montre les performances des cellules solaires à structure inversée comportant 

les diffĠƌeŶtes Ġpaisseuƌs d͛oǆǇde de tuŶgstğŶe ĠtudiĠes aiŶsi Ƌue la ƌĠfĠƌeŶĐe.  
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Tableau 7 : Performances des cellules photovoltaïques à structure inversée à base de PEDOT : 

PSS ou WO3 Đoŵŵe HTL. PeƌfoƌŵaŶĐes ŵoǇeŶŶes ƌĠalisĠes suƌ ϭϴ Đellules, l’ĠĐaƌt tǇpe est 
entre parenthèses. 

  Vco (V) Jcc (mA.cm-2) FF n (%) ‘sĠƌie ;ΩͿ ‘shuŶt ;ΩͿ 

PEDOT:PSS 0,55 (± 0,02) 8,18 (± 0,30) 0,59 (± 0,02) 2,65 (± 0,10) 66 (± 4) 3084 (± 170) 

25 nm WO3 0,53 (± 0,01) 7,8 (± 0,19) 0,52 (± 0,02) 2,15 (± 0,15) 72 (± 5) 2459 (± 90) 

40 nm WO3 0,49 (± 0,02) 6,2 (± 0,24) 0,48 (± 0,03) 1,46 (± 0,17) 98 (± 6) 1366 (± 190) 

55 nm WO3 0,47 (± 0,04) 5,07 (± 0,21) 0,45 (± 0,03) 1,08 (± 0,14) 140 (± 8) 1644 (± 200) 

70 nm WO3 0,16 (± 0,05) 4,77 (± 0,26) 0,28 (± 0,04) 0,21 (± 0,18) 154 (± 12) 200 (± 100) 

 

A paƌtiƌ de Đes ƌĠsultats Ŷous pouǀoŶs ƌeŵaƌƋueƌ Ƌu͛il Ǉ a de la conversion photovoltaïque 

Ƌuel Ƌue soit l͛Ġpaisseuƌ d͛oǆǇde de tuŶgstğŶe dĠposĠe. Toutefois, il est à Ŷoteƌ Ƌue tous les 
paƌaŵğtƌes photoǀoltaïƋues diŵiŶueŶt aǀeĐ l͛augŵeŶtatioŶ de l͛Ġpaisseuƌ de WO3. Cela peut 

s͛eǆpliƋueƌ eŶ paƌtie paƌ la faiďle ĐoŶduĐtiǀité de ce matériau. Une couche trop épaisse ne 

joueƌait plus soŶ ƌôle de tƌaŶspoƌt de tƌous ŵais plutôt Đoŵŵe uŶe ĐouĐhe ďloƋuaŶte. C͛est 
pourquoi des mesures de conductivité ont été menées au sein du laboratoire XLIM pour 

ĐoŵpƌeŶdƌe s͛il eǆiste uŶe ƌelatioŶ eŶtƌe l͛Ġpaisseuƌ optiŵale et les peƌfoƌŵaŶĐes.  
 

3.2. Mesure de conductivité des films minces de WO3 

 

Le ďut est de ǀoiƌ si le filŵ d͛oǆǇde de tuŶgstğŶe est suffisaŵŵeŶt ĐoŶduĐteuƌ ;et paƌ 
conséquent peu résistif) pour jouer le rôle de couche de transport et pour cela nous avons 

mesuré la résistance par carré (exprimée en /฀). 

 

Cette technique est composée de quatre pointes en carbure de tungstène séparées par une 

distance identique « S » (= 1 mm dans notre cas). Ces dernières sont en contact avec la surface 

de l͛ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŶduĐteuƌ doŶt oŶ ǀeut dĠteƌŵiŶeƌ la ƌĠsistiǀitĠ ;Figure 57). Les deux pointes 

eǆteƌŶes peƌŵetteŶt d͛appliƋueƌ uŶ ĐouƌaŶt I tandis que les deux pointes restantes 

permettent de mesurer la différence de potentiel V. Si la couche mince étudiée possède une 

épaisseur e << S (typiquement e < 0,4 × S), on peut considérer que les lignes de champ 

électrique diffusent dans la couche perpendiculairement par rapport aux pointes et que les 

pertes de signal dues à une diffusion en profondeur dans la couche sont négligeables. Cette 

hǇpothğse peƌŵet de ĐoŶstƌuiƌe uŶ ŵodğle Ƌui ŵğŶe à l͛eǆpƌessioŶ suiǀaŶte : 

ܫܸ  = ܭ  ߩ݁ × = ܭ × �□ 

 



94 
 

Où K est un facteur sans dimension caractéristique de la géométrie 2D 

;foƌŵe   des ĐoŶtouƌs, positioŶ des ĐoŶtaĐts, …Ϳ �□ est la résistance ฀ 

 

 
Figure 57 : Schéma de la mesure 4 pointes236 

Le coefficient K peut être déterminé de façon analytique dans le cas où la couche est supposée 

iŶfiŶie ;Đ͛est-à-dire lorsque L et l > 10 x S) et dans le cas où les 4 pointes sont équidistantes les 

unes des autres : 

ܭ =  ln ሺʹሻߨ   
 

Ce Ƌui peƌŵet d͛eǆpƌiŵeƌ la ƌĠsistaŶĐe sous la foƌŵe : 

 �□ = lnሺʹሻߨ × ܫܸ  ≈ Ͷ,ͷ͵ʹ × ܫܸ  

 

Dans notre cas, il faudra convertir la résistivité du film en conductivité exprimée en Siemens 

paƌ ŵğtƌe ;“/ŵͿ. IĐi, pouƌ Ġǀiteƌ toute iŶteƌaĐtioŶ ĠleĐtƌiƋue aǀeĐ l͛ITO, uŶ filŵ de WO3 a été 

dĠposĠ suƌ uŶ suďstƌat de ǀeƌƌe. La diffiĐultĠ iĐi est d͛Ġǀiteƌ Ƌue les pointes traversent la 

couche de WO3, étant donné la faible épaisseur, une seule couche de 20-25 nm ne permettait 

pas d͛oďteŶiƌ de ǀaleuƌs. C͛est pouƌƋuoi diffĠƌeŶtes teĐhŶiƋues oŶt ĠtĠ utilisĠes : spin-coating 

d͛uŶe ĐouĐhe de ϳϬ Ŷŵ ;ϭer essai), superposition de deux couches de 70 nm (2e essai), dip-

coating (trempe du substrat dans la solution de nanoparticules de WO3, 3e essai). Les résultats 

obtenus ont été répertoriés dans le tableau 8 : 
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Tableau 8 : Conductivité des films de WO3 

  
 Epaisseur du film 

(nm) Conductivité (S/m) 

Essai 1  70 - 

Essai 2  140 4,2.10-6 

Essai 3  200 4,4.10-6 

 

Ces ŵesuƌes ŵoŶtƌeŶt Ƌu͛il faut atteiŶdƌe plus de ϭϬϬ Ŷŵ d͛Ġpaisseuƌ pouƌ aǀoiƌ uŶe ǀaleuƌ 
de la conductivité mesurable. Cette dernière reste relativement faible mais est cependant au-

dessus des différentes formes de WO3 testĠes daŶs l͛OPV. EŶ effet, des ŵesuƌes de 
conductivité ont été menées par différentes équipes (tableau 9) et prouvent que le WO3 Ŷ͛est 
pas assez conducteur. Il est donc préférable de déposer de fines couches, souvent inférieures 

ou égales à 10 nm, en effectuant des dépôts par évaporation thermique utilisant des poudres 

d͛oǆǇde de tuŶgstğŶe. NĠaŶŵoiŶs, sous la foƌŵe de ŶaŶopaƌtiĐules ou eŶ sol-gel il est possible 

d͛augŵeŶteƌ l͛épaisseur. 

 

Tableau 9 : Coŵpaƌatif de la ĐoŶduĐtivitĠ et des Ġpaisseuƌs optiŵales daŶs l’optiŵisatioŶ des 
performances des cellules solaires organiques 

  Conductivité (S/m) 
Epaisseur optimale 

(nm) 
Référence 

e-beam WO3 1,4.10-5 10 237 

spin-coating WO3 0,83.10-5 30 44 

poudre WO3 6 -7.10-4 10 238 

Nanoparticules 
WO3 

10-6 - 10-2 60 - 70 239 

 

Nous ƌeŵaƌƋuoŶs Ƌue l͛ĠƋuipe de BƌaďeĐ et al. oŶt eu les ŵeilleuƌes peƌfoƌŵaŶĐes pouƌ des 
épaisseurs de WO3 au-delà de 60 nm46 avec une solution de nanoparticules de WO3 provenant 

également de Avantama, la seule différence étant le batch (numéro de lot 3007 contre 6040 

dans notre cas).  

AuĐuŶ pƌĠtƌaiteŵeŶt de suƌfaĐe Ŷ͛a ĠtĠ effeĐtuĠ. Paƌ ailleuƌs, le ƌeĐuit de la ĐouĐhe de WO3 

peut être un paramètre critique sur les dispositifs. En effet, une température de recuit élevée 

risque d͛eŶdoŵŵageƌ la ĐouĐhe aĐtiǀe PϯHT : PCBM et de modifier sa morphologie240,241. A ce 

sujet, et relevé par le CEA-INE“, l͛ĠƋuipe de LauƌeŶĐe VigŶau44 ou encore dans le cadre de ma 

thèse, il a été identifiĠ des ĐƌaƋueluƌes au Ŷiǀeau de la ĐouĐhe d͛oǆǇde. Ces deƌŶiğƌes soŶt 
identifiables par microscopie optique ou bien encore par AFM. Ces défauts de surface peuvent 

être également observés par profilométrie (Figure 58). 

 



96 
 

 
Figure 58 : Vue des craquelures de WO3 par profilométrie, le trait jaune représente la gravure 

de la ĐouĐhe paƌ de l’adhĠsif 
 

Ce problème de craquelures est clairement identifié comme une cause de dégradation des 

Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues à plus ou ŵoiŶs loŶg teƌŵe. EŶ iŵpƌiŵaŶt l͛argent par-dessus 

l͛oǆǇde de tuŶgstğŶe, des ŵolĠĐules d͛oǆǇgğŶe ou d͛eau peuǀeŶt ġtƌe eŵpƌisoŶŶĠes et 
provoquer de nombreux défauts dans la cellule. Pour aller plus loin, nous allons voir à présent 

ces craquelures par AFM. 

 

3.3. Analyse de la morphologie des films de WO3 par AFM  

 

3.3.1. Technique expérimentale 

 

L͛AFM ou ŵiĐƌosĐopie à foƌĐe atoŵiƋue est uŶe teĐhŶiƋue de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ Ƌui permet de 

sĐaŶŶeƌ uŶe suƌfaĐe de l͛oƌdƌe de la dizaiŶe de Ŷŵ² à la dizaiŶe de µŵ², aǀeĐ des dĠtails de 
l'oƌdƌe du Ŷŵ. Cette teĐhŶiƋue d͛iŵageƌie peƌŵet ĠgaleŵeŶt de ĐoŶŶaîtƌe la ŵoƌphologie et 
la ƌugositĠ de suƌfaĐe. Le pƌiŶĐipe de l͛iŵageƌie d͛uŶe topogƌaphie repose sur une boucle de 

ƌĠtƌoaĐtioŶ Ƌui ŵaiŶtieŶt ĐoŶstaŶte l͛aŵplitude de ǀiďƌatioŶ d͛uŶe poiŶte eŶ ŵode ŶoŶ-

ĐoŶtaĐt ;daŶs Ŷotƌe ĐasͿ Ƌui ďalaǇe la suƌfaĐe d͛uŶ ĠĐhaŶtilloŶ ŵoŶtĠ suƌ uŶ ĠlĠŵeŶt 
piézoélectrique. Un laser est réfléchi sur la pointe pouƌ ŵesuƌeƌ les ǀaƌiatioŶs d͛aŵplitude 
d͛osĐillatioŶ de la poiŶte et aiŶsi iŵageƌ les ƌugositĠs de la suƌfaĐe.  

 

3.3.2. Imageries AFM 

 

Les premières caractérisations par AFM du WO3 ont montré que les échantillons ont des 

ĐƌaƋueluƌes suƌ l͛eŶseŵďle de la suƌface. Comme en témoigne la Figure 59, la ĐouĐhe d͛oǆǇde 
de tuŶgstğŶe Ŷ͛est pas hoŵogğŶe et de Ŷoŵďƌeuses laĐuŶes eŶ iŶteƌfaĐe soŶt pƌĠseŶtes daŶs 
tout l͛ĠĐhaŶtilloŶ. Cela peut s͛eǆpliƋueƌ paƌ la diffĠƌeŶĐe d͛eǆpaŶsioŶ theƌŵiƋue eŶtƌe la 
couche active et le WO3. DuƌaŶt le ƌeĐuit de la ĐouĐhe d͛iŶteƌfaĐe, oŶ suppose Ƌue la ĐouĐhe 
active est en expansion plus importante et fragilise ainsi la couche de WO3. 
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Figure 59 : Iŵages topogƌaphiƋue paƌ AFM d’uŶe ĐouĐhe de ϮϬ Ŷŵ de WO3  

(Empilement verre / ITO / ZnO / P3HT : PCBM / WO3)  

 

Nous pouǀoŶs doŶĐ eŶ ĐoŶĐluƌe Ƌue l͛Ġtape du ƌeĐuit doit ġtƌe optiŵisĠe afiŶ d͛ĠliŵiŶeƌ Đes 
problèmes de craquelures. Mais d͛autƌes ǀoies d͛aŵĠlioƌatioŶ soŶt possiďles pouƌ augŵeŶteƌ 
les performances de nos dispositifs : du point de vue du matériau, en jouant sur la composition 

du solǀaŶt ou ďieŶ eŶĐoƌe l͛hoŵogĠŶĠisatioŶ, et du poiŶt de ǀue de la Đellule aǀeĐ les 
conditions de recuit. 

 

4. Optimisation des couches de WO3 

 

ϰ.ϭ. Effet de l͛hoŵogĠŶĠisatioŶ 

 

Nous alloŶs ǀoiƌ si l͛agitatioŶ de la solutioŶ de WO3 a un effet bénéfique sur les propriétés 

photovoltaïques de nos dispositifs. Dans un premier temps, une simple agitation magnétique 

a été testée et dans un deuxième temps une agitation ultrasonique.  

 

4.1.1. Agitation magnétique 

 

Pour avoir une solution bien homogène, notamment pour des solutions sous forme de 

nanoparticules dispersées dans un solvant, une agitation est recommandée avant de déposer 

l͛eŶĐƌe. AǀeĐ le teŵps, uŶe sĠdiŵeŶtatioŶ peut aǀoiƌ lieu et ŵodifieƌ la ĐoŵpositioŶ de la 
solutioŶ si ƌieŶ Ŷ͛est fait. UŶe pƌeŵiğƌe teĐhŶiƋue ĐoŶsiste à appliƋueƌ uŶe agitatioŶ 
magnétique. Pour cela, un récipient contenant la solution et un barreau aimanté est posé sur 

une plaque métallique. En régulant la vitesse de rotation du disque magnétique placé sous la 

plaque on fait tourner le barreau et ainsi mélanger notre solution (Figure 60). 
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Figure 60 : RepƌĠseŶtatioŶ sĐhĠŵatiƋue de l’agitatioŶ ŵagŶĠtiƋue aveĐ ďaƌƌeau aiŵaŶtĠ242 

 

Ce sǇstğŵe a ĠgaleŵeŶt la possiďilitĠ de Đhauffeƌ la solutioŶ. Il Ŷ͛est pas pƌĠfĠƌaďle iĐi de 

ŵoŶteƌ la teŵpĠƌatuƌe ǀu le poiŶt d͛ĠďullitioŶ ƌelatiǀeŵeŶt ďas de l͛isopƌopaŶol ;eŶǀiƌoŶ 
90°C). Cela pourrait entraîner une modification de la composition de la solution et altérer ses 

propriétés. 

Plusieuƌs essais d͛agitatioŶ oŶt ĠtĠ effeĐtuĠs : tout d͛aďoƌd eŶ faisaŶt ǀaƌieƌ le Ŷoŵďƌe de 
tours par minute (de 200 à 1200 tpm) du barreau aimanté puis le temps (de 1 minute à 30 

ŵiŶutesͿ. Les oďseƌǀatioŶs oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ aǀait pas de ƌĠel iŵpaĐt de l͛agitatioŶ 
magnétique sur les performances de nos dispositifs. Toutefois, nous remarquons une légère 

amélioration à 1000 tours par minute et pour une agitation de 10 minutes. Au-delà de ces 

ǀaleuƌs auĐuŶe aŵĠlioƌatioŶ suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes Ŷ͛a ĠtĠ oďseƌǀĠe. La Figure 61 montre les 

courbes courant-tension des dispositifs sous illumination avec et sans agitation au préalable 

de la solutioŶ d͛oǆǇde de tuŶgstğŶe. Nous ƌeŵaƌƋuoŶs Ƌue les alluƌes de Đouƌďes soŶt 
rigoureusement semblables avec ou sans agitation.  

Ce pré-pƌoĐĠdĠ Ŷe peƌŵet doŶĐ pas d͛optiŵiseƌ les ƌeŶdeŵeŶts de ĐoŶǀeƌsioŶ des Đellules 

solaires organiques (tableau 10). 

 

Figure 61 : Courbes J(V) des cellules solaires inversées avec et sans agitation magnétique au 

préalable de la solution de WO3 
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Tableau 10 : Performances des cellules photovoltaïques avec et sans agitation magnétique. 

Valeuƌs ŵoǇeŶŶes ƌĠalisĠes suƌ ϵ Đellules, l’ĠĐaƌt-type est entre parenthèses. 

  Procédé Vco (V) Jcc (mA.cm-2) FF n (%) ‘seƌie ;ΩͿ ‘shuŶt ;ΩͿ 

PEDOT:PSS référence 0,56 (± 0,02) 8,41 (± 0,30) 0,58 (± 0,03) 2,63 (± 0,12) 75 (± 6) 2997 (± 170) 

WO3 25 nm 
avec agit. 0,53 (± 0,01) 7,80 (± 0,19) 0,52 (± 0,02) 2,15 (± 0,15) 66 (± 4) 2459 (± 90) 

sans agit. 0,53 (± 0,02) 7,30 (± 0,17) 0,58 (± 0,02) 2,25 (± 0,08) 57 (± 5) 2978 (± 100) 

WO3 40 nm 
avec agit. 0,49 (± 0,02) 6,20 (± 0,24) 0,48 (± 0,03) 1,46 (± 0,17) 98 (± 6) 1366 (± 190) 

sans agit. 0,49 (± 0,03) 6,31 (± 0,26) 0,47 (± 0,03)    1,45 (± 0,10) 126 (± 7) 2504 (± 200) 

WO3 55 nm 
avec agit. 0,47 (± 0,03) 5,07 (± 0,21) 0,45 (± 0,03) 1,08 (± 0,14) 140 (± 8) 1644 (± 200) 

sans agit. 0,47 (± 0,03) 5,01 (± 0,22) 0,47 (± 0,04) 1,11 (± 0,11) 132 (± 8) 1945 (± 200) 

WO3 70 nm 
avec agit. 0,16 (± 0,04) 4,77 (± 0,26) 0,28 (± 0,04) 0,21 (± 0,18) 154 (± 12) 200 (± 100) 

sans agit. 0,17 (± 0,03) 4,40 (± 0,19) 0,30 (± 0,05) 0,22 (± 0,05) 152 (± 15) 241 (± 40) 

 

4.1.2. Agitation ultrasonique 

 

Il existe deux approches pour synthétiser une solution de nanoparticules : l͛appƌoĐhe 
desĐeŶdaŶte Ƌui ĐoŶsiste à paƌtiƌ d͛uŶ ŵatĠƌiau ŵassif Ƌue l͛oŶ ǀa ƌĠduiƌe eŶ poudƌe puis eŶ 
ŶaŶopaƌtiĐules seloŶ diǀeƌs ŵĠĐaŶisŵes, et l͛appƌoĐhe asĐeŶdaŶte Ƌui ĐoŶsiste à ĐƌĠeƌ uŶe 
ŶuĐlĠatioŶ d͛atoŵes puis des ŶaŶopaƌtiĐules ;Figure 62). Souvent, pour synthétiser une 

solutioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oǆǇde ŵĠtalliƋue oŶ ŵĠlaŶge l͛hǇdƌate ŵĠtalliƋue ;le 
précurseur) dans un solvant sous agitation continue (le chauffage permet de catalyser la 

ƌĠaĐtioŶ ŵais la teŵpĠƌatuƌe doit se situeƌ eŶ dessous de la teŵpĠƌatuƌe d͛ĠďullitioŶ du 
solvant). Plusieurs étapes accompagnent la réaction, notamment des opérations de nettoyage 

afiŶ d͛ĠliŵiŶeƌ tous ĠlĠŵeŶts ƌĠsiduels iŶdĠsiƌaďles. 

 

Figure 62 : Les diffĠƌeŶtes Ġtapes asĐeŶdaŶtes d’ĠlaďoƌatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules 

 

 

Atomes

Nucléation

Noyaux

Agrégats

Agglomérats



100 
 

L͛agitatioŶ ultƌasoŶiƋue ;ou  ultƌasoŶiĐatioŶ hoƌŶͿ est uŶe teĐhŶiƋue utilisĠe daŶs diǀeƌs 
doŵaiŶes tels Ƌue la Đhiŵie, la phǇsiƋue ou ďieŶ eŶĐoƌe l͛agroalimentaire. Son principe repose 

sur une barre métallique qui va vibrer selon une fréquence donnée. Les vibrations vont donc 

se propager dans la solution et agiter le liquide. Le but de cette technique ici est double, elle 

va permettre : 

- d'homogénéiser une dispersion de nanoparticules. 

- de casser les agglomérats. 

 

Ce deuxième point est très important car il faut distinguer les agglomérats des agrégats. Selon 

le ŵode opĠƌatoiƌe d͛ĠlaďoƌatioŶ d͛uŶe dispeƌsioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules daŶs uŶ ou plusieuƌs 
solvants, il est possible de former à terme des sous-ensembles composés de quelques 

ŶaŶopaƌtiĐules ;Đlusteƌs eŶ aŶglaisͿ Ƌui peuǀeŶt ġtƌe ƌedispeƌsĠs ou ŶoŶ. “ous l͛effet de 
l͛agitatioŶ ultƌasoŶiƋue, les aggloŵĠƌats  pouƌƌoŶt ġtƌe ĐassĠs et les ŶaŶopaƌtiĐules 
redispersées dans la solution, tandis que les agrégats resteront dans cet état. Ces derniers 

peuǀeŶt se foƌŵeƌ peŶdaŶt l͛ĠlaďoƌatioŶ de la solutioŶ ŵais aussi  loƌsƋue le solǀaŶt s͛est 
évaporé ou que la sédimentation est trop importante. Pour limiter cet effet, l͛utilisatioŶ de 
stabilisateurs de type colloïdal est fortement recommandée243.  

L͛appaƌeillage utilisĠ daŶs les loĐauǆ des laďoƌatoiƌes XLIM peƌŵet de pƌogƌaŵŵeƌ l͛aŵplitude 
d͛osĐillatioŶ de la ĐoƌŶe ŵĠtalliƋue, la duƌĠe de ĐhaƋue pulsatioŶ, la pause eŶtƌe chaque 

pulsation et la durée totale du procédé. Un contrôleur de température peut être activé ainsi 

Ƌue l͛aƌƌġt du pƌoĐĠdĠ si la teŵpĠƌatuƌe eǆĐğde la ǀaleuƌ Ƌue l͛oŶ rentre. En effet, pendant 

l͛agitatioŶ ultƌasoŶiƋue l͛ĠŶeƌgie se dispeƌse daŶs toute la solution sous forme de chaleur. Si 

la teŵpĠƌatuƌe ŵoŶte tƌop ƌapideŵeŶt, du solǀaŶt et des ŶaŶopaƌtiĐules peuǀeŶt s͚Ġǀapoƌeƌ, 
modifiant la composition de notre solution. La Figure 63 résume les différentes parties du 

procédé. 

 

 
Figure 63 : Représentation de la sonde ultrasonique et du porte substrat réglable (à gauche), 

du pƌoĐĠdĠ ĐoŶtiŶu eŶ ƌĠglaŶt l’aŵplitude ;eŶ haut à dƌoiteͿ, du pƌoĐĠdĠ ĐoŶtiŶu ou alteƌŶatif 
eŶ ƌĠglaŶt le teŵps, l’aŵplitude et le ĐoŶtƌôle de la teŵpĠƌatuƌe ;eŶ ďas à dƌoiteͿ. 
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Il suffit de quelques secondes pour homogénéiser la solution. En effet, différents tests ont été 

menés et une agitation ultrasonique comprise entre 5 et 10 secondes suffit. Le tableau 11 

ŵoŶtƌe l͛effet de l͛agitation ultrasonique sur les performances des cellules solaires organiques 

à base de WO3 comme couche de transport de trous.  

 

Tableau 11 : Comparaison des performances des dispositifs photovoltaïques avec et sans 

agitation ultrasonique du WO3 MoǇeŶŶe suƌ ϵ Đellules, l’ĠĐaƌt-type est entre parenthèses. 

Nom de la cellule Vco (V) Jcc (mA.cm-2) FF n (%) ‘sĠƌie ;ΩͿ ‘shuŶt ;ΩͿ 
PEDOT:PSS 0,52 (±0,01) 9,75 (±0,50) 0,53 (±0,02) 2,70 (±0,21) 66 (±9) 3210 (±120) 

WO3 20 nm sans agit. 0,57 (±0,01) 8,23 (±0,30) 0,45 (±0,03) 2,06 (±0,16) 287 (±15) 765 (±95) 

WO3 20 nm avec agit. 0,54 (±0,01) 7,28 (±0,25) 0,64 (±0,02) 2,54 (±0,19) 60 (±8) 6859 (±210) 

WO3 40 nm sans agit. 0,52 (±0,02) 5,24 (±0,36) 0,41 (±0,04) 1,11 (±0,06) 233 (±17) 1423 (±140) 

WO3 40 nm avec agit. 0,51 (±0,01) 4,67 (±0,39) 0,56 (±0,03) 1,34 (±0,12) 77 (±11) 3451 (±214) 

WO3 55 nm sans agit. 0,49 (±0,02) 4,20 (±0,40) 0,39 (±0,02) 0,80 (±0,20) 189 (±16) 1291 (±107) 

WO3 55 nm avec agit. 0,49 (±0,02) 4,82 (±0,35) 0,41 (±0,04) 0,97 (±0,18) 162 (±10) 1266 (±129) 

WO3 70 nm sans agit. 0,11 (±0,04) 4,99 (±0,45) 0,28 (±0,05) 0,16 (±0,05) 108 (±7) 131 (±12) 

WO3 70 nm avec agit. 0,17 (±0,03) 4,40 (±0,50) 0,30 (±0,04) 0,22 (±0,04) 152 (±14) 241 (±20) 

 

Nous ƌeŵaƌƋuoŶs Ƌue l͛agitatioŶ ultƌasoŶiƋue a uŶ effet ďĠŶĠfiƋue suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes de 
nos dispositifs. En effet, la plupart des paramètres est augmenté. La diminution de la 

résistance shunt et de la résistance série induit une diminution du facteur de forme. Du point 

de vue du fonctionnement du dispositif cela implique que les couches d'interfaces effectuent 

correctement le fonctionalité d'extraction des charges, en diminuant la résistance de contact 

(et donc la résistance série) et en limitant les recombinaisons, ce dernier point signifiant un 

meilleur équilibre des différentes charges (diminution de la résistance parallèle)  De plus, les 

ƌeŶdeŵeŶts augŵeŶteŶt aǀeĐ l͛agitatioŶ ultƌasoŶiƋue, passaŶt de Ϯ,Ϭϲ% à Ϯ,ϱϰ% pouƌ uŶe 
épaisseur de couche optimale de WO3 de 20 nm. Cependant, la densité de courant perd                

1 mA.cm-2 se stabilisant aux alentours de 7-8 mA.cm-2. Etant donné que le facteur de forme 

est aŵĠlioƌĠ, uŶe possiďilitĠ de la ďaisse de deŶsitĠ de ĐouƌaŶt pouƌƌait pƌoǀeŶiƌ d͛uŶe 
diminution de la photogénération dans la couche active. De plus, les images AFM (Figure 64) 

ŵoŶtƌeŶt Ƌue les ĐƌaƋueluƌes soŶt toujouƌs pƌĠseŶtes suƌ la suƌfaĐe de la ĐouĐhe d͛iŶteƌfaĐe, 
ce qui impacte la stabilité de la cellule.  
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Figure 64 : Images AFM (5 x 5 µm) des couches de nanoparticules de WO3 après agitation 

ultƌasoŶiƋue ;à gauĐhe iŵage topogƌaphiƋue, à dƌoite l’aŵplitudeͿ 

 

Finalement un dernier paramètre rentre en jeu pour optimiser les performances de nos 

cellules : le recuit. Toutes les cellules ont subi des recuits de 110°C après le dépôt de la couche 

de WO3. Coŵŵe Ŷous l͛aǀoŶs ĠǀoƋuĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, faiƌe uŶ ƌeĐuit de la ĐouĐhe de 

transport de trous peut modifier la morphologie de la couche active et en même temps 

ŵodifieƌ l͛Ġtat de suƌfaĐe de l͛iŶteƌfaĐe.  

 

4.2. Effet du recuit 

 

JusƋu͛à pƌĠseŶt Ŷos dispositifs suďissaieŶt uŶ ƌeĐuit de ϭϭϬ°C eŶ ďoîte à gaŶts duƌaŶt ϭϬ 
minutes. La solution de WO3 ĠtaŶt pƌiŶĐipaleŵeŶt ĐoŵposĠe d͛isopƌopaŶol, Ŷous aǀoŶs 
décidé de faire des recuits « doux » à la teŵpĠƌatuƌe d͛ĠďullitioŶ de Đe deƌŶieƌ, à saǀoiƌ ϴϱ°C. 
Coŵpte teŶu de l͛Ġpaisseuƌ du suďstƌat eŶ ǀeƌƌe, le teŵps de ƌeĐuit est passĠ de ϭϬ à ϯϬ 
minutes pour une évaporation totale du solvant. 

 

Les performances restent inchangées quel que soit la température de recuit de la couche 

d͛iŶteƌfaĐe ŵais l͛Ġtat de suƌfaĐe est ŶetteŵeŶt aŵĠlioƌĠ Đoŵŵe le ŵoŶtƌe la Figure 65. 

 



103 
 

 
Figure 65 : Répartition de la solution de nanoparticules de WO3 sur la couche active P3HT : 

PCBM après agitation ultrasonique 

 

Ces iŵages ĐoŶfiƌŵeŶt l͛iŶflueŶĐe de la teŵpĠƌatuƌe de ƌeĐuit suƌ la ĐouĐhe d͛iŶteƌfaĐe, 
limitant les changements de morphologie, de la ségrégation de phases de la couche active et 

donc du WO3. Contrôler la rugosité de surface des interfaces permet également de limiter la 

ƌeĐoŵďiŶaisoŶ des Đhaƌges et d͛augŵeŶter le facteur de forme. Cependant la rugosité de 

suƌfaĐe est ƌelatiǀeŵeŶt ĠleǀĠe saŶs pƌĠtƌaiteŵeŶt ŵais diŵiŶue foƌteŵeŶt aǀeĐ l͛agitation 

ultrasonique (tableau 12Ϳ. C͛est pouƌƋuoi uŶe Ġtude suƌ la dilutioŶ de Ŷotƌe solutioŶ a ĠtĠ 
effeĐtuĠe pouƌ teŶteƌ d͛optiŵiseƌ la plaŶĠitĠ de la ĐouĐhe d͛iŶteƌfaĐe.  
 

Tableau 12 : RugositĠ de la ĐouĐhe d’iŶteƌfaĐe de WO3 eŶ foŶĐtioŶ du ŵode d’agitatioŶ pour 

un recuit « doux » 

  
Rugosité 

(nm) 

sans prétraitement 30 
après agitation 

magnétique 
20 

après agitation 
ultrasonique 

10 

 

4.3. Etude de la dilution sur les performances des dispositifs 

 

Cette partie met en évidence la relation entre la répartition des nanoparticules sur la couche 

active et le volume de solvant ajouté. Ces travaux en collaboration avec deux stagiaires de 

l͛EĐole NatioŶale “upĠƌieuƌe d͛Ingénieurs de Limoges (E.N.S.I.L) complètent les études 

menées auparavant par Martin Schirr-Bonnans9. En effet, celui-Đi a ƌeŵaƌƋuĠ Ƌu͛uŶe 
ŵeilleuƌe dispeƌsioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules peƌŵettait de ƌĠduiƌe l͛Ġpaisseuƌ de la couche 

d͛iŶteƌfaĐe et les peƌtes de ĐolleĐte de Đhaƌges auǆ ĠleĐtƌodes. CepeŶdaŶt, la solutioŶ utilisĠe 
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actuellement a été optimisée par Avantama contrairement à la précédente. Néanmoins il est 

iŶtĠƌessaŶt d͛oďseƌǀeƌ si l͛effet de la dilutioŶ joue suƌ l͛hoŵogĠŶĠitĠ du dĠpôt et suƌ les 
paramètres photovoltaïques de nos dispositifs. 

Toutes les solutioŶs oŶt ĠtĠ diluĠes daŶs de l͛isopƌopaŶol, pouƌ uŶ total de ĐiŶƋ solutioŶs : 5%, 

10%, 25%, 50%, et 75% de la solution initiale à 2,5% poids massique. Malheureusement 

auĐuŶe dilutioŶ Ŷ͛a peƌŵis d͛optiŵiseƌ les ƌeŶdeŵeŶts des Đellules ;Figure 66).  

 

 
Figure 66 : Courbes J(V) des cellules à base de WO3 avec et sans dilution 

 

Des images AFM ont été prises pour mieux comprendre le phénomène observé, la Figure 67 

montre la répartition des nanoparticules sur la couche active. On peut voir que certaines zones 

sont pourvues en nanoparticules de WO3 taŶdis Ƌue d͛autƌes Ŷe le soŶt pas. Cela sigŶifie Ƌue 
la dilution était trop importante et les nanoparticules bien trop dispersées pour former un film 

mince uniforme. MalheuƌeuseŵeŶt le ŵaŶƋue de teŵps Ŷe Ŷous a pas peƌŵis d͛alleƌ plus loiŶ 
daŶs Ŷos iŶǀestigatioŶs pouƌ Ġtudieƌ l͛effet de la dilutioŶ à plus faiďle ĠĐhelle ;de Ϭ,ϭ% à ϭ%Ϳ. 

 
Figure 67 : Cartographies AFM de la dispersion des nanoparticules de WO3 diluée à 5% de la 

solution initiale sur la couche active P3HT : PCBM 
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Nous avons vu que le WO3 est un candidat sérieux au remplacement du PEDOT : PSS. Bien que 

les performances globales des dispositifs avec cette interface soient en-dessous des 

peƌfoƌŵaŶĐes aǀeĐ la ƌĠfĠƌeŶĐe, il Ŷ͛eŶ ƌeste pas ŵoiŶs uŶ suďstitut de ƋualitĠ. De plus, le 
prétraitement de la solution par ultrasons améliore efficacement les propriétés 

photovoltaïques des cellules solaires. 

Avant de discuter du transfert sur substrat plastique, nous allons nous concentrer sur un autre 

ŵatĠƌiau d͛iŶteƌfaĐe et Đette fois eŶ taŶt Ƌue ĐouĐhe de transport d͛ĠleĐtƌoŶs. BieŶ Ƌue le 
matériau de base utilisé par Disasolar présente les qualités requises pour être imprimé sur 

substrat flexible, il est iŶtĠƌessaŶt de testeƌ d͛autƌes solutioŶs. Plusieuƌs eŶĐƌes oŶt ĠtĠ testĠes 
dont la majeur partie ne seront pas traitées ici, le Ta2O5 sous forme de poudres ou en 

nanoparticules, et le PFN (Poly [(9,9-bis(3'-(N,N-dimethylamino)propyl)-2,7-fluorene)-alt-2,7-

(9,9–dioĐtǇlfluoƌeŶeͿ]Ϳ eŶ solutioŶ pƌĠpaƌĠe au laďoƌatoiƌe Ŷ͛oŶt pas peƌŵis d͛oďteŶiƌ des 
résultats satisfaisaŶts et Ŷ͛oŶt pas fait l͛oďjet d͛Ġtude appƌofoŶdie. CepeŶdaŶt, uŶ ŵatĠƌiau a 
attiré notre attention : l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à l͛aluŵiŶiuŵ. 
 

ϱ. MatĠƌiau d͛iŶteƌfaĐe tƌaŶspoƌteuƌ d͛ĠleĐtƌoŶs : ZnO : Al 
 

L͛oǆǇde de ziŶĐ est le ŵatĠƌiau le plus ĐoŵŵuŶĠŵeŶt utilisĠ daŶs l͛ĠlaďoƌatioŶ de Đellules 
solaires à structure inversée de par sa grande transparence (supérieure à 85%) et ses niveaux 

d͛ĠŶeƌgie HOMO / LUMO adaptĠs auǆ Ŷiǀeauǆ d͛ĠŶeƌgie de l͛ITO et du PϯHT eŶ taŶt Ƌue 
couche de transport d͛ĠleĐtƌoŶs et bloquante de trous. Le dopage du )ŶO s͛effeĐtue soit paƌ 
la suďstitutioŶ d͛uŶ atoŵe de ziŶĐ soit paƌ l͛ajout d͛uŶ ĠlĠŵeŶt daŶs la ŵaille ĐƌistalliŶe de 
l͛oǆǇde. Ce ŵatĠƌiau a ĠgaleŵeŶt l͛aǀaŶtage d͛ġtƌe dopĠ aǀeĐ diffĠƌeŶts ĠlĠŵeŶts daŶs le ďut 
de modifier les propriétés structurales/optiques ou encore électroniques. Plusieurs formes de 

dopage eǆisteŶt et daŶs le Đas de l͛ĠleĐtƌoŶiƋue oƌgaŶiƋue Ŷous pouǀoŶs Điteƌ eŶtƌe autres 

l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à l͛indium (IZO)244,245, l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ au gallium (GZO)17 ou encore 

l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à l͛aluŵiŶiuŵ ;A)OͿ246,247. C͛est Đe deƌŶieƌ tǇpe de dopage Ƌue Ŷous 
allons étudier. 

 

5.1. Généralités 

 

L͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à l͛aluŵiŶiuŵ utilisĠ pouƌ ŵes tƌaǀauǆ  pƌoǀieŶt toujouƌs de l͛eŶtƌepƌise 
Avantama. Cette dernière a mis au point une encre stable imprimable appelée N20-X jet 

(L.150502, num 8049, Figure 68Ϳ. BieŶ Ƌu͛il soit foƌteŵeŶt ĐoŶseillĠ de l͛utiliseƌ pouƌ 
l͛iŵpƌessioŶ, il est possible de déposer la solution par spin-coating. Le tableau 13 présente les 

caractéristiques de ce matériau données par Avantama. 
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Figure 68 : SolutioŶ d’oǆǇde de ziŶĐ dopĠe à l’aluŵiŶiuŵ de Avantama 

 

Tableau 13 : Caractéristiques de l’eŶĐƌe de )ŶO : Al de Avantama 

  ZnO : Al 

Solvant IPA / Alcools 

Taille des 
particules (nm) 

12 

Travail de sortie 
(eV) 

4,3 

Concentration 
(% poids 

massique) 
2,5 

Viscosité (cP) 11 
 

Pour élaborer cette solution, Avantama utilise une base d'oxyde de zinc de structure cristalline 

de type wurtzite pouƌ Ǉ iŶĐluƌe des atoŵes d͛aluŵiŶiuŵ. D͛uŶ poiŶt de ǀue gĠŶĠƌal, la 
stƌuĐtuƌe ĐƌistalliŶe de l͛oǆǇde de ziŶĐ est ĐoŵposĠe d͛uŶe douďle ĐouĐhe d͛atoŵes de ziŶĐ et 
d͛oǆǇgğŶe seloŶ l͛aǆe ;ϬϬϭͿ. Comme le montre la figure 20, quatre atoŵes d͛oǆǇgğŶe 
entourent 1 atome de zinc et inversement pour former un site tétraédrique. Le dopage du 

)ŶO paƌ de l͛aluŵiŶiuŵ peut se faiƌe soit eŶ positioŶ iŶteƌstitielle, soit paƌ suďstitutioŶ d͛uŶ 
atome de zinc. En effet, ce dernier positionnement peut se faire seulement si les rayons 

atoŵiƋues soŶt pƌoĐhes. Le ƌaǇoŶ atoŵiƋue de l͛aluŵiŶiuŵ est pƌoĐhe de Đelui du ziŶĐ ;ϭϮϱ 
et ϭϯϱ pŵ ƌespeĐtiǀeŵeŶt ĐoŶtƌe ϲϬ pŵ pouƌ l͛oǆǇgğŶeͿ.  EŶfiŶ, Đe dopage paƌ uŶ Ġlément de 

la colonne IIIA amène à un dopage de type n. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 20 : Structure cristalline du ZnO de type wurtzite avec sites tétraédriques à gauche et 

structure cristalline du ZnO après dopage avec uŶ atoŵe d’aluŵiŶiuŵ à dƌoite. 

 

Al

Zn

O
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5.2. Tests sur verre 

 

UŶ tƌaiteŵeŶt de suƌfaĐe est possiďle aǀaŶt le dĠpôt de la ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs. EŶ 
effet, plusieuƌs teĐhŶiƋues peƌŵetteŶt d͛eŶleǀeƌ les iŵpuƌetĠs de suƌfaĐe et/ou de ŵodifieƌ 
le tƌaǀail de soƌtie de l͛ITO : l͛UV-ozone, le plasma N2, le plasma O2 … IĐi, l͛UV-ozone sera la 

technique utilisée pour tous les traitements de surface que ce soit avant ou après le dépôt de 

la ĐouĐhe ETL. La dĠĐoŶtaŵiŶatioŶ des ƌĠsidus oƌgaŶiƋues paƌ l͛iƌƌadiatioŶ UV et les ageŶts 
ĐhiŵiƋues paƌ l͛oǆǇdatioŶ de l͛ozone permettent de nettoyer la surface de tous contaminants. 

Plusieuƌs tests oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs pouƌ oďseƌǀeƌ l͛iŵpaĐt du teŵps d͛eǆpositioŶ des suďstƌats à 
l͛UV-ozoŶe suƌ l͛Ġpaisseuƌ des ĐouĐhes de )ŶO dopĠ à l͛aluŵiŶiuŵ. AuĐuŶe ŵodifiĐatioŶ de 
l͛Ġpaisseuƌ Ŷ͛a été remarquée par spin-ĐoatiŶg Ƌuel Ƌue soit le teŵps d͛eǆpositioŶ à l͛UV-

ozone compris entre 1 et 20 minutes (tableau 14Ϳ. De plus la ƌugositĠ Ŷ͛Ġǀolue pas ƌĠelleŵeŶt 
avec le traitement de surface, passant de 14 nm à 10 nm. 

 

Tableau 14 : Epaisseur de ZnO dopé aluminium déposée par spin-coating avec et sans 

traitement de surface par UV-ozone 

  Epaisseur (nm) 

Procédé spin-coating 
(vitesse tpm / accélération 

tpm / seconde) 

sans UV-O3 1 min UV-O3 5 min UV-O3 10 min UV-O3 20 min UV-O3 

1000/500/30 50 50 48 49 50 

3000/1500/30 30 30 30 30 30 

5000/2500/30 18 20 18 19 20 

 

Des tests ont été réalisés et comparés avec la couche de référence de ZnO dont les résultats 

sont présentés Figure 69. Ils ŵoŶtƌeŶt ĐlaiƌeŵeŶt la ŶĠĐessitĠ d͛aǀoiƌ des ĐouĐhes tƌğs ŵiŶĐes 
d͛oǆǇde de )ŶO : Al pour atteindre des performances sensiblement identiques au ZnO. En 

effet, pour des couches supérieures à 20 nm les rendements diminuent fortement. Dans le cas 

du ZnO sous forme de ŶaŶopaƌtiĐules, uŶ pƌĠtƌaiteŵeŶt de suƌfaĐe à l͛UV-ozone a permis 

d͛optiŵiseƌ les peƌfoƌŵaŶĐes des dispositifs, Đe Ƌui Ŷ͛est pas le Đas aǀeĐ le )ŶO : Al. IĐi l͛UV-

ozoŶe Ŷ͛a auĐuŶe iŶĐideŶĐe suƌ les paƌaŵğtƌes photoǀoltaïƋues des  Đellules. L͛alluƌe des 
Đouƌďes aǀeĐ et saŶs teŵps d͛eǆpositioŶ à l͛UV-ozone (10 minutes) et le tableau 15 montrent 

ďieŶ Ƌu͛il Ŷ͛est pas ŶĠĐessaiƌe d͛appliƋueƌ uŶ pƌĠtƌaiteŵeŶt de suƌfaĐe pouƌ Đe tǇpe d͛encre 

semi-conductrice.  
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Figure 69 : Courbes J(V) des cellules solaires à base de ZnO : Al et comparaison avec le ZnO de 

référence ;ϮϬ Ŷŵ d’ĠpaisseuƌͿ 
 

Tableau 15 : Performances des cellules solaires à base de ZnO : Al avec et sans traitement à 

l’UV-ozoŶe et ĐoŵpaƌaisoŶ aveĐ la ƌĠfĠƌeŶĐe )ŶO. MoǇeŶŶe ƌĠalisĠe suƌ ϵ Đellules, l’ĠĐaƌt-

type entre parenthèses. 

  
Vco (V) Jcc (mA.cm-2) FF n (%) Rserie (Ohms) 

Rshunt 
(Ohms) 

ZnO réf 0,54 (±0,02) 7,48 (±0,13) 0,64 (±0,02) 2,58 (±0,12) 52 (±4) 5567 (±206) 

20nm ZnO : Al sans 
UV 

0,54 (±0,01) 7,63 (±0,11) 0,62 (±0,02) 2,51 (±0,16) 53 (±6) 5717 (±268) 

20nm ZnO : Al avec 
10min UV 

0,53 (±0,01) 7,55 (±0,14) 0,62 (±0,01) 2,48 (±0,14) 52 (±5) 5655 (±246) 

30nm ZnO : Al sans 
UV 

0,52 (±0,01) 6,84 (±0,15) 0,54 (±0,02) 1,94 (±0,21) 87 (±8) 3876 (±291) 

30nm ZnO : Al avec 
10min UV 

0,52 (±0,02) 6,97 (±0,19) 0,53 (±0,03) 1,94 (±0,26) 86 (±9) 2042 (±207) 

50nm ZnO : Al sans 
UV 

0,39 (±0,03) 6,48 (±0,27) 0,36 (±0,05) 0,91 (±0,18) 169 (±11) 729 (±104) 

50nm ZnO : Al avec 
10min UV 

0,39 (±0,04) 6,55 (±0,21) 0,36 (±0,06) 0,92 (±0,22) 171 (±13) 737 (±112) 

 

Nous pouǀoŶs ĐoŶstateƌ Ƌue l͛iŶteƌfaĐe à ďase de )ŶO : Al Ŷ͛eŶgeŶdƌe pas de peƌtes 
supplĠŵeŶtaiƌes daŶs la ŵesuƌe où l͛Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe d͛iŶteƌfaĐe est ƌelatiǀeŵeŶt 
faiďle. BieŶ Ƌue les peƌfoƌŵaŶĐes soieŶt seŶsiďleŵeŶt ŵoiŶs ďoŶŶes Ƌu͛aǀeĐ le )ŶO, il est 
intéressant de regarder de plus près le combiné ZnO : Al / WO3 car tout comme le ZnO : Al, le 

WO3 Ŷ͛eŶgeŶdƌe pas de peƌtes supplĠŵeŶtaiƌes.  
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5.3 Tests des cellules avec le combiné ZnO : Al et WO3 

 

Le but ici est de tester et de comparer les performances entre les cellules de référence et les 

Đellules aǀeĐ les eŶĐƌes de suďstitutioŶ. EŶ ƌepƌeŶaŶt les pƌĠĐĠdeŶts ƌĠsultats, l͛Ġpaisseuƌ des 
ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes aiŶsi Ƌue l͛aƌĐhiteĐtuƌe du dispositif sont représentés Figure 70 : 

Figure 70 : Architecture des cellules solaires avec les épaisseurs optimisées du WO3 et du 

ZnO : Al 

 

Ce deƌŶieƌ plaŶ d͛eǆpĠƌieŶĐe peƌŵet de ǀalideƌ l͛effiĐaĐitĠ siŵultaŶĠe des deuǆ ĐouĐhes 
d͛iŶteƌfaĐes tout en se situant par rapport aux dispositifs de référence. Au final, ce sont deux 

lots de 9 cellules qui ont été élaborés et caractérisés. 

 

La combinaison des deux interfaces montre que les performances des dispositifs sont tout à 

fait convenables. Cependant la densité de courant est nettement plus faible dans le cas où le 

WO3 est la ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt de tƌous. Cela s͛eǆpliƋue paƌ la faiďle ĐoŶduĐtiǀitĠ ĐoŵpaƌĠ au 
PEDOT : PSS. De plus, le PEDOT : P““ utilisĠ est issu d͛uŶ Ŷouǀeau lot, d͛où uŶe ĐoŶduĐtivité 

supérieure à celle obtenue lors de la comparaison des deux ZnO précédemment.  Nous 

ƌeŵaƌƋuoŶs Ƌu͛au-delà de la densité de courant (9,15 mA.cm-2 pour la référence contre         

7,28 mA.cm-2 pour les nouvelles interfaces), les dispositifs composés de couches de 

nanoparticules de ZnO : Al Đoŵŵe ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs et de WO3 comme couche 

de transport de trous présentent des caractéristiques photovoltaïques équivalentes aux 

cellules de références (Vco, résistance série) avec toutefois un facteur de forme qui dépasse 

les Ϭ,ϲϰ ĐoŶtƌe Ϭ,ϱϰ pouƌ la ƌĠfĠƌeŶĐe, soit uŶ gaiŶ de ϭϱ%. L͛eŶseŵďle des ĐaƌaĐtĠƌistiƋues 
de chaque architecture est regroupé dans le tableau 16. 

Electrode d͛aƌgeŶt  

 
WO3 (20 nm) 

 
P3HT : PCBM 

 
ZnO : Al (20 nm) 

 
Substrat verre / ITO 
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Tableau 16 : Comparatif des performances des dispositifs selon les interfaces utilisées, 

référence avec comme ETL = ZnO et HTL = PEDOT : PSS et le combiné avec comme ETL = ZnO : 

Al et HTL = WO3. MoǇeŶŶe ƌĠalisĠe suƌ ϵ ĠĐhaŶtilloŶs, eŶtƌe paƌeŶthğses l’ĠĐaƌt-type 

  Vco (V) Jcc (mA.cm-2) FF n (%) Rserie (Ohms) Rshunt (Ohms) 

Ref 0,54 (±0,01) 9,15 (±0,21) 0,54 (±0,03) 2,67 (±0,09) 63 (±4) 2974 (±187) 

Combiné 0,54 (±0,01) 7,28 (±0,26) 0,64 (±0,04) 2,54 (±0,13) 60 (±3) 6859 (±234) 

 

Cette première étape validée il est important de passer sur un autre type de substrat qui sera 

le seul utilisĠ à paƌtiƌ de ŵaiŶteŶaŶt, il s͛agit du polǇĠthǇlğŶe tĠƌĠphtalate ou PET. Plusieuƌs 
types de PET ont été testés par Disasolar. Martin Schirr-Bonnans a notamment consacré une 

paƌtie de sa thğse à Đoŵpaƌeƌ ĐeƌtaiŶs d͛eŶtƌe euǆ9. Celui qui a été retenu est du PET/ITO de 

la société VisionTek. Nous allons voir à présent les résultats avec ce substrat pour des 

dimensions de cellules qui vont de 12 x 12 mm (même dimensions que les substrats en verre) 

à 25 x 17 mm.  

 

6. Essais sur substrats plastiques 
 

6.1. Substrat 12 x 12 mm 

 

AfiŶ d͛oďteŶiƌ des suďstƌats eŶ PET de la ŵġŵe diŵeŶsioŶ Ƌue Đeuǆ eŶ ǀeƌƌe il faut passeƌ paƌ 
une étape de photolithographie. Cette étape se fait sur des plaques de PET/ITO de 5 x 5 cm 

découpées au massicot par la société DisaTechnology sur lesquelles vont être gravées le motif 

correspondant à celui utilisé pour les cellules 12 x 12 mm. Compte tenu de la dimension de la 

plaƋue, ϭ ŵŵ autouƌ du ŵotif Ŷ͛est pas gƌaǀĠ pouƌ faĐiliteƌ la dĠĐoupe suƌ les ďoƌds. EŶ tout 
Đ͛est doŶĐ ϵ Đellules Ƌui soŶt lithogƌaphiĠes par plaque de PET / ITO comme le montre la figure 

71. La découpe de la plaque en cellules se fait par ciseaux, la technique au scalpel a été testée 

mais trop contraignante comparée aux ciseaux.  

 

 
Figure 71 : DesigŶ d’uŶe plaƋue de 5 x 5 cm PET/ITO après photolithographie. Les pointillés 

montrent la zone de découpe pour obtenir 9 cellules 12 x 12 cm. 
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Le dépôt des encres se fait exactement de la même façon sur plastique que sur verre, à savoir 

par spin-coating. Nous avons pu constater que les épaisseurs obtenues sont en tous points 

identiques à celles obtenues sur verre (tableau 17). A partir de ce constat, des dispositifs 

optimisés ont été rapidement élaborés en se basant sur les résultats précédemment obtenus 

sur substrat verre. 

 

Tableau 17 : Mesure des épaisseurs des interfaces sur substrat verre en fonction des 

paramètres de spin-coating, la valeur entre parenthèses représente les épaisseurs obtenues 

sur substrat plastique. 

 

vitesse/accélération/ 
seconde sans UV-O3 1 min UV-O3 5 min UV-O3 10 min UV-O3 20 min UV-O3 

ZnO : Al 

1000/500/30 50 (48) 50 (47) 48 (47) 49 (47) 50 (46) 

3000/1500/30 30 (31) 30 (32) 30 (30) 30 (28) 30 (29) 

5000/2500/30 18 (17) 20 (19) 18 (18) 19 (20) 20 (19) 

WO3 

1000/500/30 70 (68) - - - - 

2000/1000/30 55 (50) - - - - 

3000/1500/30 40 (38) - - - - 

4000/2000/30 20 (19) - - - - 

5000/2500/30 20 (20) - - - - 

 

Les ŵġŵes Ġtapes oŶt ĠtĠ appliƋuĠes daŶs l͛ĠlaďoƌatioŶ des Đellules pour comparer les 

différentes interfaces. Les températures de recuit des interfaces sont de 100°C pour un temps 

de recuit de 10 minutes. Nous pouvons remarquer (tableau 15) que les performances sont 

inférieures sur substrat PET en comparaison avec un substrat de verre (voir Tableau 13). Cette 

différence peut s'expliquer par la résistance intrinsèque de l'ITO sur ces différents substrats 

puisque le PET / ITO  a une résistance carrée de 14-ϭϱ Ω.sƋ taŶdis Ƌue le ǀeƌƌe / ITO est à ϳ 
Ω.sƋ. La ĐoŵpaƌaisoŶ eŶtƌe les ǀaleuƌs de résistance série des dispositifs dans les tableaux 16 

et 18 semblent vérifier cette hypothèse. La figure 72 ŵoŶtƌe l͛alluƌe des Đouƌďes J;VͿ des 
cellules solaires sur substrat plastique. Une fois encore les dispositifs avec le PEDOT : PSS ont 

une meilleure densité de courant avec 7,35 mA.cm-2 contre 6,44 mA.cm-2. Toutefois les autres 

paramètres photovoltaïques sont équivalents pour les deux types de cellules ce qui est très 

encourageant pour la suite des expériences. Le tableau 15 résume les différents paramètres 

photovoltaïques des deux types de structure des cellules. 
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Figure 72 : Courbes J(V) des cellules solaires de référence (ZnO et PEDOT :PSS) et avec la 

combinaison des nouvelles interfaces sur substrat plastique à l’oďsĐuƌitĠ et sous ĠĐlaiƌeŵeŶt. 
 

Tableau 18 : Récapitulatif des performances des cellules solaires sur substrat plastique, 

valeurs moyennes réalisées à partir de 9 cellules, valeur maximale entre parenthèses 

  Vco (V) Jcc (mA.cm-2) FF n (%) Rserie (Ohms) Rshunt (Ohms) 

Ref 0,54 (0,55) 7,35 (8,20) 0,59 (0,59) 2,36 (2,47) 69 (61) 5421 (5987) 

Combiné 0,53 (0,54) 6,44 (7,01) 0,60 (0,65) 2,04 (2,32) 74 (62) 5716 (6012) 

 

A pƌĠseŶt Ŷous alloŶs Ŷous ĐoŶĐeŶtƌeƌ suƌ la deƌŶiğƌe Ġtape aǀaŶt l͛iŵpƌessioŶ des ĐouĐhes 

sur substrat plastique en augmentant la taille des cellules et donc la taille de la surface active 

à caractériser. 

 

6.2. Substrat plastique 25 x 17 mm 

 

Dans le but de commercialiser des modules photovoltaïques organiques tout imprimé, la 

société Disasolar souhaitait poursuivre ses recherches en élaborant des modules de plus 

grande dimension.  A partir des plaques de PET / ITO 5 x 5 cm, des modules multibandes 

peuvent être fabriqués comme le montre la figure 73. AǀaŶt d͛aƌƌiǀeƌ à Đe ƌĠsultat, des Đellules 
2ϱ ǆ ϭϳ ŵŵ oŶt ĠtĠ ĠlaďoƌĠes, soit l͛ĠƋuiǀaleŶt de ϲ Đellules paƌ plaƋue de ϱ ǆ ϱ Đŵ. DaŶs le 
Đadƌe de ŵa thğse, il s͛agissait de ŵaiŶteŶiƌ les peƌfoƌŵaŶĐes oďteŶues pƌĠĐĠdeŵŵeŶt aǀaŶt 
de pouvoir les tester en impression avec la même configuration. Au-delà du bon 

foŶĐtioŶŶeŵeŶt des Ŷouǀeauǆ ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe, Đ͛est ĠgaleŵeŶt la possiďilitĠ ;et la 

faisaďilitĠͿ d͛iŵpƌiŵeƌ suƌ de plus gƌaŶdes suƌfaĐes Đes ĐouĐhes de ŶaŶopaƌtiĐules d͛oǆǇdes 
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métalliques. A moyen terme, l'objectif était de pouvoir imprimer des modules trois bandes 

sur les substrats 5 x 5 cm puis de passer à une échelle supérieure (upscaling process) pour 

atteindre des modules de 10 x 10 cm multibandes  (10 ou 20 bandes par module). 

 
Figure 73 : Module polychrome non fonctionnel, les couleurs différentes sont dues au 

polymère donneur de la couche active 

 

Les ingénieurs de Disasolar ont déjà pu travailler sur les modules 10 x 10 cm mais les 

peƌfoƌŵaŶĐes oďteŶues Ŷ͛ĠtaieŶt pas eŶĐoƌe optiŵisĠes. De plus, l͛aƌƌġt des aĐtivités de 

l͛eŶtƌepƌise Ŷ͛oŶt pas peƌŵis de testeƌ les iŶteƌfaĐes suƌ de telles suƌfaĐes. A pƌĠseŶt Ŷous 
allons discuter de la préparation des plaques de PET / ITO ainsi que le dépôt des contacts qui 

serviront à faire les mesures de courant-teŶsioŶ afiŶ d͛oďtenir les courbes J(V). 

 

ϲ.Ϯ.ϭ. TeĐhŶiƋue d͛ĠlaďoƌatioŶ des plaƋues de PET / ITO ϱ ǆ ϱ Đŵ 

 

La méthode de façonnage de l'ITO reste la même que précédemment, au départ une solution 

d͛aĐide ĐhloƌhǇdƌiƋue à ϯϬ% est eŵploǇĠe pouƌ gƌaǀeƌ l͛oǆǇde tƌaŶspaƌeŶt ĐoŶducteur aux 

endroits voulus. Contrairement aux cellules 12 x 12 mm, les zones à graver sont des bandes 

d͛eŶǀiƌoŶ Ϯ ŵŵ de laƌge pouƌ ϱ Đŵ de loŶg. Apƌğs la gƌaǀuƌe, les plaƋues soŶt ploŶgĠes daŶs 
des solutioŶs suĐĐessiǀes d͛aĐĠtoŶe, d͛ĠthaŶol puis d͛isopƌopanol dans un bain ultrasons 

pendant 10 minutes chacun.  

 

AfiŶ d͛optiŵiseƌ les essais, l͛atelieƌ de l͛uŶiǀeƌsitĠ de Liŵoges a ĐoŶçu uŶ ŵasƋue pouƌ la 
ƌepƌise de ĐoŶtaĐts. Cette fois Đe Ŷ͛est pas du Cƌ-Au qui est utilisé mais tout simplement de 

l͛argent, le mġŵe Ƌue Đelui Ƌui est utilisĠ pouƌ l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe. Tout Đoŵŵe les Đellules 
ϭϮ ǆ ϭϮ ŵŵ, les ƌepƌises de ĐoŶtaĐt doiǀeŶt ġtƌe ŶettoǇĠes apƌğs ĐhaƋue dĠpôt d͛uŶe ĐouĐhe 
pour ne pas créer de court-circuits dans le dispositif. La figure 74 montre les différentes étapes 

effectuées.  
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Figure 74 : Vue sĐhĠŵatiƋue d’uŶe Đellule Ϯϱ ǆ ϭϳ ŵŵ aveĐ les diffĠƌeŶtes ĐouĐhes dĠposĠes, 
(a) vue de dessus, (b) vue de profil 

 

6.2.2. Optimisation du dépôt des couches d͛iŶteƌfaĐes 

 

La pƌiŶĐipale diffiĐultĠ est d͛oďteŶiƌ des Ġpaisseuƌs de ĐouĐhes ideŶtiƋues à Đelles des Đellules 
12 x 12 mm. Pour chaque matériau il faut reparamétrer le procédé de dépôt. Pour les 

matériaux de référence, à savoir le ZnO, le P3HT : PCBM et le PEDOT : PSS, les procédés ont 

été optimisés par les ingénieurs et doctorants de Disasolar. Ils ont remarqué que deux étapes 

successives étaient nécessaires avec des paramètres différents : la première étape consiste à 

répartir de façon uniforme la couche de matériau tandis que la deuxième plus rapide permet 

d͛ĠǀaĐueƌ le solǀaŶt ƌĠsiduel du suďstƌat. Cette ŵĠthode a ĠgaleŵeŶt ĠtĠ eŵploǇĠe pouƌ les 
Ŷouǀelles ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes. De cette façon, une meilleure répartition de la couche a été 

observée. Une plaƋue ŵĠtalliƋue ŵuŶie d͛uŶ douďle adhĠsif est utilisĠe pouƌ Ġǀiteƌ Ƌue le 
substrat subisse des déformations dues au vide créé durant le procédé de centrifugation 

(figure 75).  

 

Figure 75 : Plaque PET/ITO/ZnO/Couche active/WO3 munie d’uŶ suppoƌt ŵĠtalliƋue 

(a)

(b)
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Le tableau 19 résume les paramètres de dépôt utilisés en fonction des épaisseurs de couches 

optimales. 

 

Tableau 19 : Procédé standard de dépôt des couches sur substrat plastique 5 x 5 cm 

  Pré-process Paramètres de dépôt T (°C) 
Temps 
recuit 
(min) 

Epaisseur 
(nm) 

ZnO 10 min UV-O3 

Etape 1 : 
t=10s, 

v=700tpm, 
acc.=500tmp/s 

Etape 2 : t=50s, 
v=1800tpm, 

acc.500tpm/s 
110 10 25 

ZnO : Al 10 min UV-O3 

Etape 1 : 
t=15s, 

v=1500tpm, 
acc.=500tmp/s 

Etape 2 : t=30s, 
v=2500tpm, 

acc.500tpm/s 
100 10 25 

P3HT - 

Etape 1 : 
t=10s, 

v=500tpm, 
acc.=300tmp/s 

Etape 2 : t=50s, 
v=850tpm, 

acc.=300tpm/s 
120 10 200 

PEDOT : 
PSS 

- 

Etape 1 : 
t=23s, 

v=1500tpm, 
acc.=240tpm/s 

Etape 2 : t=25s, 
v=3000tpm, 

acc.=300tpm/s 
120 10 75 

WO3 - 

Etape 1 : 
t=10s, 

v=1000tpm, 
acc.=500tpm 

Etape 2 : t=30s, 
v=3000tpm, 

acc.=1000tpm 
100 10 20 

 

Les Ġpaisseuƌs des ĐouĐhes optiŵisĠes, il ƌeste à Ġǀapoƌeƌ l͛argent. En boîte à gants, les 

suďstƌats soŶt ƌetiƌĠs dĠliĐateŵeŶt du suppoƌt ŵĠtalliƋue et oŶ ǀĠƌifie Ƌu͛il Ŷ͛Ǉ a pas de tƌaĐe 
d͛adhĠsif. DaŶs le Đas ĠĐhĠaŶt uŶ ŶettoǇage ŵiŶutieuǆ est ŶĠĐessaiƌe à l͛isopƌopaŶol. Puis uŶe 
découpe de la plaque en 6 cellules est effeĐtuĠe à l͛aide de Điseauǆ.  
 

CoŶtƌaiƌeŵeŶt auǆ Đellules ϭϮ ǆ ϭϮ ŵŵ, il Ŷ͛eǆiste pas de ďoitieƌ de ŵesuƌe aǀeĐ pƌise de 
contacts de test spécifique pour des substrats au-delà de cette dimension. Une paire de pinces 

crocodile est donc utilisée sur chaque reprise de contact pour assurer la meilleure récolte de 

charges possible. La figure 76 présente les courbes J(V) en fonction de la structure des 

dispositifs et le tableau 20 les valeurs moyennes des différents paramètres photovoltaïques 

selon le type de structure. 
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Figure 76 : Courbes sous illumination des dispositifs 25x17 mm en fonction des différentes 

interfaces utilisées 

 

Tableau 20 : PeƌfoƌŵaŶĐes ŵoǇeŶŶes des dispositifs seloŶ le tǇpe d’iŶteƌfaĐe utilisĠ. La 
surface active moyenne est de 1,8 cm². Moyennes réalisées sur 6 échantillons de chaque 

structure. 

  Vco (V) Jcc (mA.cm-2) FF n (%) 
Rserie 

(Ohms) 
Rshunt 
(Ohms) 

Ref 0,51 8,98 0,50 2,29 11 214 

ZnO Al 0,52 7,41 0,56 2,16 14 390 

WO3 0,52 6,94 0,57 2,07 12 721 

Combine 0,52 7,72 0,50 2,02 15 349 

 

Nous remarquons que pour des tailles de cellules plus importantes les paramètres 

photoǀoltaïƋues diŵiŶueŶt. Ce phĠŶoŵğŶe est pƌiŶĐipaleŵeŶt dû à l͛augŵeŶtatioŶ des 
défauts de surface liée à la technique de dépôt des matériaux et à l͛augŵeŶtatioŶ de la suƌfaĐe 
des dispositifs. Cependant, nous observons que les performances mesurées sont relativement 

proches bien que la référence soit légèrement supérieure (notamment avec une densité de 

courant aux alentours de 9 mA.cm-2).  

Les échantillons avec une seule interface modifiée présentent un bon facteur de forme (0,56 

et 0,57 pour le ZnO : Al et le WO3 respectivement) mais une densité de courant un peu faible, 

surtout dans le cas du WO3 avec un Jcc inférieur à 7 mA.cm-2.  

En ce qui concerne la structure qui combine les deux nouvelles interfaces nous retrouvons un 

ďoŶ JĐĐ ŵais uŶ faĐteuƌ de foƌŵe ƌĠduit à Ϭ,ϱϬ d͛où des peƌfoƌŵaŶĐes de l͛oƌdƌe de Ϯ%. 
L͛eǆpliĐatioŶ peut ǀeŶiƌ de l͛iŶhoŵogĠŶĠitĠ des suƌfaĐes ;eŶ paƌtiĐulieƌ le WO3), une 

morphologie inégale créée des défauts et réduit le facteur de forme. Des mesures de rugosité 

par AFM ont été effectuées sur chaque type de structure des cellules et sont regroupées dans 

le tableau 21. 
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Tableau 21 : Rugosité de la surface mesurée sur la couche HTL 

  
Rugosité 

(nm) 

Référence 15 

ZnO : Al 10 

WO3 13 

Combiné 18 

 

Les différents tests ont montré la bonne tenue des nouvelles interfaces étudiées à la fois en 

taŶt Ƌue ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs ;)ŶO : Al) et en tant que couche de transport de 

trous (WO3Ϳ. Ces solutioŶs de ŶaŶopaƌtiĐules à ďase d͛oǆǇdes soŶt des ŵatĠƌiauǆ de 
substitution potentiels aux matériaux « classiques » utilisĠs daŶs l͛OPV. 
 

7. Tests de vieillissement des dispositifs 
 

7.1. Protocoles ISOS 

 

La stabilité des cellules solaires organiques est un enjeu majeur pour la production à grande 

échelle de ces dispositifs. Plusieurs groupes scientifiques se sont réunis pour discuter des 

techniques et moyens mis en jeu pour optimiser ce paramètre. Différentes sessions se sont 

déroulées respectivement à Denver (USA) en 2008, puis à Amsterdam (Pays-Bas) en 2009 et 

enfin une autre à Roskilde (Danemark) en 2010. Ces réunions de groupe intitulées 

International Summit on OPV stability (ISOS) ont permis de mettre en évidence la difficulté à 

Đoŵpaƌeƌ le ǀieillisseŵeŶt des Đellules oƌgaŶiƋues eŶtƌe laďoƌatoiƌes. C͛est pouƌƋuoi depuis 
2011 des protocoles de tests ont été mis en place dans le but de suivre une procédure de 

caractérisation stricte prenant en compte différents paramètres. 

Tƌois tǇpes de tests oŶt ǀu le jouƌ dĠpeŶdaŶt ĐhaĐuŶ d͛euǆ de l͛ĠƋuipeŵeŶt disponible dans 

les laboratoires et des conditions ambiantes : 

 

- Niveau 1 ;ďasiƋueͿ : PƌoĐĠduƌe ŶĠĐessitaŶt peu d͛ĠƋuipeŵeŶts et peu de Đapteuƌs 
(hormis ceux de la boîte à gants pouƌ le tauǆ d͛oǆǇgğŶe et d͛eauͿ. Pas de ĐoŶtƌôle eŶ 
teŵpĠƌatuƌe Ŷi d͛huŵiditĠ. Les dispositifs soŶt ŵesuƌĠs à teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte 
(considérées entre 23 et 27°C). 

 

- Niveau 2 (Intermédiaire) : Conditions en températures et en humidité requises et 

fixées. La teŵpĠƌatuƌe doit ġtƌe Đoŵpƌise eŶtƌe ϲϱ et ϴϱ°C. Le tauǆ ƌelatif d͛huŵiditĠ 
Ŷe doit pas eǆĐĠdeƌ les ϱϬ% sauf pouƌ les ŵesuƌes sous oďsĐuƌitĠ où le tauǆ d͛huŵiditĠ 
peut atteindre 85%. 

 

- Niveau 3 (Avancé) : Les conditions de caractérisation des cellules sont standardisées et 

réalisées dans des laboratoires certifiés. Sont pris en compte notamment le contrôle 

de la rampe de température aux conditions extrêmes (-40°C à 90°C), la caractérisation 
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électrique en tension directe et indirecte, le nombre de cycles thermiques par jour - 

par semaine etc. 

 

Les principaux types de tests sont au nombre de 5 avec la caractérisation sous obscurité (Dark 

ou DͿ, à l͛eǆtĠƌieuƌ ;Outdooƌ ou OͿ, eŶ laďoƌatoiƌe ;LaďoƌatoƌǇ ou LͿ, sous ĐǇĐlage theƌŵiƋue 
(Thermal cycling ou T) et en cyclage theƌŵiƋue et sous ĐoŶtƌôle d͛huŵiditĠ ;“olaƌ-thermal-

humidity Cycling ou LT). Chaque type de test de vieillissement est référencé sous la forme ISOS 

- X - Y où X représente le type de test effectué et Y le niveau de caractérisation. A titre 

d͛eǆeŵple au cours de ma thèse les tests ont été réalisés en conditions de laboratoire 

classique à savoir ISOS - L - 1. 

La publication inter-laboratoire de Reese et  al.248 donne des informations complémentaires 

sur les différents paramètres ajustables et les niveaux de tests de caractérisation. 

 

Les tests dans le laboratoire XLIM ont été réalisés en trois étapes : 

 

- Sans encapsulation 

- AǀeĐ eŶĐapsulatioŶ ǀeƌƌe suƌ l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe 

- Avec une double encapsulation verre (côté substrat et côté électrode supérieure) 

 

Le ďut iĐi est d͛Ġtudieƌ le ĐoŵpoƌteŵeŶt de Ŷos dispositifs à Đouƌt et ŵoǇeŶ teƌŵe, 
l͛ĠƋuipeŵeŶt du siŵulateuƌ solaiƌe aǇaŶt uŶe foƌte deŵaŶde daŶs les loĐauǆ il Ŷ͛Ġtait pas 
possiďle de pƌoĐĠdeƌ à des tests dĠpassaŶt la dizaiŶe d͛heuƌes. Toutes les ŵesuƌes ont été 

effectuées sur des cellules à base de PET.  

 

7.1.1. Encapsulation des dispositifs  

 

Les Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues soŶt tƌğs seŶsiďles à l͛oǆǇgğŶe et à l͛eau. Mesuƌeƌ de tels 
dispositifs sans les encapsuler revient à les dégrader très rapidement. Il est donc nécessaire 

d͛ajouteƌ uŶ eŶĐapsulaŶt afiŶ de ŵaiŶteŶiƌ au ŵieuǆ les ƌeŶdeŵeŶts de Ŷos Đellules.  
 

Pour cela nous avons utilisé des rubans adhésifs en argent pour la reprise des contacts, des 

laŵelles eŶ ǀeƌƌe de Ϭ,ϵ ŵŵ d͛Ġpaisseuƌ pouƌ l͛eŶĐapsulation, et une résine époxy pour 

l͛eŶĐapsulatioŶ de dispositifs OLEDs et/ou photoǀoltaïƋues ĐoŶçue paƌ l͛eŶtƌepƌise Ossila. 
Cette deƌŶiğƌe peƌŵet de fiǆeƌ les laŵelles eŶ ǀeƌƌe eŶ se ƌĠtiĐulaŶt sous l͛effet de la 
température. Au bout de quelques secondes sous le simulateur solaire la résine est 

complètement sèche (figure 77).  

Les lamelles sont parfaitement fixées et les dispositifs peuvent être caractérisés. Le principal 

iŶĐoŶǀĠŶieŶt de Đette ŵĠthode est la peƌte de la fleǆiďilitĠ ŵais le ďut iĐi est d͛identifier une 

technique permettant de limiter la dégradation de nos dispositifs.  
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Figure 77 : Iŵage d’uŶe Đellule solaiƌe 25 x 17 mm avec encapsulation en verre côté électrode 

supérieure 

 

7.1.2. Mise en place du protocole de caractérisation 

 

Du point de vue du stockage, tous les dispositifs ont été stockés à l'obscurité dans une armoire 

et pƌotĠgĠs paƌ uŶ filŵ d͛aluŵiŶiuŵ. Le ďut est d͛aǀoiƌ uŶe idĠe des ďaisses de peƌfoƌŵaŶĐes 
au cours du temps, de valider la substitution des ŵatĠƌiauǆ de ƌĠfĠƌeŶĐe paƌ l͛oǆǇde de ziŶĐ 
dopĠ et l͛oǆǇde de tuŶgstğŶe et de pouǀoiƌ les utiliseƌ pouƌ uŶe ligŶe pilote.  
 

Du point de vue de la stabilité, nous mesurons initialement les performances des dispositifs à 

l͛aiƌ Ƌui ǀoŶt ĐoƌƌespoŶdƌe auǆ ǀaleurs à t0 (normalisé à 1 pour les comparaisons entre les 

différentes structures). Puis nous effectuons un cyclage de 12 heures avec des mesures et les 

courbes I(V) prises toutes les 5 minutes et notons la valeur des performances à la fin de ce 

cyclage (t1). Enfin, nous reprenons la même procédure 1 semaine plus tard (t2 et t3) et deux 

semaines plus tard (t4 et t5). Durant tout le cyclage la cellule reste polarisée.  

La figure 78 résume les différentes étapes de caractérisation de nos cellules.  

Au final nous comparons les performances entre les valeurs t0 et t5 et le pourcentage de 

dégradation entre ces deux intervalles.  
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Figure 78 : Exemple de courbes de vieillissement obtenues en fonction du temps et les 

différents points de mesure 

 

7.2. Vieillissement des cellules 

 

7.2.1. Sans encapsulation 

 

Les 4 architectures ĠtudiĠes oŶt tout d͛aďoƌd ĠtĠ ĐaƌaĐtĠƌisĠes à l͛aiƌ saŶs eŶĐapsulatioŶ pouƌ 
Ġǀalueƌ la ǀitesse de dĠgƌadatioŶ. La figuƌe ϳϵ ŵoŶtƌe l͛iŵpoƌtaŶĐe de pƌotĠgeƌ les dispositifs 

de l͛aiƌ aŵďiaŶt. AuĐuŶe des Ƌuatƌe configurations ne maintient des performances au-dessus 

de 20% de la valeur initiale après seulement deux heures de caractérisation. Il est donc vital 

de trouver une solution pour conserver les performances photovoltaïques des cellules.  
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Figure 79 : Performances normalisées des 4 architectures étudiées sous air 

 

 ϳ.Ϯ.Ϯ. EŶĐapsulatioŶ suƌ l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe 

 

La pƌeŵiğƌe Ġtape ĐoŶsiste à Ġǀalueƌ la ƋualitĠ de l͛eŶĐapsulatioŶ suƌ l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe. 
En reprenant la méthode de caractérisation expliquée précédemment, nous avons pu voir que 

les performances des cellules solaires organiques se maintenaient à un niveau  tout à fait 

convenable. En effet, les performances finales conservent plus de 70% des valeurs initiales à 

la 3e semaine de caractérisation (figure 80) quel que soit le matériau utilisé comme couche 

d͛iŶteƌfaĐe. La staďilitĠ des dispositifs aǀeĐ Đoŵŵe ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt de tƌous le WO3 est 

sensiblement supérieure à la référence en PEDOT : PSS (79% contre 75% respectivement). 

Mais la meilleure stabilité obtenue est avec le ZnO : Al qui permet de conserver des 

performances proche de 90% par rapport aux performances initiales. Bien que les essais avec 

le ZnO : Al Ŷ͛oŶt pu alleƌ plus loiŶ, Đe ŵatĠƌiau est uŶ sĠƌieuǆ ĐaŶdidat daŶs l͛optiŵisatioŶ des 
cellules solaires organiques.  

Enfin, la combinaison des deux couches de transport ZnO dopé et WO3 augmentent de façon 

significative la stabilité des cellules solaires organiques, maintenant les performances à 80% 

de la valeur initiale. 
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Figure 80 : Stabilité des cellules solaires organiques avec encapsulation côté électrode 

supérieure 

 

Bien que ces résultats soient très encourageants, nous remarquons que la dégradation de nos 

dispositifs est continue, sans plateau de stabilisation des performances. Au-delà de la 

dégradation intrinsèque des matériaux, une contamination du côté du substrat par 

l͛eŶǀiƌoŶŶeŵeŶt aŵďiaŶt est possiďle. C͛est pouƌƋuoi il a ĠtĠ dĠĐidĠ d͛eŶĐapsuleƌ daŶs uŶ 
deuxième temps la face arrière de nos dispositifs. 

 

7.2.3. Double encapsulation 

 

Cette seconde étape complète la précédente et de nouvelles caractérisations ont été 

effeĐtuĠes aǀeĐ d͛autƌes dispositifs. Nous ǀoǇoŶs ĐlaiƌeŵeŶt Ƌue l͛eŶĐapsulatioŶ faĐe aǀaŶt et 
face arrière joue un rôle bénéfique dans le maintien des performances de nos cellules solaires 

organiques. A noter que la plupart de la dégradation des dispositifs se fait très rapidement 

dans les premières heures de caractérisation pour ensuite se stabiliser. Les différentes 

architectures maintiennent leur performance à plus de 80% de la valeur initiale contre  70% 

pour les dispositifs encapsulés côté électrode supérieure. Les cellules les plus stables ont été 

réalisées encore une fois avec le ZnO dopé, permettant de conserver des performances de 

près de 91% par rapport à la mesure initiale (figure 81).  
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Figure 81 : Stabilité des cellules solaires organiques des différentes architectures étudiées 

avec une double encapsulation 

 

Les valeurs normalisées des performances en fonction du temps ont été regroupées dans le 

tableau 22. Ces pƌeŵieƌs ƌĠsultats ŵoŶtƌeŶt l͛iŶtĠƌġt de pƌotĠgeƌ les Đellules solaiƌes 
oƌgaŶiƋues à l͛aide d͛uŶe double encapsulation.  

 

Tableau 22 : Dégradation des différentes architectures entre la première et la dernière 

mesure. 

  t0 (%) t5 (%) % de dégradation finale 
Référence 1 80 20 
ZnO:Al / 

PEDOT:PSS 
1 91 9 

ZnO:Al / WO3 1 87 13 

ZnO / WO3 1 83 17 

 

Finalement nous pouvons voir que les cellules solaires organiques insérant les nouveaux 

ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe pƌĠseŶteŶt uŶe ŵeilleuƌe staďilitĠ Ƌue Đelles faďƌiƋuĠes aǀeĐ les 
ŵatĠƌiauǆ de ƌĠfĠƌeŶĐe. Nous pouǀoŶs ĠgaleŵeŶt ƌeŵaƌƋueƌ Ƌue l͛oǆǇde de ziŶĐ dopé à 

l͛aluŵiŶiuŵ ƌĠduit de façoŶ sigŶifiĐatiǀe la dĠgƌadatioŶ des dispositifs ĐoŵpaƌĠ à l͛oǆǇde de 
ziŶĐ seul Ƌuel Ƌue soit le ŵatĠƌiau d͛iŶteƌfaĐe utilisĠ Đoŵŵe ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt de tƌous. EŶ 
ƌğgle gĠŶĠƌale la dĠgƌadatioŶ des diffĠƌeŶtes aƌĐhiteĐtuƌes Ŷ͛excède pas 20% de la valeur 

initiale. Des caractérisations supplémentaires devraient être effectuées (notamment sur la 

structure et les travaux de sortie de ces deux matériaux) pour mieux comprendre les 

phénomènes physiques mis en jeu qui expliqueraient la meilleure stabilité. De plus, il serait 

intéressant de comparer la stabilité de ces dispositifs avec ceux imprimés, malheureusement 

l͛aƌƌġt soudaiŶ des aĐtiǀitĠs OPV de Disasolaƌ et ŵes tƌaǀauǆ aŶŶeǆes Ŷ͛oŶt pas peƌŵis d͛alleƌ 
plus loin dans cette étude.  
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Conclusion du chapitre 3 
 
L͛oďjeĐtif de Disasolaƌ Ġtait d͛iŵpƌiŵeƌ à gƌaŶde ĠĐhelle des paŶŶeaux photovoltaïques 

souples sur-ŵesuƌe. L͛utilisatioŶ du PEDOT : P““ Ŷ͛ĠtaŶt pas eŶǀisageaďle pouƌ des 
impressions en continu et sur grandes surfaces il a donc fallu trouver des alternatives. 

Ce polymère est un excellent matériau dans la fabrication de cellules solaires organiques mais 

d͛autƌes ŵatĠƌiauǆ se distiŶgueŶt ĠgaleŵeŶt pouƌ leuƌs ďoŶŶes peƌfoƌŵaŶĐes et soŶt 
iŵpƌiŵaďles. Nous aǀoŶs testĠ plusieuƌs d͛eŶtƌe eux et le WO3 en nanoparticules dispersé 

dans une solution alcoolique est un candidat potentiel dans le remplacement de ce polymère. 

De plus, L͛utilisatioŶ d͛uŶe solutioŶ d͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠe à l͛aluŵiŶiuŵ est ĠgaleŵeŶt uŶe 
ďoŶŶe alteƌŶatiǀe à l͛oǆǇde de zinc « classique » employé dans les structures inverses.  

 

Dans un premier temps, nous avons qualifié et validé ces deux solutions de nanoparticules sur 

substrat en verre puis les avons transférées sur des substrats plastiques. Bien que les 

performances soient légèrement inférieures aux cellules de référence, elles restent très 

proches quel que soit le type de substrat. Aussi, en passant à des cellules de dimension 

supérieure, nous avons été capables de maintenir au-dessus de 2% de rendement les 

dispositifs, avec une surface active proche de 2 cm². 

 

Ces pƌeŵiğƌes Ġtudes oŶt peƌŵis d͛Ġlaďoƌeƌ uŶ pƌoĐĠdĠ de faďƌiĐatioŶs de Đellules solaiƌes 
fiables et reproductibles sur verre comme sur plastique ainsi que le transfert de taille de 

cellules, passant de 12 x 1Ϯ ŵŵ à Ϯϱ ǆ ϭϳ ŵŵ. C͛est pouƌƋuoi l͛Ġtape suiǀaŶte ĐoŶsiste à testeƌ 
Đes eŶĐƌes paƌ iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe. Nous alloŶs dĠtailleƌ les pƌiŶĐipales ĐaƌaĐtĠƌistiƋues 
physico-ĐhiŵiƋues spĠĐifiƋues de Đes eŶĐƌes pouƌ ġtƌe Đoŵpatiďles à l͛iŵpƌessioŶ aiŶsi Ƌue 
les spĠĐifiĐatioŶs de l͛iŵpƌiŵaŶte utilisĠe ;DiŵatiǆͿ. EŶfiŶ, Ŷous ĠǀalueƌoŶs les peƌfoƌŵaŶĐes 
des cellules avec les différentes couches imprimées. 
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Chapitƌe ϰ : ElaďoƌatioŶ de Đellules 
solaiƌes oƌgaŶiƋues paƌ iŵpƌessioŶ 

jet d’eŶĐƌe 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



127 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



128 
 

Introduction  
 

Nous aǀoŶs dĠǀeloppĠ et ǀalidĠ des ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes à base de nanoparticules dispersées 

dans du solvant de type alcool. A partir de ces premiers résultats encourageants, nous devons 

passeƌ à l͛Ġtape supĠƌieuƌe. EŶ effet, l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe est la deƌŶiğƌe Ġtape daŶs 
l͛ĠlaďoƌatioŶ de dispositifs photovoltaïques organiques flexibles. De nombreux paramètres 

doivent être pris en compte pour avoir des cellules fonctionnelles. Pour cela, une bonne 

ĐoŶŶaissaŶĐe suƌ les ĐoŶditioŶs d͛ĠjeĐtioŶ est ŶĠĐessaiƌe. 
C͛est pouƌƋuoi Ŷous alloŶs aďoƌdeƌ daŶs uŶe pƌeŵiğƌe partie les différents paramètres 

physico-chimiques des encres semi-conductrices imprimables ainsi que les caractéristiques de 

l͛iŵpƌiŵaŶte utilisĠe pouƌ les diffĠƌeŶts essais et ses pƌiŶĐipales ĐoŵŵaŶdes. De plus, uŶ ďƌef 
récapitulatif sur les matériaux déjà testés en impression sera traité. 

Enfin, la dernière partie concernera les résultats obtenus avec une ou plusieurs couches 

iŵpƌiŵĠes. EŶ effet, eŶ plus d͛aǀoiƌ testĠ l͛effiĐaĐitĠ des ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes WO3 et ZnO : Al 

paƌ iŵpƌessioŶ, l͛ĠleĐtƌode supĠrieure a également été imprimée. Au total, les cellules solaires 

organiques seront composées de trois couches imprimées : les deuǆ ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes et 

la ĐouĐhe d͛aƌgeŶt.  
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ϭ. L͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe 
 

1.1. Historique 

 

Le pƌeŵieƌ dispositif d'iŵpƌessioŶ faisaŶt ŵeŶtioŶ du jet d͛eŶĐƌe fut dĠĐouǀeƌt paƌ Williaŵ 
Thomson, plus connu sous le nom de Lord Kelvin en 1867249. Il  dĠǀeloppa uŶ sǇstğŵe Ƌu͛il  
breveta  sur les « IŶstƌuŵeŶts de ƌĠĐeptioŶ ou d͛eŶƌegistƌeŵeŶt pouƌ tĠlĠgƌaphes 

électriques » qui utilisait  les forces électrostatiques  pour contrôler le largage des gouttes 

d͛eŶĐƌe suƌ du papieƌ.   DaŶs les aŶŶĠes  ϭϵϯϬ, uŶ gƌoupe de ĐheƌĐheuƌs ĐoŵposĠ eŶtƌe autƌe 
de Ranger, Diekmann, Schroter, Hansell, et Richards utilisèrent le jet d͛eŶĐƌe pouƌ eŶƌegistƌeƌ 
des signaux ou des images télégraphiées250. Des brevets furent déposés par Fritz Shröter en 

1928 en Allemagne et aux Etats-Unis en 1932 (patents US1882043), malheureusement aucune 

de leuƌs ŵĠthodes Ŷ͛Ġtait effiĐaĐe pouƌ uŶ usage iŶdustƌiel.  Ce Ŷ͛est Ƌu͛à la fiŶ des aŶŶĠes ϰϬ  
que le physicien-médecin (bien que n'ayant jamais été praticien) suédois Rune Elmqvist 

développa au sein du groupe Elema-Schönander (devenu ensuite Siemens-Elema puis 

“ieŵeŶsͿ le pƌeŵieƌ pƌoĐĠdĠ jet d͛eŶĐƌe utilisĠ  eŶ ĠleĐtƌoĐaƌdiogƌaphie et Ƌu͛il appela 
« mingographe »251. Pionnier dans ce domaine, il développa par la suite le premier procédé 

jet d͛eŶĐƌe ĐoŵŵeƌĐialisaďle et ďƌeǀetĠ paƌ “ieŵeŶs eŶ ϭϵϱϭ, eŶ ƌeŵplaçaŶt  le stǇlo de 
l͛eŶƌegistƌeuƌ paƌ uŶ jet d͛encre afin de diŵiŶueƌ l͛iŶeƌtie et d͛augmenter la limite de 

fréquence de ces enregistreurs au-delà de 1000 Hz, soit dix fois plus que les enregistreurs 

classiques à cette époque. 

C͛est au Đouƌs des aŶŶĠes ϲϬ Ƌue le pƌoĐĠdĠ se dĠǀeloppa uŶ peu paƌtout daŶs le ŵoŶde 
notamment avec les travaux de Sweet252 et de Winston253. EŶ effet, Đ͛est à paƌtiƌ de Đette 
pĠƌiode Ƌue deuǆ pƌiŶĐipes foŶdaŵeŶtauǆ de l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe voient le jour : Le 

système de goutte à la demande (ou drop-on-deŵaŶd DODͿ et le sǇstğŵe de jet d͛eŶĐƌe 
continu (ou continuous-jet system).  

 

 Le système de goutte à la demande : 

C͛est le sǇstğŵe utilisĠ paƌ l͛iŵpƌiŵaŶte Diŵatiǆ Ƌue Ŷous alloŶs utiliseƌ pouƌ Ġlaďoƌeƌ Ŷos 
dispositifs iŵpƌiŵĠs. C͛est uŶ pƌoĐĠdĠ siŵple peƌŵettaŶt d͛utiliseƌ uŶiƋueŵeŶt le ǀoluŵe 
d͛eŶĐƌe ŶĠĐessaiƌe pouƌ iŵpƌiŵeƌ le ŵotif. Le pƌiŶĐipe ƌepose suƌ l͛eǆpulsioŶ d͛uŶe goutte au 
tƌaǀeƌs d͛uŶe ďuse eŶgeŶdƌĠe paƌ uŶe suƌpƌessioŶ  peƌŵettaŶt l͛ĠjeĐtioŶ de cette goutte. En 

tout, ce sont quatre différents modes de goutte à la demande qui existent : les modes 

piézoélectrique, thermique, électrostatique, et le mode acoustique (les deux derniers modes 

ne seront pas traités). Leurs différences reposent sur le ŵode d͛eǆpulsion de la goutte. Le 

mode piézoĠleĐtƌiƋue se ďase suƌ l͛ĠjeĐtioŶ de la goutte à paƌtiƌ d͛uŶ Đƌistal piézoélectrique 

qui va se « contracter » sous l͛effet d͛uŶe iŵpulsioŶ ĠleĐtƌiƋue, taŶdis Ƌue le ŵode theƌŵiƋue 
repose sur une encre imprimable liquide qui est vaporisée localement. La pression générée 

paƌ la Đhaleuƌ ǀa ĐƌĠeƌ uŶe suƌpƌessioŶ et l͛ĠjeĐtioŶ de la goutte Ƌui ǀa se dĠposeƌ suƌ la 
surface du substƌat. L͛aǀaŶtage du ŵode piĠzoélectrique est la compatibilité avec la plupart 
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des encres impƌiŵaďles à ďase de solǀaŶts, d͛eau, d͛huiles et peƌŵet de tƌaǀailleƌ aǀeĐ des 
encres de grande viscosité. Le mode thermique quant à lui permet de travailler à faible coût 

et sur un mode de fonctionnement plutôt simple. Le principal point faible du mode goutte à 

la deŵaŶde est la ƌapiditĠ d͛iŵpƌessioŶ ĐoŶtƌaiƌeŵeŶt au sǇstğŵe de jet ĐoŶtiŶu. 
 

 Le système de jet continu : 

Ce sǇstğŵe se ďase suƌ l͛eǆpulsioŶ eŶ ĐoŶtiŶu de l͛eŶĐƌe. L͛ĠjeĐtioŶ des gouttes s͛effeĐtue paƌ 
pƌessioŶ sous l͛effet d͛uŶe peƌtuƌďatioŶ. Ces gouttes peuvent être soit chargées ou non en 

sortie de buse par le passage entre deux plaques de déflection, ce qui permet de trier les 

gouttes qui seront recyclées et celles qui seront imprimées. Deux modes de jet continu 

existent : le mode binaire et le mode multi-dévié (ou déflexion analogique/multiple). Le 

premier consiste à dévier les gouttes chargées pour les recycler tandis que les autres gouttes 

sont imprimées sur le substrat. Le deuxième mode est le contraire du premier, mais où les 

gouttes chargĠes se dĠposeŶt à uŶe positioŶ pƌĠĐise du suďstƌat. L͛aǀaŶtage de Đe sǇstğŵe 
est la production élevée par rapport au système de goutte à la demande mais avec une 

résolution légèrement moins élevée que cette dernière. La figure 77 représente les deux 

modes d͛iŵpƌessioŶ. 
 

 

Figure 82 : SĐhĠŵa des deuǆ ŵodes d’iŵpƌessioŶ utilisĠs eŶ iŶdustƌie et eŶ R&D 254 

 

ϭ.Ϯ. L͛iŵpƌessioŶ eŶ ĠleĐtƌoŶiƋue oƌgaŶiƋue 

 

La teĐhŶiƋue d͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe daŶs le doŵaiŶe de l͛ĠleĐtƌoŶiƋue oƌgaŶiƋue est  

ĠtƌoiteŵeŶt liĠe aǀeĐ l͛appaƌitioŶ des tƌaŶsistoƌs à ĐouĐhes ŵiŶĐes ;ou thiŶ filŵ tƌaŶsistoƌ / 
TFTͿ. C͛est eŶ ϭϵϳϳ Ƌu͛AlaŶ Heegeƌ, AlaŶ G. MaĐDiaƌŵid et Hideki “hiƌikaǁa dĠĐouǀƌiƌeŶt 
Ƌu͛uŶ polǇŵğƌe ĐoŶjuguĠ uŶidiŵeŶsioŶŶel Đoŵŵe le polǇaĐĠtǇlğne   pouvait devenir 

conducteur en le dopant avec un halogène255. Ils furent récompensés pour leurs travaux en 

2000 avec le prix Nobel de Chimie. Les premiers polymères conducteurs tels que le 

polypyrrole256 ou le polyparaphénylène257 ont été synthétisés dans les années 80-90 ainsi que 

les premiers transistors organiques à effet de champ258 , les diodes électroluminescentes259,260 

puis les Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues ŵais à Đette ĠpoƋue Đes polǇŵğƌes Ŷ͛ĠtaieŶt pas eŶĐoƌe 
soluďles et doŶĐ pas iŵpƌiŵaďles. Les ĐheƌĐheuƌs s͛iŶtĠƌessant de plus en plus au caractère 

flexible des substrats, et un des premiers dispositifs tout imprimé par la technique 
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d͛iŵpƌessioŶ paƌ sĠƌigƌaphie ;ou sĐƌeeŶ pƌiŶtiŶgͿ fut dĠǀeloppĠ paƌ l͛ĠƋuipe de la doĐteuƌe 
Zhenan Bao pour ses transistors organiques déposés sur un substrat de polyester261. C͛est 
aussi à cette même période que les impressions couche par couche par CAO (Conception 

Assistée par Ordinateur) voient le jour262. Dans le cas des cellules solaires organiques,  Pede 

et al. développent uŶ pƌototǇpe d͛iŵpƌiŵaŶte jet d͛eŶĐƌe pouƌ ƌĠaliseƌ des ŵiĐƌo-dispositifs à 

base de polymères conjugués263. Paƌ la suite, les appliĐatioŶs de l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe 
tendent à se diversifier. En 2005, Marin & al. réalisent une des premières impressions de 

couche active photovoltaïque à hétérojonction en volume de RuPMMA:PC60BM264 

(ruthenium(II) polypyridyl poly(methyl methacrylate) co-Polymer : methano[60]fullerene 

[6,6]-phenyl C61 butyric acid methyl ester).  

 

Plus taƌd, Đ͛est l͛ĠƋuipe de Hoth et de BƌaďeĐ Ƌui imprima la couche active composée de P3HT : 

PCBM265. Ils étudièrent la morphologie et les performances de leurs dispositifs en fonction du 

mélange de solvant utilisé. Les meilleurs résultats ont été obtenus pour un mélange composé 

à ϲϴ% d͛o-dichlorobenzène (oDCB)  et à 32% de 1,3,5-triméthylbenzène avec des 

performances de 3,5%266.  

 

EŶfiŶ, ďeauĐoup d͛ĠƋuipes de ƌeĐheƌĐhe oŶt tƌaǀaillĠ suƌ l͛iŵpƌessioŶ des ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes 

notamment le PEDOT : PSS267,268. Les additifs présents dans les solutions sont très importants 

pouƌ l͛iŵpƌessioŶ. EŶ effet, eŶ Ǉ ajoutaŶt du glǇĐĠƌol et de l͛ĠthǇlğŶe glǇĐol, oŶ aŵĠlioƌe la 
morphologie et la mouillabilité sur la couche active. Les meilleurs rendements ont été obtenus 

par l͛ĠƋuipe d͛Eoŵ aǀeĐ des dispositifs à ϯ,ϳ%269. EŶfiŶ, l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe est ĠgaleŵeŶt 
utilisée pour imprimer les électrodes. Des encres à base de polymères conducteurs270 et de 

nanotubes de carbone271 oŶt ĠtĠ testĠes du ĐôtĠ de l͛ĠleĐtƌode seŵi-transparente, tandis que 

pouƌ l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe, il s͛agit pƌiŶĐipaleŵeŶt d͛uŶe solutioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d͛aƌgeŶt 
dispersées dans un solvant.  

 

Pour conclure sur cette partie, de plus en plus de recherches sont menées dans le domaine de 

l͛ĠleĐtƌoŶiƋue oƌgaŶique imprimée. En effet, en faisant une recherche sur la base de données 

de Derwent Innovation Index en tapant comme mots-clés « électronique organique », 

« électronique plastique », « électronique imprimé » et « électronique grande échelle »,  on 

peut remarquer le nombre croissants de brevets déposés depuis le début des années 2000 

(figure 78). 
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Figure 83 : Bƌevets dĠposĠs paƌ aŶ liĠs à l’ĠleĐtƌoŶiƋue oƌgaŶiƋue iŵpƌiŵĠ 

 

A pƌĠseŶt Ŷous alloŶs disĐuteƌ de la ƋualifiĐatioŶ des eŶĐƌes d͛iŶteƌfaĐe Ƌui est l͛ĠlĠŵeŶt 
nécessaire pour identifier les propriétés physico-chimiques de nos solutions. Une fois ces 

tƌaǀauǆ effeĐtuĠs, Ŷous tƌaiteƌoŶs des paƌaŵğtƌes d͛iŵpƌessioŶ de l͛iŵpƌimante Dimatix   

DMP-2800 Series aiŶsi Ƌue des pƌeŵieƌs tests d͛iŵpƌessioŶ du WO3 et du ZnO : Al.  

 

Ϯ. QualifiĐatioŶ des eŶĐƌes d͛iŶteƌfaĐe 
 

2.1. Tension de surface 

 

La teŶsioŶ de suƌfaĐe ou teŶsioŶ iŶteƌfaĐiale est uŶe gƌaŶdeuƌ iŶtƌiŶsğƋue d͛uŶe eŶĐƌe Ƌui se 

ĐaƌaĐtĠƌise paƌ soŶ iŶteƌaĐtioŶ aǀeĐ uŶ autƌe ŵilieu. DaŶs Ŷotƌe Đas il s͛agit de l͛aiƌ aŵďiaŶt. 
La tension de surface résulte de la meilleure attraction des molécules de liquides entre elles 

Ƌue les ŵolĠĐules d͛aiƌ paƌ uŶe foƌĐe s͛eǆeƌçaŶt suƌ l͛eŶĐƌe qui tend à réduire sa surface de 

ĐoŶtaĐt aǀeĐ l͛aiƌ. La teŶsioŶ de suƌfaĐe s͛eǆpƌiŵe eŶ N.ŵ-1. 

La teŶsioŶ de suƌfaĐe est ŶotĠe γ et a ĠtĠ ĐalĐulĠe à paƌtiƌ d͛uŶ iŶstƌuŵeŶt optiƋue de ŵesuƌe 
d͛aŶgle de ĐoŶtaĐt et de teŶsioŵĠtƌie OCA ϭϱ EC utilisaŶt la teĐhŶique de la goutte pendante.  

 

 Principe 

 
Le pƌiŶĐipe se ďase suƌ l͛aŶalǇse de la foƌŵe d͛uŶe goutte liƋuide peŶdaŶte eŶ soƌtie d͛uŶe  
seringue et en parfait équilibre entre gravité et capillarité. Le calcul de la tension de surface 

s͛effeĐtue à paƌtiƌ de l͛ĠƋuatioŶ de YouŶg-Laplace272 : 
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γ. ( ͳ�ଵ + ͳ�ଶ) = .ߩ∆−  �. ݕ +  �. �ʹ଴                                                 [ͳ] 

 

Où R1 et R2 représentent les principaux rayons de courbure du point M tangent à la surface de 

la goutte de coordonnée (x,y), 

R0 le rayon de courbure au niveau du sommet de la goutte, 

-∆ʌ est la ǀaleuƌ aďsolue de la diffĠƌeŶĐe eŶtƌe la ŵasse ǀoluŵiƋue de l͛eŶĐƌe et la ŵasse 
ǀoluŵiƋue de l͛aiƌ, 
g est l͛aĐĐĠlĠƌatioŶ de la pesaŶteuƌ, � est la teŶsioŶ de suƌfaĐe de l͛eŶĐƌe ŵesuƌĠe. 
 

La figure 79 résume les différentes caractéristiques pour la mesure de la tension de surface : 

 
Figure 84 : Schéma de la goutte pendante et système de coordonnées (a) avec en gris 

l’eŵďout de la seƌiŶgue, (b) représentation des rayons de courbure R1 et R2 au point tangent 

de la goutte 

 

La détermination de la tension de surface était effectuée au départ grâce à la technique de la 

goutte pendante réalisée à partir de tables273. AǀeĐ l͛aƌƌiǀĠe du ĐalĐul ŶuŵĠƌiƋue et des 
Đaptuƌes d͛ĠĐƌaŶ les ŵesures de tension de surface devinrent beaucoup plus simples. En effet, 

eŶ se ďasaŶt suƌ uŶ ajusteŵeŶt eŶtƌe le pƌofil d͛uŶe goutte et la ƌĠsolutioŶ ŶuŵĠƌiƋue de 
l͛ĠƋuatioŶ de YouŶg-Laplace, la valeur du paramètre R0 est bien plus précise à déterminer. 

Pour effeĐtueƌ de telles ŵesuƌes Ŷous aǀoŶs utilisĠ l͛iŶstƌuŵeŶt de ŵesuƌe OCA ϭϱ EC et soŶ 
logiciel présent au laboratoire comme le montre la figure 80.  

Le principe est simple, on place une seringue contenant le liquide à caractériser sur un socle 

prévu à cet effet, puis l͛aĐtioŶŶeuƌ ĐoŶtƌôlĠ ǀia le logiĐiel pousse l͛eŶĐƌe daŶs la seƌiŶgue 
jusƋu͛à Đe Ƌu͛elle soƌte et uŶe ĐaŵĠƌa peƌŵet de ĐoŶtƌôleƌ la ǀitesse de soƌtie de la goutte 
tout eŶ s͛assuƌaŶt la liŵite de dĠĐƌoĐhage de l͛eŶĐƌe aǀeĐ la seƌiŶgue. 
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Figure 85 : Iŵage et sĐhĠŵa de la ŵesuƌe de la teŶsioŶ de suƌfaĐe effeĐtuĠe à l’aide du 

logiciel OCA 20 EC 

 

Toutes les eŶĐƌes ĐaƌaĐtĠƌisĠes oŶt d͛aďoƌd ĠtĠ plaĐĠes sous agitatioŶ paƌ ƌouleauǆ peŶdaŶt 
30 minutes puis sous agitation ultrasonique pendant 20 secondes juste avant la mesure. Dans 

un premier temps nous rentrons les valeurs intrinsèques des viscosités et densités de chaque 

encre fournies par Avantama, GeŶes͛IŶk et Heƌaeus daŶs la ďase de doŶŶĠes du logiĐiel puis 
nous les caractéƌisoŶs à l͛aide de la ŵĠthode de la goutte peŶdaŶte ;ou peŶdaŶt dƌopͿ. Il eǆiste 
trois modes de goutte pendante : gauche, droite ou centrale. Peu importe le mode, il suffit 

siŵpleŵeŶt d͛ajusteƌ la ĐaŵĠƌa pouƌ oďteŶiƌ l͛effet dĠsiƌĠ. DaŶs Ŷotƌe Đas Ŷous Ŷous 

placerons en mode goutte pendante droite. Une fois arrivé à la limite de décrochage de la 

goutte, Ŷous effeĐtuoŶs uŶe Đaptuƌe d͛ĠĐƌaŶ et pouǀoŶs ĐaƌaĐtĠƌiseƌ l͛eŶĐƌe comme 

représenté sur la figure 81. 

 
Figure 86 : Mesure de la teŶsioŶ de suƌfaĐe d’uŶe eŶĐƌe d’aƌgeŶt iŵpƌiŵaďle  
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Différentes lignes (ou niveaux) doivent être correctement fixées pour obtenir la mesure de 

teŶsioŶ de suƌfaĐe. La ligŶe ϭ est fiǆĠe eŶ taŶt Ƌu͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe l͛aiƌ aŵďiaŶt et le liƋuide, la 
ligne 2 en taŶt Ƌu͛iŶteƌfaĐe eŶtƌe le liƋuide et la seƌiŶgue et la ligŶe ϯ est fiǆĠe pouƌ ĐoŶŶaîtƌe 
la largeur de la seringue. 

L͛eŶseŵďle des ƌĠsultats oďteŶus est ƌegƌoupĠ daŶs le tableau 22 : 

 

Tableau 22 : Valeurs des tensions de surface des différentes encres imprimables 

  
ZnO 

Genes'Ink 
ZnO : Al WO3 P-10 

WO3 P-10 
Jet 

Ag 
Nanogap 

Spécifications 
Dimatix 

Tension de surface 
(mN/m) 

24 28 23 21 22 25 - 30 

 

Nous pouvons remarquer que ces valeurs sont assez proches entre les différentes encres. Les 

spécificatioŶs de l͛iŵpƌiŵaŶte Diŵatiǆ DMP-2800 Series recommande une tension de surface 

comprise entre 20 et 30 dynes/cm soit entre 20 et 30 mN/m. Cependant, nous verrons que 

Đette fouƌĐhette de ǀaleuƌs Ŷe ƌepƌĠseŶte pas uŶ pƌoďlğŵe pouƌ l͛iŵpƌessioŶ de Ŷos eŶĐƌes. 
A pƌĠseŶt Ŷous alloŶs disĐuteƌ d͛uŶ autƌe paƌaŵğtƌe iŵpoƌtaŶt pouƌ la ƋualitĠ d͛iŵpƌessioŶ 
d͛uŶe eŶĐƌe, à saǀoiƌ la ŵouillaďilitĠ. 
 

2.2. Mouillabilité, angle de contact  

 

La ŵouillaďilitĠ ƌeflğte la ĐapaĐitĠ d͛uŶe eŶĐƌe à adhĠƌeƌ à uŶe suƌfaĐe ou ŵoŶtƌe l͛affinité 

d͛uŶe eŶĐƌe à s͛Ġtaleƌ suƌ uŶe suƌfaĐe. L͛uŶitĠ Ƌui peƌŵet de ĐaƌaĐtĠƌiseƌ Đette gƌaŶdeuƌ est 
l͛aŶgle de ĐoŶtaĐt θ foƌŵĠ paƌ la goutte suƌ le suďstƌat. Cet angle de contact est défini par la 

tangente à la goutte de liquide au point de rencontre des trois phases liquide / solide / gaz 

(respectivement encre / substrat / air ambiant dans notre cas). Au final, cet angle de contact 

résulte de forces interfaciales entre les différentes phases notées ϒSL pouƌ l͛iŶteƌfaĐe solide-

liquide, ϒSV pouƌ l͛iŶteƌfaĐe solide-vapeur et ϒLV  pouƌ l͚iŶteƌfaĐe liƋuide-vapeur. 

Nous pouvons considérer trois types de mouillabilité d͛uŶe eŶĐƌe seloŶ la ǀaleuƌ de l͛aŶgle de 
contact: 

 ϵϬ° ≤ θ ≤ ϭϴϬ° : l͛eŶĐƌe peut ġtƌe ĐoŶsidĠƌĠe Đoŵŵe iŶapƌopƌiĠe pouƌ 
l͛iŵpƌession à cause de son faible étalement. Affinité quasi-inexistante avec le 

substrat ou la couche adjacente (figure 6a). 

 

 ϮϬ° < θ < ϵϬ° : l͛eŶĐƌe pƌĠseŶte uŶe ďoŶŶe ŵouillaďilitĠ aǀeĐ le suďstƌat ;figuƌe 
6b).  

 

 θ < ϮϬ° : l͛ĠtaleŵeŶt de l͛eŶĐƌe est tƌğs important et pose problème pour 

l͚iŵpƌessioŶ ŶotaŵŵeŶt pouƌ la ĐƌĠatioŶ de ŵotifs paƌtiĐulieƌs tels Ƌue des 
triangles ou des formes géométriques à angles droits (figure 6c). 
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La figure 82 ŵoŶtƌe les diffĠƌeŶts tǇpes de ŵouillaďilitĠ d͛uŶe eŶĐƌe aiŶsi Ƌue les forces 

iŶteƌfaĐiales ŵises eŶ jeu daŶs le ĐalĐul de l͛aŶgle de ĐoŶtaĐt. 
 

Figure 87 : DiffĠƌeŶts tǇpes de ŵouillaďilitĠ d’uŶe eŶĐƌe suƌ uŶ suďstƌat et les foƌĐes 
interfaciales appliquées  

 

En 1805, Young établit uŶe ĠƋuatioŶ de l͛Ġtat d͛ĠƋuiliďƌe de la goutte suƌ uŶ suďstƌat suiǀaŶt 
les forces interfaciales mises en jeu : 

 ��௏ =  ��௅ + �௅௏ . cosሺߠሻ                                                          [ͷ] 

 

Pouƌ ŵesuƌeƌ l͛aŶgle de ĐoŶtaĐt Ŷous aǀoŶs utilisĠ le même logiciel que pour la mesure de 

teŶsioŶ de suƌfaĐe, ĐepeŶdaŶt Đ͛est la ŵĠthode de ŵesuƌe Ƌui est diffĠƌeŶte : la méthode 

« sessile drop ». 

Le principe repose sur la mesure du profil de goutte déposée sur un substrat. Pour cela le 

logiciel va extrapoleƌ la ǀaleuƌ de l͛aŶgle de ĐoŶtaĐt à paƌtiƌ des taŶgeŶtes de paƌt et d͛autƌe 
de la goutte. Comme le montre la figure 83, nous fixons la ligne de base qui correspond à la 

surface du substrat, puis nous fixons 5 points sur la goutte : 2 sur chaque extrémité de la 

goutte, ϭ au soŵŵet et Ϯ autƌes iŶteƌŵĠdiaiƌes de paƌt et d͛autƌe de la goutte.  

 
Figure 88 : Iŵage de la ŵesuƌe d’aŶgle de ĐoŶtaĐt d’uŶe eŶĐƌe d’aƌgeŶt suƌ du PEDOT : PSS 

 

ϒLVϒLVϒLV

ϒSL ϒSL ϒSL ϒSV
ϒSVϒSV θ

θθ

(a) (b) (c)
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Les mesures effectuées des différentes interfaces et de l͛eŶĐƌe d͛aƌgeŶt soŶt ƌĠsuŵĠes daŶs 
le tableau 23. Il est à noter que seuls les substrats de PET / ITO et de verre / ITO ont subi des 

tƌaiteŵeŶts de suƌfaĐe aǀaŶt dĠpôt des ĐouĐhes ;ϭϬ ŵiŶutes d͛UV-ozone), ce qui entraîne une 

légère augmentation de ϒSV. 

 

Tableau 23 : Mesures des angles de contact des différentes encres testées. 

  AŶgle de ĐoŶtaĐt θ ;eŶ degƌĠsͿ 

  ZnO Genes'Ink 
ZnO : Al 

Avantama 
WO3 P-10 
Avantama 

WO3 P-10 
Jet 

Avantama 

Encre 
d'argent 
Nanogap 

Verre + ITO 35 50 - - - 

PET + ITO 31 46 - - - 

Verre + ITO + ZnO + 
Couche active 

- - 17 25 - 

PET + ITO + ZnO + Couche 
active 

- - 19 27 - 

Verre + ITO + ZnO + 
Couche active + PEDOT : 

PSS 
- - - - 32 

PET + ITO + ZnO + Couche 
active + PEDOT : PSS 

- - - - 31 

Verre + ITO + ZnO : Al + 
Couche active + WO3 

- - - - 40 

PET + ITO + ZnO : Al + 
Couche active + WO3 

- - - - 41 

Il est intéressant de noter que les angles de contact sont sensiblement identiques quel que 

soit le tǇpe de suďstƌat Ƌue l͛oŶ utilise. La ŵouillaďilitĠ est toutefois diffĠƌeŶte  daŶs le cas de 

l͛eŶĐƌe d͛aƌgeŶt puisƋue Đette deƌŶiğƌe s͛Ġtale plus faĐileŵeŶt suƌ le PEDOT : PSS que sur le 

WO3. De plus, une bonne mouillabilité implique une énergie de surface de la couche adjacente 

élevée. Nous allons donc à présent discuter de ce paramètre dans la caractérisation des encres 

imprimables. 

 

2.3. Energie de surface 

 

L͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe appelĠe aussi teŶsioŶ de suƌfaĐe ou teŶsioŶ supeƌfiĐielle peut ġtƌe 
ĐalĐulĠe seloŶ plusieuƌs ŵodğles. IĐi Ŷous disĐuteƌoŶs de la ŵĠthode d͛OǁeŶs-Wendt-Rabel-

Kaelble (ou OWRK en anglais). Les travaux de Fowkes274 ont montré que les tensions 

supeƌfiĐielles d͛uŶe goutte eŶ ĠƋuiliďƌe soŶt la soŵŵe de ĐoŵposaŶtes additiǀes 
iŶdĠpeŶdaŶtes et Ƌue les teŶsioŶs iŶteƌfaĐiales soŶt la soŵŵe des teŶsioŶs s͛eǆeƌçaŶt suƌ 
chacune des deuǆ phases à l͛iŶteƌfaĐe, aloƌs la teŶsioŶ iŶteƌfaĐiale ϒSL peut être décomposée 

en fonction de la moyenne géométrique des composantes de la tension superficielle du solide 

et du liquide suiǀaŶt l͛ĠƋuatioŶ : 
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 ϒ�௅� = ቆ√ϒ�� − √ϒ௅�ቇଶ =  ϒ�� + ϒ௅� − ʹ√ϒ��.ϒ௅�                                          [͸] 

 

Où ϒ�௅�  est l͛iŶteƌaĐtioŶ dispeƌsiǀe de la teŶsioŶ iŶteƌfaĐiale ϒ�௅  ,ϒ��  et ϒ௅�  respectivement 

l͛iŶteƌaĐtioŶ dispeƌsiǀe des teŶsioŶs iŶteƌfaĐiales ϒ� et ϒ௅ . A partie de ces premiers résultats, 

Owens et al.275 soŶt allĠs plus loiŶ eŶ pƌoposaŶt uŶ ŵodğle où l͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe d͛uŶ solide 
était constituée de deux composantes : l͛uŶe polaiƌe et l͛autƌe dispeƌsiǀe. De Đe postulat 
découle les équations suivantes : 

 ϒ௅௏ =  ϒ௅௏௉ +  ϒ௅௏�                                                                      [͹] ϒ�௏ =  ϒ�௏௉ +  ϒ�௏�                                                                      [ͺ] 

 

Où P et D représentent les parties polaires et dispersives des tensions interfaciales associées 

ƌespeĐtiǀes. DaŶs uŶ deuǆiğŵe teŵps, eŶ ƌepƌeŶaŶt l͛ĠƋuatioŶ de YouŶg [ϱ] et l͛ĠƋuatioŶ de 
Good276 et al. : ϒ�௅ = ϒ�௏ + ϒ௅௏ − ʹ√ϒ௅௏� .ϒ�௏� − ʹ√ϒ௅௏௉ .ϒ�௏௉                                     [ͻ] 

Nous oďteŶoŶs l͛ĠƋuatioŶ d͛OǁeŶs et ‘eŶdt suiǀaŶte : ϒ௅௏ሺͳ + cos �ሻʹ√ϒ௅௏ߠ =  √ϒ�௏௉ . √ϒ௅௏௉
√ϒ௅௏� + √ϒ�௏�                                            [ͳͲ] 

 

L͛ĠƋuatioŶ [ϭϬ] a uŶe foƌŵe liŶĠaiƌe du tǇpe Ǉ = a.ǆ + ď où : 

ݕ  =  ϒ௅௏ሺcos ߠ + ͳሻʹ√ϒ௅௏�  

ܽ =  √ϒ�௏௉                                                                             [ͳͳ] 

ݔ =  √ϒ௅௏௉
√ϒ௅௏� ܾ ݐ݁ =  √ϒ�௏�  

 

DaŶs le ďut de dĠteƌŵiŶeƌ l͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe des diffĠƌeŶtes ĐouĐhes, il faut daŶs uŶ pƌeŵieƌ 
teŵps dĠteƌŵiŶeƌ l͛aŶgle de ĐoŶtaĐt de plusieurs solvants dont les constantes polaires et 

dispersives sont connues et différentes entre elles. Ici ce sont trois solvants qui ont été 

utilisés : le diiodoŵĠthaŶe, l͛ĠthǇlğŶe glǇĐol et l͛eau. ChaĐuŶ d͛eŶtƌe euǆ oŶt des ĐoŶstaŶtes 
polaires et dispersives éloignées (tableau 24) ce qui permet de déterminer facilement celles 

de nos encres.  
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Tableau 24 : Energies de surface et constantes polaires et dispersives des solvants utilisés 

daŶs la dĠteƌŵiŶatioŶ des ĠŶeƌgies de suƌfaĐe des ĐouĐhes d’iŶteƌfaĐes 

   

Energie de surface 
totale (mN/m) 

Partie 
dispersive 
(mN/m) 

Partie 
polaire 
(mN/m) 

Références 

Solvants  

Diiodométhane 50,8 50,42 0,38 JańĐzuk277 

Eau 72,8 29,10 43,70 Busscher278 

Ethylène Glycol 48,2 29,29 18,91 JańĐzuk28 

 

UŶe fois la ŵesuƌe d͛aŶgle de ĐoŶtaĐt effectuée pour chaque solvant sur chaque type de 

stƌuĐtuƌe, le logiĐiel dĠteƌŵiŶe l͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe eŶ utilisaŶt la ŵĠthode OW‘″ ;figuƌe ϴ4) 

décrite précédemment et dont les résultats sont regroupés dans le tableau 25. Les énergies 

de surface ont été mesuƌĠes uŶiƋueŵeŶt aǀeĐ du PET puisƋue le test d͛iŵpƌessioŶ des eŶĐƌes 
se fait uniquement sur ce type de substrat.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 8 : Régression linéaire du modèle OWRK 

 

 

 

Figure 89 : Régression linéaire pour la détermination de l’ĠŶeƌgie de suƌfaĐe d’uŶ ŵatĠƌiau 

 

Tableau 25 : Angles de contact des solvants utilisés pour la détermination des énergies de 

surface des différentes structures des dispositifs 

 AŶgle de ĐoŶtaĐt θ ;eŶ °Ϳ Energie de surface (mN/m) 

Solvants 
Substrats      Diiodométhane Eau 

Ethylène 
Glycol 

Totale Polaire Dispersive 

PET / ITO 68 34 56 45,20 25,54 19,66 
PET / ITO / ZnO : Al 82 25 44 63,32 55,36 7,96 

PET / ITO / ZnO : Al / 
P3HT : PCBM / WO3 

74 21 49 62,62 53,05 9,57 

 

Nous pouvons remarquer que la composante polaire est la partie la plus importante de 

l͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe totale pouƌ les tƌois tǇpes de suďstƌats. Cela ŵoŶtƌe la foƌĐe de Đes 
deƌŶieƌs à attiƌeƌ les ŵolĠĐules de l͛eŶĐƌe et eǆpliƋue le ďoŶ ĠtaleŵeŶt des eŶĐres composées 

de solǀaŶt polaiƌe suƌ l͛ITO, le )ŶO : Al et le WO3. De plus, en faisant un traitement de surface 

aǀeĐ de l͛UV-ozone pendant 5 minutes sur le substrat PET / ITO nous avons pu remarquer que 

 

y

x
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l͛ĠŶeƌgie de suƌfaĐe totale passait de ϰϱ,ϮϬ mN/m à près de 55 mN/m avec une composante 

polaire de 34,9 mN/m contre 25,54 mN/m sans traitement de surface, ce qui améliore la très 

ďoŶŶe ŵouillaďilitĠ de l͛eŶĐƌe de )ŶO : Al sur ce substrat. Maintenant que les principaux 

paramètres de nos encres sont connus, il reste à imprimer et à optimiser la qualité de 

l͛iŵpƌessioŶ daŶs le ďut d͛oďteŶiƌ des Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues iŵpƌiŵĠes ;hoƌs ĐouĐhe 
aĐtiǀeͿ. DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps Ŷous alloŶs disĐuteƌ de l͛iŵpƌiŵaŶte utilisĠe, à saǀoiƌ 
l͛iŵpƌiŵaŶte DMP-2800 Series, des Ŷoŵďƌeuǆ paƌaŵğtƌes liĠs à l͛iŵpƌessioŶ aiŶsi Ƌue les 
valeurs optimisées pour chaque couche imprimée, et enfin, montrer les performances 

photovoltaïques pour chaque type de structure élaboré. 

 

ϯ. L͛iŵpƌiŵaŶte DMP-2800 Series 
 

 Présentation  

 

Le DMP (ou Diŵatiǆ Mateƌials PƌiŶteƌͿ est uŶ outil pouƌ iŵpƌessioŶ à l͛ĠĐhelle laďoƌatoiƌe ou 
destiné à une petite production en entreprise, elle est commercialisée et fabriquée par 

Fujifilŵ. Cette iŵpƌiŵaŶte a ĠtĠ ĐoŶçue daŶs le ďut d͛Ġǀalueƌ la ƋualitĠ d͛ĠjeĐtioŶ d͛uŶe eŶĐƌe 
et de la valider pour une éventuelle production à plus grande échelle. Dans le cadre de ma 

thèse, qualifier et valider une encre grâce à cet appareil est essentiel pour passer à une plus 

grosse production et pour pouvoir transférer le mode opératoire vers une imprimante jet 

d͛eŶĐƌe de tǇpe seŵi-industrielle comme celle produite par la société Ceradrop@.  

La DMP-2800 Series est présente à la Faculté des Sciences de Limoges dans les locaux de XLIM 

(figure 85) et le même modèle est également présent à Disasolaƌ, Đe Ƌui peƌŵet d͛ĠĐhaŶgeƌ 
facilement les résultats avec les ingénieurs et de transférer les données entre les deux 

iŵpƌiŵaŶtes. Les diffĠƌeŶts ĐoŵposaŶts de l͛iŵpƌiŵaŶte soŶt : 

 

 UŶ plateau suƌ leƋuel oŶ ǀa dĠposeƌ Ŷos suďstƌats pouƌ l͛iŵpƌession, ajustable en X et 

eŶ Y ŵais aussi piǀotaďle d͛uŶ aŶgle thġta si l͛ĠĐhaŶtilloŶ Ŷ͛est pas ĐoƌƌeĐteŵeŶt plaĐĠ. 
La hauteuƌ ŵaǆiŵale autoƌisĠe d͛uŶ suďstƌat est de Ϯϱ mm.  

 UŶ ĐouǀeƌĐle pouƌ Ġǀiteƌ toute pollutioŶ eǆtĠƌieuƌe peŶdaŶt l͛Ġtape d͛iŵpƌessioŶ. 

 Un support métallique permettant les mouǀeŵeŶts du soĐle d͛iŵpƌessioŶ. 
 UŶ iŶdiĐateuƌ de goutte Ƌui ǀĠƌifie si l͛ĠjeĐtioŶ se fait ĐoƌƌeĐteŵeŶt. 

 Un tampon (ou cleaning pad) qui va servir à enlever le solvant résiduel et à purger les 

ďuses de la ĐaƌtouĐhe d͛iŵpƌession. 

 Le ďloĐ d͛iŵpƌessioŶ Ƌui est l͛ĠlĠŵeŶt pƌiŶĐipal de l͛iŵpƌiŵaŶte. 
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Figure 90 : Imprimante DMP-2800 Series dans les locaux de XLIM 

 

 Le ďloĐ d͛iŵpƌessioŶ 

 

Cette paƌtie est la plus iŵpoƌtaŶte de l͛appaƌeil. C͛est aǀeĐ Đe socle que nous allons pouvoir 

iŵpƌiŵeƌ. CoŵposĠ de ϱ paƌties distiŶĐtes, le ďloĐ d͛iŵpƌessioŶ est ĐoŵposĠ de : 

 

 UŶ Đâďle ƌeliĠ à la ĐaƌtouĐhe d͛iŵpƌessioŶ : cette partie va commander la cartouche 

d͛iŵpƌessioŶ pouƌ iŵpƌiŵeƌ à l͛eŶdƌoit dĠsiƌĠ. 
 Une caméra qui ǀa oďseƌǀeƌ l͛ĠjeĐtioŶ de l͛eŶĐƌe, la foƌŵe de la goutte, l͛aligŶeŵeŶt 

des gouttes eŶ foŶĐtioŶ de la teŶsioŶ d͛ĠjeĐtioŶ. 
 La ĐaƌtouĐhe d͛iŵpƌessioŶ d͛uŶe ĐoŶteŶaŶĐe de ϭ,ϱŵL ŵuŶie d͛uŶe tġte d͛iŵpƌessioŶ 

composée de 16 buses espacées de 254µm. 

 Un support pouƌ la ĐaƌtouĐhe d͛iŵpƌessioŶ afiŶ d͛Ġǀiteƌ Ƌue la ĐaƌtouĐhe Ŷe ďouge 
duƌaŶt l͛iŵpƌessioŶ. 

 UŶe platiŶe ;ou plateau ƌotatifͿ peƌŵettaŶt de ŵodifieƌ l͛aŶgle du dĠpôt des gouttes. 
 

La figure 86 pƌĠseŶte les sĐhĠŵas dĠtaillĠs de l͛appaƌeillage Ƌui peƌŵetteŶt de se rendre 

compte de la complexité du système. 
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Figure 91 : SĐhĠŵa du ďloĐ d’iŵpƌessioŶ ;aͿ et du ďloĐ de la ĐaƌtouĐhe d’iŵpƌessioŶ ;ďͿ 279 

 

A pƌĠseŶt Ŷous alloŶs Ŷous ĐoŶĐeŶtƌeƌ suƌ les diffĠƌeŶts paƌaŵğtƌes d͛iŵpƌessioŶ Ƌui influent 

suƌ la ƋualitĠ du dĠpôt. De Ŷoŵďƌeuǆ outils peƌŵetteŶt d͛optiŵiseƌ la ďoŶŶe ĠjeĐtioŶ et 
l͛hoŵogĠŶĠitĠ d͛uŶe eŶĐƌe Đoŵŵe paƌ eǆeŵple la teŶsioŶ d͛ĠjeĐtioŶ ou l͛espaĐeŵeŶt eŶtƌe 
les gouttes. Nous allons décrire pas à pas le mode opératoire qui nous a peƌŵis d͛oďteŶiƌ à la 
fois des couches de matériaux homogènes et des cellules solaires organiques fonctionnelles. 

A chaque paramètre de calibration nous donnerons les valeurs optimales des meilleures 

cellules obtenues.  

 

3.1. Préparation des solutions 

 

Dans un premier temps les solutions à base de nanoparticules ont été placées sous agitation 

ultƌasoŶiƋue peŶdaŶt ϭϱ à ϮϬ seĐoŶdes pouƌ s͛assuƌeƌ d'uŶe ďoŶŶe dispeƌsioŶ de 
ŶaŶopaƌtiĐules d͛oǆǇdes daŶs le solǀaŶt. EŶsuite Ŷous pƌĠleǀoŶs ϭ,ϱ mL de la solution avec 

uŶe seƌiŶgue et Ŷous l͛iŶjeĐtoŶs daŶs la ĐaƌtouĐhe d͛eŶĐƌe. Nous aǀoŶs testĠ plusieuƌs 
pƌĠtƌaiteŵeŶts de Ŷos solutioŶs aǀaŶt le tƌaŶsfeƌt ǀeƌs la ĐaƌtouĐhe d͛iŵpƌessioŶ Đoŵŵe la 
filtration (0,1 µm, 0,2 µm et 0,5 µŵͿ ou l͛agitation magnĠtiƋue ŵais Đela Ŷ͛a aucune incidence 

suƌ la ƋualitĠ d͛ĠjeĐtioŶ. La tġte d͛iŵpƌessioŶ est eŶsuite iŶsĠƌĠe daŶs la ĐaƌtouĐhe d͛eŶĐƌe 
puis nous plaçons le dispositif sur le support prévu à cet effet.  

 

ϯ.Ϯ. La teŶsioŶ d͛ĠjeĐtioŶ 

 

 Aspect théorique  

 

L͛ĠjeĐtioŶ de gouttes ǀeƌs uŶ suďstƌat est uŶ sǇstğŵe paƌtiĐuliğƌeŵeŶt Đoŵpleǆe. Des Ġtudes 
ont été menées pour comprendre les différents phénomènes mis en jeu lorsqu'une encre est 

expulsée de la buse, que ce soit du point de vue de la viscosité, de la rhéologie ou de la 

capillarité280,281,282,283. Le ĐoŵpoƌteŵeŶt d͛uŶe eŶĐƌe peŶdaŶt l͛iŵpƌessioŶ peut ġtƌe eǆpƌiŵĠ 
selon plusieurs paramètres dont le nombre de Reynolds (Re), le nombre de Weber (We), le 
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Ŷoŵďƌe Đapillaiƌe ;CaͿ, le Ŷoŵďƌe de BoŶd ;BoͿ et le Ŷoŵďƌe d͛OhŶesorge (Oh) dont les 

expressions suivantes sont : 

 �݁ = ߟܽߩ߭   

 ܹ݁ = �ܽߩ²߭   

ܽܥ       = ߭�ߟ                                                                               [ͳʹ] 

݋ܤ  = �²ܽ�ߩ   

 ܱℎ =  √ܹ݁�݁ =   ሻଵ/ଶܽߩ�ሺߟ 
 

Où ߭ est la vélocité, ߩ la deŶsitĠ de l͛eŶĐƌe, ߟ est la viscosité dynamique, � la tension de 

surface, a est une longueur caractéristique telle que le diamètre de la goutte, et g 

l͛aĐĐĠlĠƌatioŶ de la pesaŶteuƌ. UŶ des pƌeŵieƌs tƌaǀauǆ faisaŶt ƌĠfĠƌeŶĐe de Đe sǇstğŵe a ĠtĠ 
élaboré par Fromm284. En identifiant Oh comme constantes physiques caractérisant la 

formation de goutte, il en déduit un paramètre Z tel que Z = 1 / Oh et suggéra que la formation 

d͛uŶe goutte staďle peut se faiƌe pouƌ uŶe ǀaleuƌ de ) supĠƌieuƌe à Ϯ. CepeŶdaŶt, des 

simulations numériques effectuées par Reis et al.285 affinèrent la méthode de calcul et ont 

déterminé une fourchette de valeurs de Z comprise entre 1 et 10 pour obtenir une formation 

de goutte stable.  

De plus, un autre paramètre limitant pour générer une goutte est la tension de surface du 

liƋuide suƌ la ďuse. Il faut doŶĐ Ƌue la goutte ait uŶe ĠŶeƌgie suffisaŶte pouƌ s͛ĠjeĐteƌ hoƌs de 
la ďuse. L͛ĠƋuatioŶ de DuiŶeǀeld286 ŵoŶtƌe Ƌu͛il est ŶĠĐessaiƌe d͛aǀoir une vélocité minimum 

- diƌeĐteŵeŶt assoĐiĠe à la teŶsioŶ d͛ĠjeĐtioŶ Ƌue l͛oŶ ĐoŵŵaŶde à l͛iŵpƌiŵaŶte - pour avoir 

une éjection de la goutte : 

 ߭௠�௡ =  ( Ͷ�݀ߩ௡)ଵ/ଶ                                                                    [ͳ͵] 

 

Où dn est le diamètre de la buse. A pƌĠseŶt l͛ĠƋuatioŶ [ϭϮ] peut ġtƌe ƌefoƌŵulĠe à paƌtiƌ du 
nombre de Weber telle que : 

 

௘ܹ =  ߭௠�௡ �௡݀ߩ) )ଵ/ଶ > Ͷ                                                         [ͳͶ] 
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Où � est une grandeur caractéristique en relation avec le facteur ܽ de l͛ĠƋuatioŶ [ϭϮ]. Aussi, 

uŶe ǀĠloĐitĠ ŵaǆiŵuŵ de l͛eŶĐƌe doit ġtƌe pƌise eŶ Đoŵpte pouƌ Ġǀiteƌ Ƌue la goutte Ŷe 
« s͛ĠĐƌase » fortement sur la surface du substrat en formant des éclaboussures (ou splashing). 

BieŶ Ƌu͛auĐuŶe ĠƋuatioŶ Ŷ͛ait ĠtĠ Ġtablie, nous pouvons considérer une vélocité maximum 

loƌsƋue la teŶsioŶ d͛ĠjeĐtioŶ est suffisaŵŵeŶt ĠleǀĠe pouƌ oďteŶiƌ des gouttelettes tƌğs 
proches les unes des autres ou un jet continu. Finalement Derby287 a illustré les différentes 

ĐoŶditioŶs d͛iŵpƌessioŶ d͛uŶe eŶĐƌe seloŶ les Ŷoŵďƌes de ‘eǇŶolds et Weber évoqués plus 

haut (figure 87). 

 

 
Figure 92 : DiffĠƌeŶtes pƌopƌiĠtĠs d’uŶe eŶĐƌe et ƌĠgiŵe d’iŵpƌiŵaďilitĠ seloŶ les Ŷoŵďƌes de 

Weber et Reynolds38 

 

Nous pouvons remarquer que l͛iŵpƌiŵaďilitĠ d͛uŶe eŶĐƌe se tƌouǀe daŶs uŶe fouƌĐhette 
ƌelatiǀeŵeŶt ƌestƌeiŶte et Ƌu͛il Đoeǆiste plusieuƌs doŵaiŶes. EŶ effet, pour une valeur de Z<1 

le liƋuide est tƌop ǀisƋueuǆ pouƌ s͛ĠjeĐteƌ hoƌs de la ďuse taŶdis Ƌue pouƌ uŶ ) > ϭϬ Ŷous aǀoŶs 
une goutte suiǀie de satellites, Đ͛est-à-dire de petites gouttelettes secondaires. Enfin, par 

ƌappoƌt auǆ ĠƋuatioŶs pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ĐitĠes Ŷous ƌetƌouǀoŶs les ĐoŶditioŶs d͛iŵpƌessioŶ 
suffisantes avec un Z compris entre 1 et 10 avec un nombre de Weber minimum de 4 et un 

nombre de Reynolds minimum entre 0,8 et 1.  

 

 L͛iŵpƌiŵaŶte DMP 

 

L͛iŵpƌiŵaŶte DMP Ƌui a peƌŵis d͛effeĐtueƌ tous les dĠpôts des eŶĐƌes est ƌeliĠe à uŶ 
ordinateur et contrôlée par le logiciel Dimatix Drop Manager. Ce dernier sert à contrôler la 

bonne éjectioŶ de l͛eŶĐƌe, à ĐƌĠeƌ des ŵotifs, à pƌogƌaŵŵeƌ tout uŶ sǇstğŵe d͛iŵpƌessioŶ Ƌui 
passe par le nombre de buses utilisé, le temps et le type de nettoyage de la cartouche 

d͛iŵpƌessioŶ etĐ ;figuƌe ϴϴ).  
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Figure 93 : Onglets de ĐoŶtƌôle de la teŶsioŶ d’ĠjeĐtioŶ des diffĠƌeŶtes ďuses de la ĐaƌtouĐhe 

d’iŵpƌessioŶ 

 

EŶ utilisaŶt la ĐaŵĠƌa de l͛iŵpƌiŵaŶte Ŷous pouǀoŶs oďseƌǀeƌ si les gouttes soƌteŶt des ďuses 
ou non. En appliquant une tension sur le cristal piézoélectrique ce dernier va vibrer et pousser 

l͛eŶĐƌe à soƌtiƌ de la ďuse. La plage de teŶsioŶ est Đoŵpƌise eŶtƌe Ϭ V et ϯϬ V, si la teŶsioŶ est 
tƌop ďasse l͛eŶĐƌe Ŷe soƌtiƌa pas, si elle est tƌop foƌte le dĠďit seƌa tƌop ĠleǀĠ. UŶe 
représentation de différents cas d͛ĠjeĐtioŶ est montrée figure 89. 

 
Figure 94 : Vue d’uŶe ĠjeĐtioŶ de l’eŶĐƌe WO3, à gauche une bonne éjection, à droite une 

ŵauvaise ĠjeĐtioŶ doŶt Ϯ ďuses ďouĐhĠes et Ϯ autƌes ďuses où le pƌofil d’ĠjeĐtioŶ des gouttes 
est trop rapide, la ligne ƌouge ƌepƌĠseŶte le plaŶ ŵiƌoiƌ de la tġte d’iŵpƌessioŶ 
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En figeant les images, nous pouvons voir que sur celle de gauche les gouttes se forment une à 

uŶe ŵais Ŷe soŶt pas aligŶĠes les uŶes paƌ ƌappoƌt auǆ autƌes. C͛est justeŵeŶt eŶ jouaŶt suƌ 
la tension d͛ĠjeĐtioŶ Ƌue Ŷous alloŶs ƌĠaligŶeƌ les gouttes pouƌ Ƌue Đelles-ci arrivent au même 

moment sur le substrat, généralement la hauteur des gouttes est fixée à 700 µm. Le tableau 

26 ƌĠsuŵe les ǀaleuƌs ŵoǇeŶŶes des teŶsioŶs d͛ĠjeĐtioŶ pouƌ ĐhaƋue eŶĐƌe. 
 

Tableau 26 : TeŶsioŶs d’ĠjeĐtioŶ des eŶĐƌes iŵpƌiŵaďles 

  ZnO : Al WO3 P-10 jet Ag 

Tension d'éjection (V) 25 ± 1 24 ± 1 27 ± 1 

 

3.3. Le diamètre de goutte ou diamètre de splat 

 

La teŶsioŶ d͛ĠjeĐtioŶ fiǆĠe il faut à pƌĠseŶt ĐoŶŶaîtƌe le diaŵğtƌe de la goutte loƌsƋu͛elle est 
imprimée sur le solide / le substrat. Pour cela nous allons programmer le logiciel pour que 

l͛iŵpƌiŵaŶte dĠpose plusieuƌs gouttes suffisaŵŵeŶt espaĐĠes eŶtƌe elles pouƌ Ġǀiteƌ la 
coalescence et  ainsi évaluer le diamètƌe de ĐhaĐuŶe d͛elle ;figure 90).  

 

 
Figure 95 : Exemple de mesure du diamètre de « splat », ici des gouttes de WO3 déposées sur 

un substrat plastique avec la structure PET / ITO / ZnO : Al / P3HT : PCBM 

 

Nous pouvons remarquer sur cette image une très ďoŶŶe ƌepƌoduĐtiďilitĠ de l͛iŵpƌessioŶ et 
un diamètre des gouttes sensiblement identique les unes des autres avec un écart-type 

relativement faible (tableau 27) qui implique le caractère non aléatoire du dépôt de nos 

couches.  En effet, il est indispensable d͛aǀoiƌ uŶ diaŵğtƌe de gouttes le plus ƌepƌoduĐtiďle 
possiďle pouƌ Ġǀalueƌ l͛espaĐeŵeŶt eŶtƌe gouttes optiŵal Ƌue Ŷous dĠtailleƌoŶs juste apƌğs.  
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Tableau 27 : Diamètre de « splat » des encres imprimables : Valeurs moyennes et           

écarts-types réalisés sur 48 gouttes avec 16 buses actives 

  ZnO : Al WO3 P-10 jet Ag 

Diamètre de splat (µm) 57 ± 1 56 ± 1 71 ± 2 

 

ϯ.ϰ. L͛espaĐeŵeŶt eŶtƌe gouttes ;ou dƌop spaĐiŶgͿ 

 

L͛espaĐeŵeŶt eŶtƌe gouttes D“ est la distaŶĐe eŶtƌe ĐhaƋue goutte iŵpƌiŵĠe et/ou entre 

chaque ligŶe d͛iŵpƌessioŶ ;figuƌe ϵϭ). A partir de la valeur du diamètre de « splat » 

pƌĠĐĠdeŵŵeŶt dĠteƌŵiŶĠe, Ŷous pouǀoŶs ĐoŶŶaîtƌe la distaŶĐe ŵiŶiŵuŵ Ƌu͛il faut aǀoiƌ 
pouƌ oďteŶiƌ uŶe ligŶe ĐoŶtiŶue et hoŵogğŶe d͛uŶe eŶĐƌe. EŶ effet, eŶ ĐoŶsidĠƌant S 

l͛espaĐeŵeŶt eŶtƌe les gouttes et D le diaŵğtƌe de la goutte deuǆ possiďilitĠs sont envisagées 

: 

 

 S > D : l͛espaĐeŵeŶt eŶtƌe les gouttes est supĠƌieuƌ au diaŵğtƌe de la goutte, le filŵ 
oďteŶu Ŷ͛est pas ĐoŶtiŶu. 

 “ ≤ D : l͛espaĐeŵeŶt est suffisaŵŵeŶt ƌesserré pour obtenir un film continu plus ou 

ŵoiŶs hoŵogğŶe. “i “ teŶd ǀeƌs D le filŵ oďteŶu apƌğs sĠĐhage est tƌop Ġpais, Đ͛est 
pourquoi il est nécessaire de bien contrôler ce paramètre pour maintenir une 

épaisseur homogène. Le tableau 28 résume les espacements de goutte optimisés pour 

chaque encre caractérisée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 96 : Modğle d’iŵpƌessioŶ seloŶ l’espaĐeŵeŶt des gouttes, ;aͿ S < D et ;ďͿ S > D 

 

Tableau 28 : Valeurs des espacements de gouttes optimaux et les épaisseurs associées de 

chaque encre 

  ZnO : Al WO3 Ag 

Espacement de goutte (µm)  26   41   50  

Epaisseur (nm) 30 ± 5 20 ± 5 150 ± 5 

 

Plusieuƌs tests d͛iŵpƌessioŶ oŶt ĠtĠ ƌĠalisĠs pouƌ atteiŶdƌe uŶ dĠpôt ĐoŶtiŶu et le plus 
homogène possible avec des épaisseurs identiques au spin-coating, notamment pour les 

ĐouĐhes d͛iŶteƌfaĐes ZnO : Al et WO3. Tous les dépôts par impression ont été élaborés sur des 

 

S

S

S

S

(a) 
(b) 
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substrats plastiques de 25 x 17 mm avec un recuit à 90°C pendant 5 minutes. Nous pouvons 

remarquer que pour le WO3 l͛Ġpaisseuƌ Ŷ͛est pas totaleŵeŶt uŶifoƌŵe et à Đe titƌe des ĐliĐhĠs 
au microscope optique ont été pris pour bien illustrer le phénomène (figure 92).   

 

Pouƌ des ǀaleuƌs de “ iŶfĠƌieuƌes ou Ġgales à ϯϬ µŵ l͛Ġpaisseuƌ de WO3 dépasse les 50 nm et 

le temps de recuit doit être supérieur à 10 minutes pour éliminer suffisamment le solvant. 

Cependant les films obtenus ne sont pas du tout homogènes (images a), tandis que pour des 

ǀaleuƌs de “ supĠƌieuƌes à ϰϱ µŵ l͛Ġpaisseuƌ diŵiŶue seŶsiďleŵeŶt au fil de l͛iŵpƌessioŶ 
(image b), ce phénomène pourrait provenir du séchage rapide des buses ou des splats et/ou 

d͛uŶ ǀoluŵe d͛eŶĐƌe ĠjeĐtĠ plus faiďle ǀeƌs la fiŶ de la sĠƋueŶĐe d͛iŵpƌessioŶ. 
Finalement, les meilleurs dépôts ont été obtenus pour un S de 41 µm avec la totalité des buses 

actives (image c). 

 
Figure 97 : Iŵages des ĐouĐhes d’iŵpƌessioŶ de WO3 eŶ foŶĐtioŶ de l’espaĐeŵeŶt de gouttes, 

;aͿ S ≤ ϯϬµŵ, ;ďͿ S = ϰϱµŵ, ;ĐͿ S = ϰϭµŵ, ;dͿ seŶs de l’iŵpƌessioŶ 

 

Des tests ont été effeĐtuĠs afiŶ de dĠteƌŵiŶeƌ si le ŶettoǇage de la tġte d͛iŵpƌessioŶ aŵĠlioƌe 
la ƋualitĠ du filŵ dĠposĠ ŵais les essais Ŷ͛oŶt pas ĠtĠ ĐoŶĐluaŶts. Pouƌ fiŶiƌ aǀeĐ les 
paƌaŵğtƌes d͛iŵpƌessioŶ, uŶ deƌŶieƌ Đƌitğƌe a ĠtĠ ĠtudiĠ : la foƌŵe d͛oŶde. 
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3.5. La foƌŵe d͛oŶde 

 

La foƌŵe d͛oŶde ;ou ǁaǀefoƌŵͿ est uŶ outil de pƌoĐĠdĠ d͛ĠjeĐtioŶ d͛uŶ fluide. La foƌŵe d͛oŶde 
typique est divisée en 4 segments (figure 93) possédant 3 propriétés : la durée, l'amplitude 

(tension appliquée) et la rampe de montée ou de descente (respectivement duration, level et 

slew rate). Chaque segment correspond à une action bien définie : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 98 : Foƌŵe d’oŶde tǇpiƋue et les diffĠƌeŶts paƌaŵğtƌes ajustaďles 

 

- Segment 1 : Seule section négative Ƌui ĐoƌƌespoŶd au poŵpage de l͛eŶĐƌe suiǀie d͛uŶ 
temps de maintien. 

- Segment 2 : seĐtioŶ d͛ĠjeĐtioŶ de la goutte, l͛iŶĐliŶaisoŶ de la peŶte fouƌŶit l͛ĠŶeƌgie 
ŶĠĐessaiƌe à l͛ĠjeĐtioŶ iŶitiale, puis uŶ ŵaiŶtieŶ de Đe ƌĠgiŵe. 

- Segment 3 : seĐtioŶ d͛aŵoƌtisseŵeŶt Ƌui eŵpġĐhe la tġte d͛iŵpƌessioŶ d͛aspiƌeƌ de 
l͛aiƌ et peƌŵet au piĠzoĠleĐtƌiƋue de ƌeǀeŶiƌ à sa positioŶ iŶitiale. 

- Section 4 : Temps de repos avant de revenir au segment 1. 

 

ChaƋue eŶĐƌe a ĠtĠ souŵise auǆ ǀaƌiatioŶs de la foƌŵe d͛oŶde eŶ foŶĐtioŶ de la vitesse de 

ďalaǇage et de la duƌĠe, les Ŷiǀeauǆ Ŷ͛oŶt pas ĐoŶtƌiďuĠ à optiŵiseƌ les dĠpôts. Les paƌaŵğtƌes 
optimisés sont résumés dans le tableau 29.  

 

Tableau 29 : Paƌaŵğtƌes de la foƌŵe d’oŶde optiŵisĠs de ĐhaƋue eŶĐƌe iŵpƌiŵĠe 

  Segment 1 Segment 2 Segment 3 Segment 4 

ZnO : Al 
Rampe montée 0,63 0,66 0,65 0,65 

Durée (µs) 4,1 6,7 10,7 11,5 

WO3 
Rampe descente 0,62 0,63 0,66 0,64 

Durée (µs) 3,9 6,9 10,7 11,5 

Ag 
Rampe descente 0,67 0,67 0,65 0,65 

Durée (µs) 4,3 6,5 10,7 11,5 

   

Nous pouǀoŶs ƌeŵaƌƋueƌ Ƌue les paƌaŵğtƌes de la foƌŵe d͛oŶde Ŷ͛ĠǀolueŶt pas de ŵaŶiğƌe 
significative en fonction des matériaux. Le mélange de solvants principalement présent dans 

 

1 2 3 4



150 
 

Đes eŶĐƌes est de l͛isopƌopaŶol et de l͛ĠthǇlğŶe glǇĐol. MaiŶteŶaŶt Ƌue les différents 

paƌaŵğtƌes soŶt ĐaliďƌĠs, Ŷous alloŶs ƌegaƌdeƌ l͛alluƌe des Đouƌďes eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵďƌe de 
couches imprimées.  

4. Caractérisation des dispositifs plastiques imprimés 

Pouƌ ƌappel, l͛oďjeĐtif est d͛oďteŶiƌ des Đellules solaiƌes iŶǀeƌsĠes eŶtiğƌeŵent imprimées 

avec des performances proches de celles réalisées par spin-coating. Ces dernières nous 

seƌǀiƌoŶt de ƌĠfĠƌeŶĐe à titƌe de ĐoŵpaƌaisoŶ. IĐi, seule la ĐouĐhe aĐtiǀe Ŷ͛a pas ĠtĠ testĠe paƌ 
iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe. DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps Ŷous pƌĠseŶterons les meilleures 

performances photovoltaïques des cellules avec une seule couche imprimée puis nous 

ƌeŵoŶteƌoŶs aiŶsi de suite jusƋu͛à aǀoiƌ les deuǆ ĐouĐhes d͛iŶteƌfaces et l͛ĠleĐtƌode 
supérieure imprimées. 

 

ϰ.ϭ. IŵpƌessioŶ de l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe d͛aƌgeŶt 

 

L͛eŶĐƌe d͛aƌgeŶt utilisĠe Ŷ͛a pas suďi de pƌĠtƌaiteŵeŶt aǀaŶt la ŵise eŶ plaĐe daŶs la ĐaƌtouĐhe 
d͛iŵpƌessioŶ. Le ŵodğle iŵpƌiŵĠ est un rectangle de 0,9 x 2 cm pour un total de surface active 

de 1,8 Đŵ². Apƌğs optiŵisatioŶ de l͛ĠjeĐtioŶ, les Đellules solaires inversées ont été comparées 

avec les cellules de structure PET / ITO / P3HT : PCBM / WO3 / Ag évaporé et les résultats 

obtenus sont très encourageants comme le montrent les courbes J(V) de la figure 94 et les 

résultats du tableau 30. Les paƌaŵğtƌes photoǀoltaïƋues aǀeĐ l͛aƌgeŶt iŵpƌiŵĠ soŶt 
légèrement inférieurs notamment avec une densité de courant de 7,16 mA.cm-2 contre 7,26 

mA.cm-2 aǀeĐ de l͛aƌgeŶt ĠǀapoƌĠ et uŶ faĐteuƌ de foƌŵe de Ϭ,ϱϮ ĐoŶtƌe Ϭ,ϱϰ. Le ƌeŶdeŵeŶt 
de ĐoŶǀeƌsioŶ aǀeĐ l͛aƌgent imprimé est sensiblement plus faible avec 1,96% contre 2,04% en 

évaporation. La seule diminution significative des performances semble provenir de la 

résistance shunt qui traduit sûrement plus de recombinaisons. Une des hypothèses pourrait 

provenir de l͛aƌgeŶt iŵpƌiŵĠ Ƌui diffuseƌait à l͛iŶtĠƌieuƌ du dispositif. Des aŶalǇses paƌ MEB 
ou paƌ ŵiĐƌosĐopie optiƋue pouƌƌaieŶt ĐoŶfiƌŵeƌ Đette thĠoƌie ŵais Ŷ͛oŶt pas pu ġtƌe 
effectuées par manque de temps.   
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Figure 99 : Courbes J(V) à l’oďsĐuƌitĠ et sous illuŵiŶatioŶ des Đellules solaiƌes eŶ foŶĐtioŶ du 

tǇpe de dĠpôt d’aƌgeŶt 
 

Tableau 30 : PeƌfoƌŵaŶĐes photovoltaïƋues des Đellules solaiƌes iŶveƌsĠes aveĐ de l’aƌgeŶt 
ĠvapoƌĠ ou de l’aƌgeŶt iŵpƌiŵĠ. Valeuƌs ŵoǇeŶŶes ƌĠalisĠes suƌ ϲ ĠĐhaŶtillons. 

  VCO (V) Jcc (mA.cm-2) FF n (%) Rsérie (Ohms) Rshunt (Ohms) 

Ag evap 0,52 7,26 0,54 2,04 16 366 

Ag IJ 0,51 7,16 0,52 1,96 13 305 

 

ϰ.Ϯ. IŵpƌessioŶ de la ĐouĐhe d͛iŶteƌfaĐe WO3 

 

Plusieurs encres de WO3 développées pour l'impression ont été testées durant la thèse. Il 

s'agit du même produit  WO3 P-10 Jet développé par Avantama, dont nous avons testé 

plusieurs batches. Nous traiterons ici uniquement des meilleures performances obtenues par 

l͛uŶe d͛elle. CoŶtƌaiƌeŵeŶt à l͛eŶĐƌe d͛aƌgeŶt, l͛oǆǇde de tuŶgstğŶe a suďi uŶ pƌĠtƌaiteŵeŶt 
de ϯϬ seĐoŶdes à l͛agitatioŶ ultƌasoŶiƋue aǀaŶt tƌaŶsfeƌt ǀeƌs la tġte d͛iŵpƌessioŶ. Les Ġtapes 
suivantes sont : 

- Impression du WO3 

- Recuit sous hotte ou en boîte à gants pendant 5 minutes à 90°C (nous verrons dans les 

annexes que le recuit sous air ou en boîte à gants à un impact sur la stabilité des 

dispositifs mais pas sur les performances à t0.) 

- DĠpôt d͛aƌgeŶt : à l͛Ġǀapoƌateuƌ ou ǀia la Diŵatiǆ ;le Đas idĠal seƌait d͛aǀoiƌ uŶe 
Dimatix en boîte à gants pour éviter les transferts successifs des échantillons).  

 

DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps seule l͛eŶĐƌe de WO3 a été imprimée, puis dans un deuxième temps 

la ĐouĐhe suiǀaŶte ;ĠleĐtƌode aǀeĐ l͛eŶĐƌe d͛aƌgeŶtͿ. La figuƌe d͛iŵpƌessioŶ ƌeĐtaŶgulaire est 

identique à celle de l͛eŶĐƌe d͛aƌgeŶt. Les ŵeilleuƌes peƌfoƌŵaŶĐes oŶt ĠtĠ oďteŶues aǀeĐ les 
paramètres cités précédemment et dont un dépôt est représenté figure 13c.  
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La stƌuĐtuƌe de ƌĠfĠƌeŶĐe pouƌ Đette sĠƌie d͛ĠĐhaŶtilloŶs est la suiǀaŶte : PET / ITO / P3HT : 

PCBM / WO3 / Ag. Les courbes J(V) des dispositifs avec le nombre de couches imprimées sont 

représentées figure 95. Nous pouvons remarquer que les allures des courbes sont 

relativement proches les unes des autres. La résistance shunt baisse dğs Ƌue l͛oŶ iŵpƌiŵe la 
couche de WO3. L͛autƌe poiŶt iŵpoƌtaŶt est l͛alluƌe des Đouƌďes aǀeĐ uŶe et deuǆ ĐouĐhes 
iŵpƌiŵĠes Ƌui oŶt seŶsiďleŵeŶt la ŵġŵe alluƌe, Đe Ƌui iŶdiƋue Ƌue la ĐouĐhe d͛aƌgeŶt 
iŵpƌiŵĠe Ŷ͛appoƌte pas plus de dĠfauts. Des caractérisations sur la rugosité entre une couche 

et deuǆ ĐouĐhes iŵpƌiŵĠes Ŷ͛oŶt pas pu ġtƌe effeĐtuĠes ŵalheuƌeuseŵeŶt. 
 

 
Figure 100 : Caractéristiques de courbes J(V) en fonction du nombre de couches imprimées 

 

Toutefois les paramètres photovoltaïques des cellules solaires avec deux couches imprimées 

sont relativement proches des valeurs de la référence tout spin-coaté (tableau 31). La tension 

à circuit ouvert reste inchangée tandis que le courant de court-circuit diminue avec 

l͛iŵpƌessioŶ du WO3 et remonte légèrement avec les deux couches imprimées. Le facteur de 

forme diminue avec le nombre de couches imprimées (0,56 à 0,51) ainsi que la résistance 

parallèle passant de 390 à 211 ohms. Enfin, la résistance série quant à elle augmente avec le 

nombre de couches imprimées. 

 

Tableau 31 : Performances des cellules solaires inversées avec et sans couche imprimée.  

Moyenne réalisée sur 6 cellules. 

  VCO (V) Jcc (mA.cm-2) FF n (%) Rsérie (Ohms) Rshunt (Ohms) 

Référence 0,52 7,41 0,56 2,16 14 390 

WO3 imprimé 0,51 7,08 0,55 1,97 12 352 

WO3 et Ag 
imprimés 

0,50 7,47 0,51 1,91 17 211 
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L͛iŵpƌessioŶ de deuǆ ĐouĐhes suƌ Ƌuatƌe s͛est ƌĠǀĠlĠe paƌtiĐuliğƌeŵeŶt ĐoŶĐluaŶte daŶs la 
suite de nos travaux sur des dispositifs tout imprimés. En atteignant quasiment la barre des 2 

% de ƌeŶdeŵeŶt, le tƌioǆǇde de tuŶgstğŶe et l͛aƌgeŶt soŶt de tƌğs sĠƌieuǆ ĐaŶdidats daŶs la 
réalisation de cellules solaires organiques inversées en tant que couche de transport de trous 

et eŶ taŶt Ƌu͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe respectivement. La suite logique va consister à imprimer 3 

ĐouĐhes doŶt la deƌŶiğƌe est l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à l͛aluŵiŶiuŵ. Les tƌaǀauǆ pƌĠseŶtĠs suƌ 
cette couche ne sont pas optimisés, le licenciement économique a freiné les avancées sur 

l͛iŵpƌessioŶ de ce matériau. 

 

ϰ.ϯ. IŵpƌessioŶ de la ĐouĐhe d͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à l͛aluminium 

 

4.3.1. Premiers tests 

 

Nous aǀoŶs ǀu Ƌu͛il Ġtait possiďle d͛oďteŶiƌ des dispositifs fonctionnels avec deux couches 

imprimées aux performances proches de celles du dispositif de référence. La dernière étape 

ici est de maintenir ces performances avec une troisième ĐouĐhe iŵpƌiŵĠe. L͛iŵpoƌtaŶĐe du 
ŶettoǇage est pƌiŵoƌdiale d͛autaŶt Ƌue la ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d͛Ġlectrons est la première 

ĐouĐhe à ġtƌe dĠposĠe suƌ le suďstƌat. Nous alloŶs ǀoiƌ soŶ iŵpaĐt suƌ la ƋualitĠ d͛iŵpƌessioŶ 
de la couche de ZnO : Al. Le pƌiŶĐipal pƌoďlğŵe iĐi est d͛oďteŶiƌ uŶe suƌfaĐe la plus Ŷette 
possiďle et dĠpouƌǀue de poussiğƌes ou d͛ĠlĠŵents indésirables. La procédure de nettoyage 

est ĐoŵposĠe d͛uŶ ďaiŶ des suďstƌats daŶs de l͛aĐĠtoŶe puis de deuǆ bains successifs à 

l͛ĠthaŶol puis de deuǆ autƌes ďaiŶs à l͛isopƌopaŶol. Apƌğs sĠĐhage du suďstƌat, Đe deƌŶieƌ est 
placé sur la plaque métallique de l͛iŵpƌiŵaŶte pouƌ Ǉ déposer le ZnO : Al. La figure 96 montre 

l͛iŵpƌessioŶ du ŵatĠƌiau aǀeĐ et saŶs ŶettoǇage des suďstƌats.  

 
Figure 101 : IŵpƌessioŶ d’oǆǇde de ziŶĐ : à gauche avec nettoyage, à droite sans nettoyage 

 

Les nombreuses poussières ou défauts de surface intrinsèques au substrat limitent la qualité 

de l͛iŵpƌessioŶ. EŶ effet, Ŷous oďseƌǀoŶs des zoŶes ŶoŶ iŵpƌiŵĠes où le ŵatĠƌiau aƌƌiǀe suƌ 
la poussiğƌe et s͛Ġtale autouƌ eŶ laissaŶt appaƌaîtƌe uŶe zoŶe de dĠfauts sur les substrats non 

nettoyés. En revanche, sur des substrats préalablement nettoyés ce phénomène est beaucoup 

moins présent mais la surface des échantillons possède encore quelques défauts (points 

noirs).  
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4.3.2. Transmission des films de ZnO : Al 

 

La pƌeŵiğƌe ĐaƌaĐtĠƌistiƋue d͛uŶe ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs daŶs le Đas des Đellules 
solaiƌes iŶǀeƌsĠes est soŶ Ŷiǀeau de tƌaŶspaƌeŶĐe ou sa tƌaŶsŵissioŶ, Đ͛est-à-dire la faculté 

d͛uŶ ŵatĠƌiau à laisseƌ plus ou ŵoiŶs passeƌ la luŵiğƌe. Il est doŶĐ pƌimordial que nos 

matériaux soient le plus transparent possible afin de transmettre le plus de lumière possible 

dans la couche active pour photogénérer un maximum de paires électron-trou. Pour cela nous 

avons comparé les courbes de transmission du ZnO utilisĠ haďituelleŵeŶt et l͛oǆǇde de ziŶĐ 
dopé. Chaque courbe de transmission représente le type de procédé et le type de matériau 

dans les conditions de dépôt optimisées et donc avec les épaisseurs optimales (figure 97).   

 
Figure 102 : Courbes de transmission des épaisseurs optimales (20 nm) des différents oxydes 

de zinc et leur mode de dépôt 

 

Nous ĐoŶstatoŶs Ƌue la Đouƌďe de tƌaŶsŵissioŶ de l͛oǆǇde de ziŶĐ ĐlassiƋue est seŶsiďleŵeŶt 
plus ĠleǀĠe Ƌue Đelle de l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ. Ce dernier transmet moins la lumière du spectre 

visible. Quant à la comparaison entre le dépôt par spin-ĐoatiŶg et paƌ iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe 
de l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ, Ŷous pouǀoŶs ǀoiƌ Ƌue les Đouƌďes soŶt Ƌuasi-identiques (les 

épaisseurs obtenues étant similaiƌes d͛uŶ ŵode de dĠpôt à uŶ autƌeͿ. Plus de ϴϬ% de la 
luŵiğƌe est tƌaŶsŵise pouƌ des loŶgueuƌs d͛oŶde Đoŵpƌises eŶtƌe ϰϬϬ et ϴϬϬ Ŷŵ Ƌuel Ƌue soit  
le matériau ou le mode de dépôt.  

 

4.3.3. Performances des dispositifs 

 

La dernière étape passe par la caractérisation des cellules solaires inversées avec toutes les 

couches imprimées (sauf la couche active). Pour cela, une étude comparative a été effectuée 

avec la structure de référence entièrement déposée par centrifugation, une autre comprenant 

une couche imprimée (ZnO : Al) et la structure comprenant les trois couches imprimées. 

L͛eŶseŵďle des Đouƌďes ĐaƌaĐtĠƌistiƋues J;VͿ et des peƌfoƌŵaŶĐes photoǀoltaïƋues des 
dispositifs sont représentées sur la figure 22. 
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  VCO (V) Jcc (mA.cm-2) FF n (%) Rséƌie ;ΩͿ ‘shuŶt ;ΩͿ 
Ref 0,51 7,11 0,57 2,06 12 331 

ZnO Al imprimé 0,51 7,08 0,55 1,97 11 352 

3 couches 
imprimées 

0,49 6,93 0,50 1,69 31 178 

Figure 103 : Courbes J(V) et performances des cellules solaires inversées sur plastique sans 

couche imprimée, une couche imprimée et trois couches imprimées 

 

Les résultats obtenus avec trois couches imprimées sont inférieurs à ceux de la référence ou 

avec une seule couche imprimée. Les paramètres photovoltaïques sont plus faibles avec une 

densité de courant en-dessous de 7 mA.cm-2 et un facteur de forme à 0,50 impliquant une 

résistance série de 21 Ω. UŶe hǇpothğse pouƌƌait ǀeŶiƌ de l͛aĐĐuŵulatioŶ des ĐouĐhes 
imprimées qui augmenterait les défauts de surface. Bien que les essais par impression jet 

d͛eŶĐƌe du )ŶO : Al ne soient pas complètement optimisés, nous avons pu élaborer des 

Đellules solaiƌes foŶĐtioŶŶelles. DaŶs le Đas idĠal il auƌait fallu optiŵiseƌ l͛iŵpƌessioŶ de l͛oǆǇde 
de zinc et étudier la morphologie des couches avec le temps, notamment par LBIC et ainsi 

comprendre les mécanismes et les sites de dégradation de nos dispositifs.  
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Conclusion du chapitre 4 

DaŶs Đe Đhapitƌe Ŷous aǀoŶs pu ǀoiƌ Ƌu͛il Ġtait possiďle d͛Ġlaďoƌeƌ des Đellules solaiƌes 
iŶǀeƌsĠes paƌ iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe. Les ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe utilisĠs à saǀoiƌ l͛oǆǇde de 
tuŶgstğŶe et l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à l͛aluŵiŶiuŵ de l͛eŶtƌepƌise Avantama sont de très bons 

ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe iŵpƌiŵaďles. L͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe d͛aƌgeŶt est aussi uŶ ďoŶ ĐaŶdidat 
daŶs l͛Ġlaďoƌation de dispositifs tout imprimé.  

 

Dans un premier temps, nous avons optimisé chaque couche selon les différents paramètres 

ajustaďles de l͛iŵpƌiŵaŶte Diŵatiǆ afiŶ d͛oďteŶiƌ des filŵs ŵiŶĐes les plus hoŵogğŶes 
possiďles. Puis Ŷous aǀoŶs oďseƌǀĠ l͛iŵpoƌtaŶĐe de la qualité de la surface des substrats de 

ďase pouƌ Ġǀiteƌ l͛appoƌt de dĠfauts à Ŷos Đellules. Les Đellules aǀeĐ uŶe seule ĐouĐhe 
d͛iŶteƌfaĐe iŵpƌiŵĠe pƌĠseŶte des peƌfoƌŵaŶĐes tƌğs pƌoĐhes de la ƌĠfĠƌeŶĐe, Ƌue Đe soit aǀeĐ 
le WO3 ou le ZnO : Al.  

 

La combinaison des couches imprimées WO3 et argent est également très prometteuse. 

Concernant les structures de nos dispositifs avec trois couches imprimées, les performances 

sont plus faibles que celles des cellules élaborées par les méthodes de laboratoire. Il faudra 

donc optimiser ces résultats en travaillant davantage sur la morphologie des couches 

d͛iŶteƌfaĐes et notamment la rugosité de surface pour atteindre des performances similaires 

aux références.  
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Conclusion générale  
 
La ĐoŶsoŵŵatioŶ ĠŶeƌgĠtiƋue ŵoŶdiale Ŷe Đesse d͛augŵeŶteƌ et des solutioŶs soŶt possiďles 
pour suppléer les énergies fossiles. Les énergies renouvelables font parties de ces solutions et 

le photoǀoltaïƋue est ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe l͛ĠŶeƌgie la plus pƌometteuse. Le photovoltaïque 

organique a quant à lui sa place pour des applications spécifiques telles que les smartphones 

/ les appareils électroniques nomades avec des dispositifs flexibles et imprimés. 

Dans cette thèse nous avons vu différents aspects liés aux interfaces dans les cellules solaires 

inversées : leur intérêt pour optimiser les performances, le remplacement du PEDOT : PSS par 

uŶe eŶĐƌe ƌĠpoŶdaŶt auǆ eǆigeŶĐes de l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe et le test de Đellules aǀeĐ tƌois 
ĐouĐhes iŵpƌiŵĠes daŶs le ďut d͛iŶdustrialiser ces dispositifs. Ces études ont permis de valider 

ces différents points. 

Tout d͛aďoƌd Ŷous aǀoŶs eǆpliƋuĠ le pƌiŶĐipe de foŶĐtioŶŶeŵeŶt d͛uŶe Đellule solaiƌe 
organique en déterminant les différents paramètres physiques liés à de tels dispositifs. Après 

avoir énuméré les solutions envisageables pour augmenter les performances, nous avons 

ĠgaleŵeŶt tƌaitĠ de l͛iŵpoƌtaŶĐe de la staďilitĠ des dispositifs. EŶ effet, il eǆiste diffĠƌeŶts 
ŵĠĐaŶisŵes liŵitaŶt le ďoŶ foŶĐtioŶŶeŵeŶt d͛uŶe Đellule solaiƌe et limiter la dégradation est 

un enjeu important dans le but de les commercialiser. 

A Đe sujet, Ŷous aǀoŶs tƌaitĠ du ƌôle des iŶteƌfaĐes daŶs l͛OPV et de leuƌ iŵpoƌtaŶĐe suƌ les 
paramètres physiques des cellules dans le second chapitre. Plus que de simples matériaux 

permettant le transport des charges aux électrodes respectives, ils améliorent la stabilité. 

Nous aǀoŶs ǀu Ƌue l͛appoƌt des ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe ƌĠduit la ƌugositĠ de suƌfaĐe Đe Ƌui 
implique une meilleure diffusion des électrons et des trous vers les électrodes et une 

diŵiŶutioŶ de la ƌeĐoŵďiŶaisoŶ de Đes Đhaƌges. De plus, Ŷous aǀoŶs ǀu Ƌu͛il eǆiste des 
ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe iŵpƌiŵaďles et Ƌue des ǀoies d͛aŵĠlioƌatioŶ eǆisteŶt pouƌ atteiŶdƌe des 
performances toujours plus élevées. 

Après avoir exposé la principale contrainte de Disasolar pour la commercialisation de ces 

pƌoduits, Ŷous aǀoŶs paƌlĠ daŶs le tƌoisiğŵe Đhapitƌe de deuǆ ŵatĠƌiauǆ d͛iŶteƌfaĐe 
susĐeptiďles d͛ġtƌe utilisĠs à gƌaŶde ĠĐhelle à saǀoiƌ l͛oǆǇde de tuŶgstğŶe Đoŵŵe ĐouĐhe 
d͛iŶteƌfaĐe de tƌaŶspoƌt de tƌous et l͛oǆǇde de ziŶĐ dopĠ à l͛aluŵiŶiuŵ Đoŵŵe ĐouĐhe de 
tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs. La paƌtiĐulaƌitĠ de Đes eŶĐƌes est Ƌu͛il s͛agit de dispeƌsioŶ de 
ŶaŶopaƌtiĐules daŶs uŶ ou plusieuƌs solǀaŶts Đe Ƌui peƌŵet d͛oďteŶiƌ des filŵs ŵiŶĐes de 

faibles épaisseurs compte tenu de leur faible conductivité. Après la qualification de ces encres 

nous avons testé ces matériaux sur verre et par spin-coating et les études comparatives avec 

la structure de référence ont montré des résultats tout à fait satisfaisants et très proches de 

Đe Ƌui a ĠtĠ fait. Il est doŶĐ possiďle d͛Ġlaďoƌeƌ des Đellules solaiƌes aǀeĐ des ƌeŶdeŵeŶts 
proches de 3% avec une couche active classique composée de P3HT : PCBM. 

La ǀalidatioŶ de Đes eŶĐƌes a peƌŵis de passeƌ à l͛Ġtape suivante sur des substrats flexibles et 

aǀeĐ uŶe autƌe teĐhŶiƋue de dĠpôt à saǀoiƌ l͛iŵpƌessioŶ jet d͛eŶĐƌe dĠĐƌite daŶs le Đhapitƌe ϰ. 
Cette deƌŶiğƌe Ġtape a ŵis eŶ ĠǀideŶĐe la diffiĐultĠ d͛aǀoiƌ des filŵs hoŵogğŶes et ĐoŶtiŶus 
tout en maintenant des performances proches de la référence. De plus, les substrats utilisés 
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en PET/ITO présentaient des défauts limitant le bon fonctionnement de nos dispositifs. 

CepeŶdaŶt, l͛iŵpƌessioŶ des diffĠƌeŶtes ĐouĐhes s͛est ŵoŶtƌĠe pƌoŵetteuse et la possiďilitĠ 
d͛Ġlaďoƌeƌ des cellules solaires tout imprimé est  possible. Les performances obtenues tendent 

à se rapprocher des 2% pour des surfaces actives dix fois plus grandes que sur verre. 

De nombreuses perspectives peuvent découler de ces travaux et dont voici quelques 

exemples : 

 

- Réaliser des cellules solaires avec des couches actives utilisant des polymères à faible 

bande interdite tels que le PTB7 ou le PCPDTBT. De tels dispositifs pourraient atteindre 

des performances au-delà des 5%. 

 

- Imprimer la couche active en plus de toutes les autres couches imprimées testées. Il 

seƌait tƌğs iŶtĠƌessaŶt d͛Ġtudieƌ la ŵoƌphologie eŶ iŵpƌessioŶ et la Đoŵpaƌeƌ aǀeĐ les 
types de dépôts classiques.  

 

- Testeƌ l͛iŵpƌessioŶ de l͛ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe paƌ uŶe stƌuĐtuƌe de tǇpe Ag/WO3/Ag 

déjà utilisée par évaporation thermique. 

 

- Tester le WO3 eŶ taŶt Ƌue ĐouĐhe d͛iŶteƌfaĐe de tƌaŶspoƌt d͛ĠleĐtƌoŶs. Il est dĠjà 
eŵploǇĠ daŶs le Đas des pĠƌoǀskites et il pouƌƌait l͛ġtƌe ĠgaleŵeŶt daŶs l͛OPV. 
 

- Utiliser les travaux sur les nanofils d͛aƌgeŶt daŶs le ƌeŵplaĐeŵeŶt de l͛ITO et Ġǀalueƌ 
les performances des cellules avec de telle structure. 
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