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Introduction g n rale

L'énergie est un des enjeux sociétaux majeurs du XXle siecle. Elle est a ce jour tres
majoritairement fournie par les énergies fossiles. Ceci pose le probléme des émissions de gaz a effet
de serre engendrées par l'activité humaine qui provoquent une accélération du réchauffement
climatique. D’autre part, les besoins grandissants dus aux croissances économique et démographique
se heurtent, a plus ou moins long terme, a I'épuisement des ressources de la planéte. Dans ce
contexte, les énergies renouvelables (EnR) paraissent donc attrayantes, notamment pour la
production d’électricité. Dans le but de fournir de I'électricité, certaines sources, comme
I’hydraulique ou la biomasse, sont déja utilisées depuis de nombreuses années. D’autres n’ont connu
leur essor qu’au cours de ce début de siécle, c’est le cas du photovoltaique, dont la source
virtuellement inépuisable est le soleil. Son potentiel est immense : une hypothétique couverture de
50 % des toitures de France permettrait de fournir 500 TWh, soit I’équivalent de la production
annuelle en France [1]. Quasi-nulle il y a encore dix ans, sa part dans la production d’électricité a
connu une forte croissance. En Europe par exemple, le photovoltaique compte pour 3,3 % du total
d’électricité produite (en France, cette part ne vaut que 1,3 % avec 5,9 TWh produits [2]). En 2014, |a
capacité mondiale connaissait une augmentation de 46 GWc (Giga Watt créte : puissance maximale)
et se chiffrait a un total de 184 GWc (soit une croissance de +33 % sur I'lannée). D’ici 2018, elle
pourrait atteindre entre 320 et 430 GW [3].

Le marché du photovoltaique progresse donc tres rapidement. Il reste néanmoins tres
largement dominé par le silicium cristallin, qui assoit sa domination sur le prix bas du silicium, sur des
connaissances solides et des procédés maitrisés. D’autres technologies tentent malgré tout de se
faire une place dans le marché. Parmi elles, les technologies dites émergentes, dont fait partie le
photovoltaique organique, qui tire son nom du fait que la couche photo-active est formée de
polymeéres ou de petites molécules organiques. Cette technologie présente de nombreux avantages :
la flexibilité des cellules fabriquées, la légéreté (W/g important), la possibilité de semi-transparence
ou encore d’avoir différentes colorations pour les cellules. Egalement le temps de retour sur
investissement énergétique (temps mis pour fournir I'énergie qui a été utilisée a fabriquer le
panneau photovoltaique) est faible. A titre d’exemple, une installation de photovoltaique organique
installée au Danemark a mis a peine plus de neuf mois a avoir un bilan énergétique positif [4], ce qui
prend plusieurs années pour le silicium. Malgré leurs nombreux avantages, les technologies
photovoltaiques organiques, dont les développements sont encore relativement récents, doivent
encore franchir certaines barrieres avant de voir leur évolution portée a un échelon industriel. Si les
rendements sont en amélioration, avec des cellules atteignant 12 % (petites molécules en multi-
jonctions), ils restent encore assez faibles comparés aux autres technologies (prés de 30 % pour le
GaAs, plus de 25 % pour les hétérojonctions silicium amorphe sur silicium cristallin). De fait, et en
tenant compte de ses avantages, la technologie organique se dirige davantage vers des applications
nomades ou l'intégration dans le mobilier urbain.



Outre les rendements, un point important qui bloque I'essor de la technologie organique est
la faible durée de vie des cellules. Une cause identifiée de ce vieillissement prématuré est le mélange
de polymeére PEDOT:PSS (poly (3,4-ethylénedioxythiophéne) et poly (styréne sulfonate)), tres
largement utilisé comme matériau de transport de trous entre la couche photo-active et I'électrode.
Une solution potentiellement attrayante pour remédier a ce probléeme est de remplacer ces
matériaux organiques par des matériaux inorganiques, réputés intrinsequement plus stables.
Néanmoins, pour conserver le caractére bas co(t des procédés, il est important de développer des
méthodes de dépbts de ces matériaux inorganiques par voie liquide. Une approche consiste a utiliser
une dispersion colloidale de nanoparticules du matériau a déposer. L'avantage est alors que le
matériau est déja formé et la couche fonctionnelle, ce qui peut permettre d’économiser une étape
de conversion lors du procédé de fabrication des cellules, contrairement aux voies sol-gel.

C’est dans ce contexte que l'industriel PCAS (Produits Chimiques et Auxiliaires de Synthése) a
entamé une collaboration avec le Commissariat a I'Energie Atomique et aux Energies Alternatives
(CEA). Deux laboratoires du CEA sont impliqués dans cette thése : le Laboratoire de Synthése et
d’Intégration des Nanomatériaux (LSIN), situé sur le centre de Grenoble et le Laboratoire des
Modules Photovoltaiques Organiques (LMPO), faisant partie de I'Institut National de I'Energie Solaire
(INES) au Bourget-du-Lac.

Cette thése s’articule en plusieurs volets. Dans un premier temps, le but est de synthétiser
des nanoparticules de matériaux inorganiques, de les caractériser et de les disperser dans un solvant.
Ensuite, ces dispersions doivent permettre la formation de couches minces, dont les propriétés
optoélectroniques doivent garantir la possibilité d’une utilisation en cellules. Enfin, les nanoparticules
inorganiques précédemment synthétisées sont utilisées comme couches de transport de trous dans
des dispositifs solaires organiques. L’évaluation des performances des cellules ainsi fabriquées en
termes de rendement et de vieillissement doit alors permettre de valider ou non le choix des
matériaux et leur dépdt via des nanoparticules.

L'attention s’est portée sur deux matériaux : I'oxyde de tungsténe (WQO3) et le thiocyanate de
cuivre (CuSCN). Le premier est un oxyde de métal de transition dont les bonnes propriétés
optoélectroniques, la faible toxicité et la possibilité de I'obtenir a I'échelle nanométrique en font un
bon candidat pour le développement de couches via des nanoparticules. Il est également intéressant
de développer un matériau non oxyde comme le CuSCN, notamment car ce type de matériau est
beaucoup plus rarement utilisé et apparait donc comme un défi intéressant.

Ce document s’articule en cing chapitres. Une bibliographie est d’abord présentée. Elle
comprend trois parties : une présentation générale des principes de la technologie photovoltaique
organique, un recensement des matériaux inorganiques et des techniques utilisés pour remplacer le
PEDOT:PSS, et une présentation de I'état de I'art sur la synthése de nanoparticules des matériaux
choisis. A l'issue de ce panorama sont justifiés les arguments ayant conduit au choix des deux
matériaux développés au cours de cette these.

Le chapitre suivant rassemble I'ensemble des protocoles et des techniques expérimentales
mis en ceuvre dans ce travail.



Le troisieme chapitre présente les travaux effectués sur I'oxyde de tungsténe. La synthese
micro-onde de nanoparticules et la caractérisation de ces dernieres sont d’abord décrites. Plusieurs
études sont notamment effectuées, sur la modification de la taille des particules ou encore leur
dopage. Une fois les nanoparticules formées, leur dispersion dans un alcool permet le dép6t de ces
matériaux sur tout type de surface (verre, oxydes, polymeéres) ainsi que la formation de couches
minces, dont I'état de surface et les propriétés optoélectroniques sont mesurés et discutés.

Le chapitre quatre est similaire au chapitre précédent, mais traite du thiocyanate de cuivre.
Deux approches pour I'obtention de nanoparticules sont exposées : la synthése par voie liquide et le
broyage de particules commerciales.

Enfin, le dernier chapitre rassemble les résultats obtenus avec les nanoparticules incorporées
dans des cellules solaires organiques en tant que couche de transport de trous. Plusieurs parameétres
(structure, épaisseur, recuit, dopage) pouvant influer sur le fonctionnement des cellules sont étudiés
et les performances photovoltaiques des cellules ainsi fabriquées sont comparées a des cellules de
référence (formée avec du PEDOT:PSS comme couche de transport de trous). Finalement des
expériences de vieillissement sous éclairement sont alors présentées pour les différents types de
nanoparticules, oxyde de tungstene — hydraté ou non - et le thiocyanate de cuivre.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

I. Le photovoltaique organique

I.1 Principe de fonctionnement

[.L1.1 L’effet photovoltaique

Le fonctionnement des cellules photovoltaiques, toutes technologies confondues, repose sur la
conversion de la lumiére en électricité, appelé effet photovoltaique. Ce phénomeéne a été découvert
par le scientifique francais Edmond Becquerel en 1839 [5], mais il aura fallu attendre 1905 et Einstein
pour gu’il soit expligué comme un effet photoélectrique. Un photon absorbé par un matériau semi-
conducteur va former une paire électron-trou, sous la forme d’un exciton, qui peut se dissocier dans
le cas des semi-conducteurs inorganiques (Si, GaAs, CdTe...), les deux charges pouvant alors diffuser
indépendamment jusqu’aux électrodes. Pour les matériaux organiques, I'énergie thermique ne suffit
pas a dissocier la paire électron-trou et cela ne peut avoir lieu qu’a l'interface entre deux matériaux
dont les niveaux énergétiques sont différents. |l est a noter que si I'exciton n’est pas dissocié,
I’électron et le trou peuvent se recombiner, réduisant d’autant l'efficacité du processus de
conversion. Cependant, les charges provenant d’'un exciton dissocié ne sont pas nécessairement
collectées aux électrodes, car elles peuvent étre piégées ou se recombiner sur des défauts des
matériaux de la cellule.

Si I’effet photovoltaique est possible dans les cellules solaires organiques, c’est qu’il existe des
polyméres ou molécules organiques, capables de faire circuler du courant. Cela provient
principalement des liaisons 1 conjuguées, qui permettent la circulation des charges dans le nuage
électronique, partagé entre un ensemble de liaisons et d’atomes (recouvrement orbitalaire entre les
unités adjacentes). Dans le cas des petites molécules, il peut y avoir conduction par transfert de
charges. Pour la découverte et le développement des polyméres conducteurs, le prix Nobel 2000 a
été attribué a Alan J. Heeger, Alan G. Mac Diarmid et Hideki Shirakawa [6]. Ces phénomenes de
conduction par des molécules et polymeéres organiques sont expliqués plus en détails dans la
littérature [7].

Si pour les semi-conducteurs inorganiques classiques, il est question de dopage et de conduction
de type p ou n, pour les molécules organiques, la nomenclature est donneur-accepteur. Cette
capacité a étre donneur ou accepteur est définie en fonction de I'électronégativité du matériau. Plus
un matériau est électronégatif, plus il attire les électrons et plus son caractére accepteur est
prononcé. Inversement, un matériau moins électronégatif aura tendance a céder facilement ses
électrons et sera considéré comme donneur. Une nouvelle distinction apparait entre matériaux
inorganiques et matériaux organiques dans la nomenclature : les termes de bande de valence et
bande de conduction sont usuellement utilisés pour les semi-conducteurs inorganiques. Dans les
matériaux organiques, sont considérées les orbitales moléculaires HOMO et LUMO. Les électrons les
plus énergétiques se situent dans I'orbitale moléculaire occupée la plus haute, dite HOMO (Highest
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Occupied Molecular Orbital). L’orbitale la plus basse inoccupée est désignée comme LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital). La bande d’énergie interdite, ou gap, est alors définie comme I'écart
énergétique entre ces deux orbitales (Eg=E,umo-Enomo)-

Le fonctionnement des cellules solaires organiques est souvent illustré par un schéma tel celui
montré en Figure 1. Il illustre le principe de l'effet photovoltaique et les différentes étapes du
processus de formation de charges libres, lors de I'absorption d’un photon :

- En premier lieu, le photon est absorbé par le matériau et un exciton est créé (paire électron-
trou).

- Lexciton diffuse au sein du matériau jusqu’a une interface donneur/accepteur. Ce procédé
est limité par la faible longueur de diffusion (de I'ordre de 10 nm) des excitons dans les
matériaux organiques avant recombinaison.

- La paire électron-trou se dissocie et il y a création de charges libres.

- Les charges sont alors transportées dans les matériaux et collectées aux électrodes.

et —eh” —oh”

HOMO)p

HOMO,,

Figure 1. Principe de I'effet photovoltaique et du transfert de charge lors de la création d'un exciton dans
le polymere donneur

Si ce modeéle est trés souvent présenté, les mémes mécanismes de création d’excitons et de
séparation de charges libres par photo-excitation au sein de I'accepteur ont été mis en évidence dans
la littérature ces derniéres années [8]-[10]. Néanmoins, ce phénomeéne semble plus minoritaire,
notamment a cause de la longueur de diffusion encore plus courte de ces excitons [9].

[.L1.2  Grandeurs caract ristiques

Les performances d’une cellule photovoltaique sont quantifiables grace aux grandeurs classiques des
générateurs électriques, qui apparaissent sur le tracé sous éclairement de la caractéristique
intensité-tension, classiquement appelée courbe J(V), comme montré sur la Figure 2.
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Figure 2. Courbe J(V) caractéristique des systemes photovoltaiques

La Jsc est la densité de courant de court-circuit, qui correspond a la densité de courant traversant la
cellule a tension nulle et sous illumination. Elle dépend de I'efficacité des différentes étapes du
processus de création et de collecte des charges évoquées précédemment. La Voc est la tension en
circuit ouvert, lorsqu’aucun courant ne traverse la cellule. Elle dépend directement de la différence
du niveau énergétique HOMO de I'accepteur et LUMO du donneur [11]. La Voc est aussi liée a la
structure du dispositif, aux interfaces ainsi qu’a la nature des matériaux utilisés. Du point de vue
macroscopique, une cellule photovoltaique se comporte comme une diode et une source de courant
en paralléle. La puissance délivrée par un tel dispositif serait égale a Voc*Jsc. Cependant, de
nombreuses imperfections limitent cette puissance. L'écart a cette idéalité est mesuré par le facteur
de forme, qui est obtenu en fonction du point de puissance maximale (défini par Jmax et Vmax
pouvant étre extraits de la cellule) et est donné par la formule suivante :

_ Vmax* J max
Voc * Jsc

FF

Les résistances considérées dans cette étude sont : Roc (prise en V=Voc), Rsc (V=0 V), la résistance
série Rs et la résistance de shunt Rsh. Par convention, Rs et Rsh seront mesurées aux valeurs de
tensions respectives de 1 V et -1 V. Ces quatre résistances sont définies comme l'inverse du
coefficient directeur de la tangente aux points ou elles sont calculées. Roc et Rs sont directement
liées a des problémes de transport de charges, tandis que Rsh et Rsc traduisent des problémes de
fuite dans le dispositif, qui est censé étre bloquant a tension inférieure a Voc. Dans la suite de ce
travail, notamment lorsqu’il sera question d’étudier les performances de cellules photovoltaiques, ce
seront Rs et Rsh qui seront trés majoritairement discutées pour I'analyse des résultats. Enfin, le
rendement de la cellule (parfois aussi appelé efficacité de conversion ou PCE, de I'anglais Power
Conversion Efficiency) est défini de la fagon suivante (ou Pi est la puissance lumineuse incidente) :

PCE =

Pmax  FF *Voc * Jsc
Pi Pi
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1.2 Structure des cellules photovoltaiques organiques

[.2.1 La couche active

Le coeur méme de la cellule solaire est la couche photo-active ol sont absorbés les photons, plus
communément appelée couche active (CA ou parfois désignée AL — Active Layer). Dans les premiéres
cellules solaires développées en 1978, elle était composée d’un seul type de molécules [12]. Par cette
méthode, trés peu de photons étaient effectivement convertis en porteurs de charge et les premiers
rendements étaient excessivement faibles. Une premiére avancée a été faite lorsqu’en 1986 fut
publiée une nouvelle méthode qui permit d’accéder a des rendements de prés de 1% [13]. Deux
matériaux, 'un donneur, I'autre accepteur, constituaient une bicouche active. Cependant, malgré les
progres effectués dans ce domaine, les rendements maximaux de ce type de cellule sont restés
limités, car les seuls excitons dissociés sont ceux qui ont diffusé jusqu’a l'interface entre les deux
couches. Comme il en a déja été fait mention, la longueur de diffusion est de I'ordre de 10 nm dans
les semi-conducteurs organiques, et par conséquent, |'épaisseur de la couche photo-active est
limitée a cet ordre de grandeur, ce qui réduit le nombre de photons absorbés (dépendant de cette
méme épaisseur). Quelques années plus tard, une structure hétérojonction en volume est réalisée,
résultant d’'un mélange de I'accepteur et du donneur (elle est souvent désignée par le terme
anglophone BHJ : Bulk Heterojunction). Cela permet une meilleure absorption des photons, via la
réalisation d’'une couche plus épaisse, entre 50 et 500 nm, tout en minimisant les recombinaisons.
Elle compose désormais une majorité des cellules solaires organiques fabriquées de nos jours. Le
donneur est souvent un polymére tandis que l'accepteur est constitué de petites molécules. De
nombreux types de donneurs différents sont utilisés et référencés dans la littérature. Le MDMO-PPV
a connu ses heures de gloire dans les années 2000 mais n’est plus utilisé de nos jours. Actuellement,
le polymeére donneur le plus étudié est le P3HT [14], mais il tend a se faire remplacer par d’autres
polyméres, comme le PCDTBT, qui donnent de meilleurs rendements. Les noms complets
correspondant a ces acronymes sont disponibles dans Tableau 1 et les structures sont visibles en
Figure 3. Concernant les accepteurs, des matériaux de type fulleréne sont généralement utilisés. Il
faut néanmoins distinguer le PCsBM et le PC;,BM, qui dérivent de fullerenes n’ayant pas le méme
nombre de carbones, ce nombre étant indiqué dans le nom et I'acronyme du composé.

Tableau 1. Quelques polymeres utilisés pour la couche active

Acronymes Type Noms complets
MDMO-PPV donneur poly[2-méthoxy-5-(3,7-diméthyloctyloxy)-1,4-phénylene-
vinylene]
P3HT donneur poly(3-hexylthiophene)
PCDTBT donneur poly[[9-(1-octylnonyl)-9H-carbazole-2,7-diyl]-2,5-
thiophenediyl-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl-2,5-
thiophenediyl]
PC¢,,.BM accepteur [6,6]-phényl-C¢;-butanoate de méthyle
PC,,.BM accepteur [6,6]-phényl-C;;-butanoate de méthyle
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Figure 3. De gauche a droite : PC;,BM, P3HT, MDMO PPV, PCDTBT

[.2.2 Transport des charges, lectrodes et substrat

En général, la couche active est entourée de deux couches dont le but est de transporter les
charges : la couche de transport de trous (HTL — Hole Transporting Layer) les conduit vers I'électrode
collectant les trous et, réciproquement, la couche de transport d’électrons (ETL — Electron
Transporting Layer) achemine les charges négatives vers |'électrode opposée. Les propriétés requises
pour ces couches, et notamment la couche de transport de trous, seront détaillées ultérieurement.
Des oxydes semi-conducteurs de type n sont souvent utilisés pour transporter les électrons (ZnO,
TiO,, CsCO;, LiF...), les performances photovoltaiques variant selon la composition. Un mélange de
poly (3,4-ethylenedioxythiophene) et de poly (styrene sulfonate), aussi noté PEDOT:PSS (Figure 4),
est couramment utilisé comme couche de transport de trous. Cependant, ces derniéres années, de
nombreuses études ont porté sur le développement d’oxydes inorganiques pour le transport de
trous dans les cellules solaires organiques. Ceci fera I'objet d’'une étude plus poussée par la suite. Les
propriétés de ces couches seront également davantage détaillées par la suite.

Q 0O

\__/ S0,

Figure 4. Motifs des polyméres PEDOT et PSS

Deux électrodes sont en contact, chacune avec une différente couche de transport de
charges. Leur but est de collecter les charges créées et transportées jusqu’a elles. Il est important de
spécifier quelles conventions seront suivies dans ce travail. Contrairement a ce qui est généralement
fait pour les circuits électriques, I'électrode collectant les charges positives sera ici dénommée
anode. Corrélativement, I'électrode collectant les charges négatives sera la cathode. Cette
convention est habituellement utilisée pour les dispositifs photovoltaiques organiques. Le choix des
électrodes se fait principalement en fonction de leur travail de sortie (noté WF : Work Function en
anglais). Le travail de sortie est I'énergie minimale a fournir pour arracher un électron du matériau.
Concretement, il renseigne sur le niveau de Fermi du métal et donc sur les niveaux d’énergie
participant a la conduction des charges dans le dispositif. Plus le travail de sortie est élevé, plus le
niveau de Fermi est bas en énergie.
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Il faut veiller a ce que les niveaux énergétiques soient ajustés respectivement par rapport a
I’orbitale LUMO du matériau accepteur pour la cathode et de I'orbitale HOMO du matériau donneur
pour l'anode. Ce raisonnement vaut d’ailleurs également pour les couches intermédiaires de
transport des charges. Un cas pratique est d’ailleurs présenté en Figure 5. Il est a noter que les
échelles d’énergie sont opposées pour les électrons et les trous (question de charge).

L'ensemble des couches repose généralement sur un substrat qui se doit d’étre transparent
pour laisser passer un maximum de photons, la lumiére pénétrant par cette face dans la cellule. Le
verre est un matériau qui convient, mais tend a étre de moins en moins utilisé, au profit des
matériaux flexibles comme les dérivés du polyéthylene (polytéréphtalate d’éthylene PET ou
polynaphtalate d’éthylene) ou le polysulfonate d’éthyléne (PES).

couche active

Niveaux d'énergie (eV)
I

T T T
Anode HTL Donneur Accepteur ETL Cathode

Figure 5. Schéma des niveaux énergétiques classiques dans une cellule solaire organique a structure
standard, représenté avec les charges libres et leur sens de migration

[.2.3  Structures

Deux structures sont a distinguer (voir Figure 6) : en premier lieu, la structure dite classique,
dont I'empilement suit cet ordre: substrat/anode/HTL/CA/ETL/cathode. Des travaux proposent
cependant des structures classiques ou la couche active est directement en contact avec la cathode
[15], [16], bien souvent métallique (sans couche de transport d’électrons). L'anode est généralement
composée d’'ITO, oxyde d’indium dopé par de |'étain, bien que beaucoup de travaux tendent a
remplacer cet oxyde couteux par d’autres matériaux comme les nanofils métalliques [17]. La cathode
est généralement en aluminium. Mais sont également utilisées des cellules a structure inverse,
composée comme suit : substrat/cathode/ETL/CA/HTL/anode. Il est aisé de voir que I'électrode
apposée au substrat et celle de I'électrode supérieure ont inversé le type de charges collectées. Dans
ce cas, la cathode est généralement constituée d’ITO ou d’un matériau alternatif, tandis que le métal
utilisé comme anode est I'argent, dont le travail de sortie élevé permettra une meilleure collecte des
trous et le rend moins sensible a I'oxydation, entrainant une meilleure stabilité.
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Figure 6. Cellules photovoltaiques organiques, schéma des structures classique et inverse

1.3 Performances et stabilité des cellules solaires organiques.

[.3.1 Performances actuelles

Dans le domaine du photovoltaique organique en pleine expansion, les chiffres concernant le
rendement des cellules fabriquées varient beaucoup, du fait du grand nombre de paramétres
impliqués : diversité des matériaux employés, des méthodes de dépots, des traitements post-dépot...
Chaque point de cette liste largement non-exhaustive, renferme un nombre encore plus grand
d’aspects influant sur les performances de la cellule : pour un méme polymeére, par exemple, il est
possible de faire varier la masse moléculaire, I'indice de polydispersité ou encore la régiorégularité et
obtenir des rendements différents [14].

A I’heure actuelle, les meilleures performances d’une cellule solaire organique sont a mettre
au profit de la société Heliatek avec un rendement de 12,0 %[18]. Pour I’hétérojonction en volume
P3HT:PCBM, qui sera utilisée comme couche active dans les travaux présentés ici, les meilleurs
rendements atteints sont d’un peu plus de 6,5 %. Cependant cette performance a été obtenue pour
une taille trés limitée de cellule (1,5 mm * 1,5 mm) [19]. De maniére plus systématique, la plupart
des performances publiées pour les cellules a base de P3HT:PCBM est située entre 3 % et 4 % [14].
Les structures inverses ont généralement un rendement initial plus faible, mais en contrepartie ont
des durées de vie plus importantes, du fait des matériaux utilisés.

[.3.2 Stabilit

L3.2.1 Un facteur peu étudié

Si par certains aspects le photovoltaique organique se montre trés attractif par rapport aux
technologies classiques du photovoltaique, il doit encore surmonter des problémes de stabilité et
donc de durée de vie avant de devenir compétitif et s’industrialiser a grande échelle : bien que la
durée de vie des cellules soit en augmentation, elle reste limitée et se compte en milliers d’heures,
lors des tests en laboratoire.

Comme pour les performances, la stabilité est dépendante d'un grand nombre de
parametres : composition, interfaces... Malgré I'essor et l'intérét considérables qu’a suscités le
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photovoltaique organique, I'étude des dégradations des cellules n’a fait I'objet de publications qu’a
partir de 2006 [20]. Ceci montre a quel point cet aspect, pourtant primordial, a été mis de co6té
pendant plusieurs années. Quelques points essentiels concernant la dégradation des matériaux et
I'influence de celle-ci sur la longévité des cellules solaires organiques vont étre abordés dans cette
partie.

L3.2.2 Dégradations des cellules

Une partie des réactions de dégradation intervenant dans les cellules sont illustrées dans la
Figure 7. Une molécule ou un polymeére soumis a un rayonnement est susceptible d’étre le siege de
réactions photochimiques et photolytiques, entrainant une dégradation inhérente a son caractéere
organique, faisant de la lumiere du soleil, source de I'énergie générée par la cellule, une cause de
vieillissement des cellules. La couche active est donc la plus a méme de se dégrader par réaction
photochimique et cela se traduit donc directement par une diminution du nombre de charges créées
et par conséquent du rendement. Une étude empirique de la stabilité d'un certain nombre de
polymeéres a établi que la vitesse de dégradation des polyméres de la couche active dépend
fortement de la nature de ceux-ci et notamment de la présence ou non de chaine latérale [21].

Concernant le P3HT, une perte d’absorbance sous éclairement a été mise en évidence [22].
Toutefois le processus est ralenti par la présence de PCBM. L’hétérojonction en volume est soumise a
des modifications morphologiques au cours de I'éclairement, avec la création de phases distinctes
macroscopiques [22], diminuant I'efficacité de la cellule. Des réactions de photo-oxydation peuvent
aussi avoir lieu au sein des couches organiques, impliquant les molécules d’oxygene.
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Figure 7. Schéma résumant les différentes dégradations intervenant dans une cellule solaire organique sous
I'action de I'oxygeéne, I'eau et la lumiére. D'apreés Jorgensen et al.[20]

L'oxygeéne et I'eau contenus dans I'air sont deux autres causes de baisses significatives de
I'efficacité des cellules. Il a été montré que ces deux espéces s’infiltrent dans toutes les couches,
jusqu’a I'lTO, et que le phénomeéne de dégradation induit (dont I’action dépend de la nature des
couches) est accéléré sous illumination [23]. Les métaux utilisés (Ca, Al) comme électrode dans le cas
de la structure standard sont a faibles travaux de sortie et réagissent donc plus facilement avec
I'oxygéne de I'air pour créer des oxydes métalliques isolants (en particulier le calcium). Pour les
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cellules a structure inverse, I'utilisation de I'argent comme électrode supérieure réduit la réactivité
vis-a-vis de 'oxygene et de I'humidité.

L3.2.3 Dégradations spécifique a la couche formée de PEDOT:PSS

Comme expliqué précédemment, la couche de transport de trous des cellules solaires
organiques est, en large majorité, composée d’'un mélange de polymére PEDOT:PSS. Ce matériau
comporte certains avantages pour remplir cette fonction : niveaux d’énergie adaptés, tres bonne
conductivité de type p, mise en ceuvre par voie liquide. Cependant, 'utilisation de ces polyméres
présente de nombreux désavantages en termes de durée de vie pour la cellule. Tout d’abord, il est a
noter que ces deux polyméres sont soumis aux réactions photochimiques endommageant de
nombreux matériaux organiques. De plus, cette couche est hygroscopique, or il est connu que la
présence d’eau a linterface ITO/organique, engendre la diffusion d’indium dans les couches
organiques de la cellule [24]. De plus le caractére acide de certaines formulations utilisées pour
déposer le PEDOT:PSS de cette couche conduit a la dégradation de I'interface ITO/PEDOT:PSS™.
Enfin, Manceau et al. [22] ont observé que la dégradation de I’hétérojonction en volume P3HT:PCBM
pouvait étre plus rapide lorsqu’elle est déposée sur une couche de PEDOT:PSS par rapport a un
substrat inerte.

Ces problémes de dégradations liées au PEDOT:PSS, ont poussé au développement
d’alternatives. Par exemple, I'une d’elles est basée sur I'utilisation de matériaux inorganiques,
réputés plus stables que le PEDOT:PSS. De nombreuses études se sont intéressées a ce sujet. Elles
sont en grande partie décrites dans la partie suivante.

II. Matériaux inorganiques pour le transport des trous

dans les cellules solaires organiques

I.1 Généralités

[I.1.1 Robles des couches d’interface

L'empilement constituant une cellule solaire organique a précédemment été décrit (1.2). Le
role des couches d'interface sera ici approfondi. Dans le cas d’un empilement électrode/Couche
active/électrode, les rendements obtenus sont trés faibles. L’ajout de couches d’interface permet
d’améliorer les performances des cellules. Certaines propriétés et phénomenes physiques liés a ces
couches peuvent également expliquer ces améliorations [25], listées ici et expliquées par la suite :

Détermination de la polarité des contacts et de la cellule et transport des charges
Diminution de la barriere énergétique

Formation des contacts pouvant étre sélectifs

Limitation des réactions entre la couche active et I'électrode

vk wNE

Réle d’ « optical spacer »
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L'ITO est utilisé comme électrode transparente en structure standard et en structure inverse et tient
le réle, respectivement, d’anode et de cathode. D’autres matériaux peuvent également jouer le role
d’électrode dans les deux types de structure. La polarité de la cellule n’est alors pas déterminée. Les
couches d’interface de transport de charges permettent alors selon leur nature de la déterminer, et
ainsi fixer le sens de migration des charges dans la cellule (1.). Cette propriété est intimement liée
aux niveaux d’énergie des matériaux employés. Ces niveaux d’énergie sont également responsables
de la diminution de la barriére énergétique entre la couche active et I'électrode. Dans le cas d’une
structure standard, I'écart énergétique est significatif entre I'IlTO (Travail de sortie: 4,8 eV) et la
HOMO du donneur (HOMO(P3HT)=5,1 eV) et I'ajout d’'une couche d’interface avec un travail de
sortie intermédiaire peut s’avérer utile pour améliorer le passage des charges, comme illustré
précédemment dans la Figure 5 (2.). Les contacts formés peuvent également, telle une diode,
bloquer les charges de signes opposés (3.), ce point sera davantage approfondi dans le paragraphe
suivant. Ces couches peuvent aussi protéger la couche active, notamment lors de I'évaporation de
I’électrode métallique supérieure dont les atomes via une migration dans la couche active peuvent
fortement la dégrader [26], [27] (4.). Enfin, un r6le méconnu de ces couches est d’améliorer la
récupération d’énergie au sein de la couche active en renfor¢ant le champ électromagnétique dans la
cellule [16], [28]. L'intensité lumineuse est alors augmentée dans la couche active pour une meilleure
récupération (5.), comme illustré sur la Figure 8.

Conventional Device Device with Optical Spacer
Glass ITO |PEDOT|Active Layer] Al Glass ITO |PEDOT|Active Layer E Al
z
= W
g /\ S
T
— \-u__

Figure 8. Représentation du carré de la norme du champ électrique dans des dispositifs avec ou sans couche
de TiO, jouant le role d'optical spacer. D’aprés Kim et al.[28]

[.L1.2 Propri t s des mat riaux utilis s comme couches de transport

Les roles explicités dans le paragraphe précédent dépendent fortement des propriétés des
matériaux choisis pour former ces couches. Pour transporter les charges de la couche active vers les
électrodes, il est nécessaire que le matériau ne soit pas un isolant électrique et donc que sa
conductivité soit significative. Dans le cas des couches de transport d’électrons, des études ont
montré une amélioration des performances photovoltaiques corrélée a une augmentation de la
conductivité de la couche intermédiaire, notamment dans le cas de couches plus épaisses [29].

La bonne extraction des charges, comme il a déja été mentionné précédemment, dépend du
bon alignement des niveaux d’énergie (les mécanismes d’extraction de charges seront détaillés dans
le paragraphe suivant : 11.1.3). Le matériau doit donc posséder un travail de sortie adéquat. Pour la
couche de transport de trous par exemple, il est préférable que celui-ci soit situé entre la HOMO du
donneur et le travail de sortie de I'anode (pour les électrons : il faut considérer la LUMO du donneur
et le travail de sortie de la cathode).
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La valeur du gap optique peut également étre importante pour deux raisons. La premiére est
le blocage des charges de signe opposé. Ce phénomeéne sera détaillé ultérieurement car il dépend du
mécanisme de transport de charges (11.1.3). La seconde est d’assurer une certaine transparence de la
couche. Une des deux couches de transport de charges est traversée par la lumiére avant d’arriver a
la couche active, il est donc préférable que peu d’intensité lumineuse soit perdue avant d’étre
absorbée par la couche créant les charges libres. Ceci est en partie conditionné par la valeur du gap
optique du matériau. Pour la seconde couche, la transparence est moins primordiale. Cependant, il
peut étre intéressant que la lumiére qui n’a pas été absorbée lors du premier passage dans la couche
active puisse étre réfléchie sur I'électrode métallique supérieure. Elle aura alors un passage
supplémentaire dans la couche active, ce qui peut avoir pour effet d’augmenter le rendement.

[1.1.3 Conductivit et mécanismes d’extraction de charges pour les couches de
transport de trous

I1.1.3.1 Extraction de trous dans le cas d’'un matériau de type p

Pour tenir le réle de couche de transport de trous, il est intuitif d’utiliser un matériau de type
p et qui aura donc le trou comme porteur de charge majoritaire. Un oxyde de type p, de par sa
structure électronique (intrinseque ou liée a du dopage), posséde un niveau de Fermi proche de la
bande de valence (BV). La bande de conduction se retrouve plus haute, espacée de la BV par le gap.
Dans une telle configuration, le mécanisme de transfert de charges parait simple: les trous a
I'interface passent dans les niveaux énergétiques proches de la bande de valence. Les éventuels
électrons venant de la couche active se retrouvent bloqués par une barriére énergétique (AE) a
franchir trop importante et qui les empéche de passer dans les niveaux libres de la bande de
conduction de la HTL. Ces mécanismes de transport des trous et de blocage des électrons sont
illustrés en Figure 9.

Niveaux d'énergie (eV)

HTL Donneur

Figure 9. Niveaux d'énergie favorables au passage des trous créés dans la couche active vers la HTL et
barriére d’énergie bloquant le passage des électrons.

I1.1.3.2 Extraction de trous dans le cas d’'un matériau de type n

Dans le cas de l'utilisation de matériaux inorganiques de type n (oxydes de vanadium,
molybdéne et tungsténe), les mécanismes précédemment évoqués ne semblent pas pertinents. En
premier lieu, il est important de remarquer que dans le cas d’oxydes strictement stoechiométriques,
ces trois matériaux sont des isolants. La présence de lacunes d’oxygéne crée des charges libres
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engendrant la conductivité et donne le caractéere n de ces matériaux. Dans ce cas, le niveau de Fermi
se trouve proche de la bande de conduction. Si le niveau de Fermi est adapté a la collecte des
charges, cela se traduit par les premiers niveaux de la bande de conduction tres bas en énergie,
comme illustré dans la Figure 10, mettant en jeu une couche de MoO; formée par évaporation
thermique sous vide et une couche de CBP (4,4'-Bis(N-carbazolyl)-1,1’-biphényl). De ce fait, le
blocage des électrons comme précédemment décrit ne semble pas réalisable. L'utilisation de ces
oxydes ainsi que les mécanismes de transfert de charges ont été étudiés par Meyer et al. [30]: le trou
est « extrait » de la couche active en se recombinant a l'interface avec un électron de I'oxyde, situé
autour du niveau de Fermi. Ce mécanisme géneére alors un courant d’électrons dans la couche HTL
dans le sens opposé au courant de trous provenant de la couche active. De plus, cette extraction est
favorisée par un phénomeéne de band bending, créant un champ électrique local qui favorise dans la
couche active la conduction des trous vers l'interface [31]. De plus, le positionnement de la bande de
conduction dans le cas discuté ici ne permet pas d’attribuer un caractéere bloquant a la couche HTL
[30]. Les faibles courants de fuite et fortes Rsh observés dans les cellules incorporant ces matériaux
ne sont donc pas dus a la nature de la HTL. Des phénomeénes de transport de charges, via des niveaux
situés dans le gap et liés aux défauts, sont également décrits dans la littérature [32]. Le mécanisme
semble similaire a celui expliqué dans ce paragraphe.
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: hole injection
electron transfer from
" 3 PP HOMO of CBP to
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CBP
hole extraction
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E URE electron transfer from
} \ CB of MoO, to
*HOMO HOMO of CBP
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VB MoO, e —
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Figure 10. A gauche : structure électronique d'oxyde de molybdéne évaporé en contact avec CBP et
phénomeéne de band bending. A droite : mécanisme d’injection (OLED) et d’extraction (OPV) de trous a
I'interface. D’apres Meyer et al.[30]

I1.2 Oxydes de métaux de transition

[1.2.1 Avant-propos et premiers pas

I1.2.1.1 Notations et stecechiométrie

Les notations concernant les oxydes varient fortement dans la littérature. La stcechiométrie
des oxydes n’est pas toujours controlée et bien souvent la formule strictement stoechiométrique
n’est pas obtenue. De fait, pour 'oxyde de tungstene, par exemple, la notation WO, est souvent
utilisée. Cependant, ce sont les lacunes d’oxygeéne qui créent les charges libres dans ce matériau et la
notation WO;,,, traduisant mieux ce phénomene, pourrait étre préférée. Quand les ratios atomiques
sont obtenus par l'intermédiaire de mesures physiques (type XPS/UPS), une formule précise
(exemple WO, ;s) est fournie. Le choix pourrait étre fait de rapporter pour chaque publication, la
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notation choisie par ses auteurs. Cependant, dans un souci d’homogénéisation et de clarté, les
oxydes seront dénotés ici par leur formule strictement stoechiométrique (W03, V,0s, NiO, etc...), sauf
dans des cas tres spécifiques, comme notamment quand l'influence de cette stoechiométrie est
étudiée.

I1.2.1.2 Bref historique

Les premieres utilisations de ces matériaux appliqués a des dispositifs organiques remontent
a 1996, quand Tokito et al. utilisérent des oxydes de vanadium et de molybdéne (V,05 et MoOs) pour
I'injection de trous dans des diodes électroluminescentes organiques (OLED) [33]. En 2002, des
travaux sur des couches MoQO3;/MoS, pour l'injection de trous et le blocage d’électrons dans ces
mémes OLED sont publiés [34]. Ces matériaux apparaissent pour la premiére fois dans des cellules
organiques en 2006 quand sont publiés des travaux sur V,05 et MoOj; par Shrotriya et al .[35] avec
une couche active de P3HT:PCBM. La méme année paraissent les travaux de Chan et al. [36] ou le
WO; est utilisé comme couche de transport de trous, sur des cellules a base de phtalocyanine de
cuivre (CuPc) et de Cg. L'intérét pour ces oxydes métalliques croit fortement dans les années
suivantes et se développe aussi pour d’autres matériaux tels que I'oxyde de nickel [37] et plus
timidement pour les oxydes de chrome [38] et de cuivre [39].

[.2.2 D p tspar voie non-liquide

En premier lieu, il convient de prévenir le lecteur que les tableaux présentés dans les
paragraphes suivants (du Tableau 2 au Tableau 5) font état de rendements trés différents pour les
cellules PEDOT:PSS/P3HT:PCBM, mais il a été choisi de présenter ces valeurs pour permettre la
comparaison avec les couches de transport de trous inorganiques pour des conditions d’élaboration
de cellules données.

La formation de couche d’oxyde métallique pour le transport de trous s’est d’abord effectuée
via des approches non-liquides sous vide, comme la pulvérisation [40], |'évaporation sous vide [35],
[41]-[44], 'ALD (Atomic Layer Deposition)[45] ou par ablation laser pulsé ou PLD (Pulsed-Laser
Deposition) [37]. Ces techniques ont I'avantage majeur d’assurer un contréle de la stoechiométrie et
de permettre le dépot de couches tres fines, jusqu’au nanometre [35], améliorant ainsi sensiblement
le contact entre I'électrode et la couche active sans augmentation substantielle de la résistance
globale. Le Tableau 2 contient les principaux résultats publiés par ces méthodes de dépdbts pour des
cellules dont la couche active est composée de P3HT:PCBM. Il ne se veut pas exhaustif, mais
représentatif des différentes techniques et des différents matériaux utilisés. Il est a noter que le
dépot par les méthodes sous vide permet la réalisation de cellules a structure standard comme
inverse, méme si les premiéres sont plus souvent étudiées. Les résultats, présents dans ce tableau,
montrent les parametres photovoltaiques obtenus dans la littérature ainsi que les comparaisons
associées (sans couche p ou PEDOT:PSS) qui sont faites dans les publications. Les rendements
obtenus avec ces matériaux peuvent étre égaux voire supérieurs a ceux obtenus avec le PEDOT:PSS.
Cependant le colt de ces méthodes est élevé.
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Tableau 2. Utilisation d'oxydes de métaux de transition comme couche de transport de trous déposée
par voie non liquide. P3HT:PCBM est systématiquement utilisé comme couche active.

Couche p Technique  Structure PCE FF Voc Jsc Ref
de dépot (%) (V) (mA/cm2)

Aucune 2 0,51 0,49 7,82
PEDOT:PSS Voie lig. 3,2 0,60 0,59 8,95
V,05 Evap.Th,  orandard g4 0,59 0,59 gg3 13
MoO, Evap. Th. 3,33 0,62 0,6 8,94
PEDOT:PSS Voie liq. 3,28 0,64 0,57 7,7
MoOs ALD standard 300 061 057 9,6 [43]
MoOs; . 3,28 0,58 0,63 10,05
MoO, dopé S Pulvérisation Standard 3,69 0,55 0,61 9,68 [46]
WO;Tamb 0,94 0,30 0,52 6,0
WO; 200°C Evap. Th. Standard 2,20 0,49 0,59 7,6 [41]
WO; 350°C 3,04 0,64 0,60 7,8
Aucune Inverse 0,13 0,3 0,11 3,99 [42]
WO; Evap. Th. 2,58 0,6 0,6 7,2
WO, Evap. Th. 3,1 0,7 - -
PEDOT:PSS Voielig. ~ wandard o 0,6 - - [43]
Aucune 2,87 0,40 0,515 10,7
PEDOT:PSS Voie lig. Standard 2,40 0,51 0,624 9,5 [37]
NiO PLD 5,16 0,69 0,638 11,3
PEDOT:PSS Voie lig. 3,31 0,57 0,56 9,6
NiO Evap.Th,  cwandard ') 0,59 0,52 10,6 [44]
Oxide de chrome amorphe (ACO) L. 3,02 0,54 0,53 10,6
ACO dopé N Pulvérisation Standard 317 0,54 0,53 11,25 [40]

L'influence du traitement thermique sur une couche d’oxyde de tungstene de 40 nm déposée
par évaporation thermique sous vide a été étudiée par Lee et al. [41]. lls ont montré que
I’augmentation de la température de recuit permettait de mieux cristalliser la couche, favorisait un
bon dépot de la couche active et modifiait favorablement le travail de sortie de I'oxyde de tungsténe.
Les différents résultats sont visibles dans le Tableau 2.

Les travaux de Qin et al.[40] sur I'oxyde de chrome amorphe déposé par pulvérisation
présentent des tests intéressants de dopage de la couche p pour tenter d’augmenter la conductivité
de la couche de transport de trous. Pour ce faire, ils dopent I'oxyde de chrome avec de I'azote (en
substitution de certains atomes d’oxygéne dans la structure) et observent une légére augmentation
de la densité de courant Jsc. Cette méme équipe a effectué des travaux sur le dépot par pulvérisation
de film de MoO; dopé au soufre [46]. Ce dopage permet de moduler la présence des différents
cations du molybdéne (Mo*, Mo®>* et Mo®") présents dans la couche, ce qui affecte directement la
structure de bande. Un caractére de type p apparait pour ce matériau et ameéne a un transfert de
charge via la bande de valence, améliorant la sélectivité de la couche.

Ces premiers résultats de dépots sous vide montrent que des performances supérieures a
celle du PEDOT:PSS peuvent étre obtenues. Cependant, ces méthodes de dépbts possedent un
inconvénient majeur. Il réside dans le fait qu’il est difficile de les appliquer sur des grandes surfaces
de substrats sans voir les colts considérablement augmentés. Des dépots par voie liquide ont alors
été développés pour répondre a cette problématique industrielle.
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[.2.3 D p tsparvoie liquide

Deux approches sont a distinguer dans les dépbts par voie liquide. La premiere, la plus
commune, est le dép6t via une méthode sol-gel. Le matériau, sous forme d’un précurseur dissous
dans un solvant, est déposé en une fine couche puis un traitement permet la conversion du
précurseur vers le matériau final. La seconde est |'utilisation d’'une dispersion de nanoparticules. Le
matériau est déja formé et I'obtention d’une couche du matériau est généralement plus rapide
gu’avec la premiere méthode. Le cheminement reste cependant similaire depuis la conception de la
solution, jusqu’a la formation d’une couche fonctionnelle. La Figure 11 résume la démarche de ces
deux approches, depuis le choix des précurseurs (pour la voie sol-gel ou pour la synthese de
nanoparticules), la formulation des encres, le choix de la méthode de dépét et la conversion post
dépot pour la fonctionnalisation.

precursors ink-formation  thin film deposition post processing

condensation
decomposition
drying

thermal annealing

Metal- precursor
halides + solvent
nitrates + additives

carboxylates
(oxo)alkoxides
alkamides
B-diketonates

gas exposure
(UV)-light exposure
plasma treatment

Figure 11. Cheminement classique des dépdts par voie liquide. D’apres Zilberberg et al.[47]

De nombreux travaux utilisant des oxydes de métaux de transition par voie liquide sont
rassemblés dans le Tableau 3. Comme précédemment, ce tableau n’a pas vocation a étre exhaustif,
mais de donner un apercu des différents choix qui peuvent étre effectués a chaque étape. Ce tableau
rend en effet compte d’'un grand nombre de précurseurs pouvant étre utilisés. Pour les oxydes de
vanadium et de tungsténe, les précurseurs les plus utilisés restent les alcoolates de métaux :
éthanoate ou isopropanoate. La dissolution de ces précurseurs dans des solvants similaires permet le
dépot du précurseur en structure inverse [48], [49] car la transformation en une couche d’oxyde
fonctionnelle ne nécessite pas de recuit a forte température. De faibles températures de
fonctionnalisation du dépot sol-gel sont aussi trouvées pour les acétylacétonates : recuit a 70°C (10’)
pour le précurseur de I'oxyde de molybdéne [50] et 60°C (10’) pour le complexe de cuivre [51].
L'oxyde de nickel semble a part, les précurseurs utilisés nécessitent généralement des températures
de recuit élevées pour parachever une conversion de la couche, avec un minimum de 150°C,
rédhibitoire pour la réalisation de cellules a structure inverse. En effet, un tel traitement thermique
n’est pas supporté par les couches actives organiques. Des traitements Ultraviolet-ozone (UVO)
peuvent également étre appliqués en complément pour éliminer des traces de résidus carbonés.

Pour les nanoparticules, les traitements appliqués sont globalement plus doux, avec des
températures de recuit de dépassant pas les 100°C, permettant la réalisation de structure inverse.
Cependant la température de recuit n’est pas le seul facteur qui peut permettre la réalisation de
telles cellules. En effet, le solvant peut s’avérer discriminant: les nanoparticules de MoO;, par
exemple, sont dispersées dans le xyléne, solvant qui endommagerait fortement la couche active en
cas de dépot sur celle-ci. Au contraire, les solutions dispersées dans les alcools ne rencontrent pas de
probléme d’incompatibilité avec les couches inférieures. Les nanoparticules peuvent étre obtenues
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via des solutions commerciales [52], [53] dont la synthése n’est pas détaillée. Cependant, certains
travaux font mention des voies d’obtention. Huang et al. broient en voie liquide des poudres
d’oxydes pour obtenir des solutions de particules dans l'isopropanol[54]. Il est aussi intéressant de
noter que Hu et al. [55] synthétisent des nanoparticules d’oxyde de molybdéne via le précurseur
(NH;)6Mo070,4-4H,0 qui est également utilisé par un autre groupe en voie sol-gel [56]. La
confrontation de ces deux travaux illustre parfaitement les choix qui motivent les deux approches :
I'ajout d’'une phase de synthese préliminaire avant dép6t, qui permet de s’affranchir d’une phase de
recuit, contre la réalisation directe d’un film, nécessitant une transformation post-déposition. Il est
néanmoins important de préciser que dans la majorité des cas, la solution de nanoparticules est
stabilisée par I'ajout d’un dispersant qui n’est éliminé qu’aprés un traitement plasma.

Un autre inconvénient de la formation de films via une dispersion de nanoparticules est la
rugosité de la couche obtenue. L'utilisation d’une solution de MoO; dispersé dans du xyléne conduit
a des couches de rugosité comprise en 15 et 25 nm [53], [57], du fait de la présence d’agrégats et ce
malgré I'ajout d’un dispersant. Néanmoins, des valeurs plus faibles sont généralement obtenues ([5
nm ; 10 nm]). Stubhan et al. dans le cas d’oxyde de tungstene observent une légere diminution de la
rugosité en augmentant I'épaisseur de la couche [52]. A titre de comparaison, la méthode sol-gel
mene a des films bien plus lisses, ou la valeur de la rugosité dépasse trés rarement 2 nm. De méme,
le PEDOT:PSS forme une couche lisse lorsqu’il est déposé sur I'lITO, avec des tres faibles rugosités,
autour de 1 nm [43], [58]. En structure standard, la couche active est déposée sur la couche de
transport de trous, le dépot sera d’autant plus homogene que la couche précédente est lisse.
Toutefois, certaines études montrent qu’une rugosité plus importante ne semble pas limiter la
capacité d’injection et d’extraction de ce type de couches [57]. A contrario, dans des couches
similaires de type n formé par du TiO, (couche de transport d’électrons), la qualité du dépét et sa
morphologie semblent améliorer les propriétés de collecte de charges [59].
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Tableau 3. Utilisation d'oxydes de métaux de transition comme couche de transport de trous déposée par voie liquide. P3HT:PCBM est systématiquement utilisé comme

couche active.

Couche p Précurseur en solution Solvant Traitement Structure PCE FF Voc Jsc Ref
post dépét (%) (V) (mA/cm2)

PEDOT:PSS 377 0,68 0,60 9,5
MoO, (NH,)sM0;044-4H,0 H,0 160°C ; 10’ standard — J'2) 069 0.60 9,0 [56]
MoO; Nanoparticules p-xyléne + dispersant Plasma standard 3,35 0,66 0,60 8,45 [55]
PEDOT:PSS Bis(2,4-pentanedionato) standard 3,2 0,58 0,56 9,8 [60]
MoO3 Molydenum dioxyde IPA 150°C ; 20’ 33 065 0,54 9,2
MoO; Mo0,(acac), Methanol 70°C standard 3,8 0,68 0,59 9,5 [50]
PEDOT:PSS 253 058 0,56 7.8
MoO, Nanoparticules Xylene 100°C; 10’/ OPlasma "% 547 057 0,56 7.6 [53]
PEDOT:PSS 3,68 0,63 0,633 9,3
MoO;, H,MoO5 EtOH 80°C standard 3,94 0,67 0,625 9,4 (58]
V,0s H, V05 EtOH 100°C 3,86 0,64 0,625 9,7
PEDOT:PSS . 2,64 045 0,54 10,1
V,05.0,5H,0  V,05:0.5H,0 gel IPA 120°C; 5’ INVErse  ,58 047 0,54 9,5 [61]
PEDOT:PSS 2,7 054 0,53 9,7
V,0s VO(isoPr)s IPA 1h a Pair standard 'y 559 0,53 9,6 [62]
PEDOT:PSS . 29 051 0,53 10,7
V05 VO(IsoPr)s IPA 1h a l'air NVErs€ 30 06 052 9,5 [48]
PEDOT:PSS 3,86 0,66 0,60 9,74
\l\//lg(:?’ Nanoparticules IPA aucun standard ;:g? 8::; 8:2; 19%366 [54]
WO, 325 062 0,56 9,33
PEDOT:PSS 3,77 0,69 0,63 8,78
WO, W(OEt), EtOH 3 'air toute une nuit standard 530 563 0,62 8,63 [63]
PEDOT:PSS 32 0,65 0,564 8,7
WO, Nanoparticules Alcool (IPA ou EtOH) 0,-plasma standard 35 65 0,585 8,5 [52]
WO; Nanoparticules Alcool (IPA ou EtOH) 80°C; 5’ inverse 24 051 0,54 8,5 [52]
Aucune 2,16 0,57 0,40 9,5
PEDOT:PSS standard 3,77 0,63 0,59 10,2 [64]
WO; Tungsten isopropoxide IPA 150°C; 10’ air 433 0,70 0,58 10,7
Aucune . 1,5 0,39 0,4 9,7
WO, W(OEt), IPA / acide acétique aucun INVErse 35 0,55 0,51 12,2 [49]
PEDOT:PSS standard 3,6 0,66 0,58 9,4 (65]
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NiO [Ni(H,N)(CH;),NH,),](HCO,), Breveté, non explicité. 250°C 1h air / plasma 36 0,71 0,58 8,6
PEDOT:PSS 3,09 065 0,61 8,24

. . , , o , standard [66]
NiO Ni(CH;COOH),-4H,0 2-méthoxy-éthanol 150°C 10’/UV-0 3,08 062 0,58 8,12
NiO Ni(NOs),-6H,0 2-méthoxy-éthanol 500°C 5h air standard 1,97 0,52 0,57 6,67 [67]
CuO Cu(OEt),-H,0 IPA/Ethanolamine/H,0  aucun inverse 40 064 0,53 11,9 [39]
Cr,05 Cr(acac)s o0-DCB 60°C 10’/UV-0 standard 4,27 0,61 0,62 11,25 [68]

IPA : isopropanol / 0-DCB : orthodichorobenzéne / EtOH : éthanol / OEt : éthanoate / acac :

acétylacétone / UV-O : Ultraviolet-Ozone
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Le dépot par voie sol-gel, comme la formation de nanoparticules, ne mene pas forcément a
des structures stoechiométriques ni a des phases pures. De nombreuses mesures de spectrométrie
photoélectronique X sont effectuées pour obtenir des informations sur ces couches. Ces mesures
montrent la présence des lacunes d’oxygéne dans le matériau et de cations moins valents (W>*, Mo™*
ou V™). Par exemple, Zilberberg et al. ont observé cette présence de V** pour leur film déposé par
sol-gel [48], ce qui n"est pas observé pour les films obtenus par évaporation thermique. Des liaisons
OH en surface des couches ont également été mises en évidence [49]. Pour I'oxyde de nickel par voie
liquide, il a été montré qu’en surface, coexistaient plusieurs especes Ni(OH),, NiOOH, NiO, qui
influaient directement sur la structure de bande[69]. Un traitement O,-plasma augmente la teneur
en NiOOH en surface, créant des dipdles en surface. Une conséquence directe est I'amélioration du
caractére bloqueur d’électron de la couche ainsi que du courant de fuite. Ceci produit un effet
bénéfique sur la Voc et le FF et permet d’améliorer le rendement de 2,7 % a 3,7%. Ces observations
confirment ce qui avait été énoncé plus tét sur les mécanismes de transfert de charges (11.1.3), ou le
role de bloqueur d’électrons est important dans le cas des matériaux de type p.

Une approche originale est développée par Xie et al [58], avec I'utilisation de bronzes
d’oxydes de molybdéne (H,Mo0Q;) et de vanadium (H,V,0s5) comme précurseurs, transformés en
oxydes par un recuit a 100°C maximum. Ces matériaux sont obtenus par oxydation (H,0,) de poudres
des métaux (Mo et V). En jouant sur la présence d’éthanol lors du traitement oxydant, la présence de
lacunes d’oxygéene est controlée. Les deux premieres lignes du Tableau 4 représentent les résultats
des cellules incorporant des oxydes ou la présence de lacune d’oxygéne est importante (notés ici:
MoO; et V,05). Les rendements sont bien meilleurs que pour les oxydes quasi-stoechiométriques
(MoO5" et V,05%). Pour ces derniers, les auteurs expliquent que les propriétés isolantes vont inhiber
le transfert de charge, donc diminuer la Jsc. Une autre conséquence est une meilleure conductivité
de la couche HTL (Rs plus faibles pour MoO3; et V,05). Outre I'originalité de I'approche, cette étude
souligne I'importance des lacunes d’oxygéne pour I'emploi d’oxydes de métaux de transition de type
n comme couche de transport de trous. Ceci est en accord avec ce qui a été expliqué précédemment
(1.1.3). Une étude tres similaire [70] montre la méme tendance avec un oxyde de molybdéene
hydrogéné (la stoechiométrie étant ici contrélée par le recuit a différentes températures).

Tableau 4. Comparatif des performances en cellule de couche d'oxydes non stcechiométriques. D'apres
Xie et al.[58]

PCE (%) FF Voc (V) Jsc(mA.cm?) Rs(Q.cm’)  Réf.

MoO; 3,94 0,67 0,625 9,38 1,6

V,05 3,86 0,64 0,625 9,71 1,7 [58]
MoO;* 0,73 0,52 0,575 2,45 42,9

V,05" 2,76 0,59 0,625 7,54 4,9

HMo0, 4 4,0 0,62 0,65 10,0 3,1

HxMo00; ;5 4,6 0,65 0,68 10,4 3,2 [70]
MoO; 2,4 0,54 0,60 7,5 17

PEDOT:PSS 2,9 0,62 0,62 8,4 11

Alors qu’il pourrait paraitre étonnant d’utiliser un matériau hydraté dans un dispositif
organique oU les molécules d’eau sont a éviter, Teran-Escobar et al. utilisent un oxyde de vanadium
hydraté (V,05-0,5H,0) comme couche de transport de trous avec des résultats convaincants [61] (cf.
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Tableau 3). La stabilité de la structure cristalline hydratée jusqu’a une température de 200 °C semble
permettre |'utilisation en dispositif sans dégradation de la couche active par la forme hydratée.

I1.3 Autres matériaux

Comme exposé précédemment, l'utilisation des oxydes de métaux de transition comme
couche de transport de trous fait I'objet de nombreuses études. Cependant, d’autres matériaux plus
originaux sont parfois testés dans ce réle. Des bicouches MoS,/MoQO; avaient été utilisées pour
I'injection de trous pour les OLED [34]. Si I'oxyde a été largement étudié dans les cellules, le sulfure
de molybdene MoS, n’a pas obtenu la méme attention. Son utilisation en structure inverse a
néanmoins été rapportée par Gu et al. par dép6t en voie liquide [71].

Des composés inorganiques a base de cuivre ont également été utilisés comme HTL. Des
couches de sulfure de cuivre CuS ont été formées par Lei et al. [72] et testées en dispositif avec des
résultats intéressants, montrés dans le Tableau 5. Shao et al. font usage de l'iodure de cuivre Cul
comme couche de transport de trous [73]. Ce matériau favorise la ségrégation de nano-domaines
P3HT et PCBM lors du dépdbt de la couche active en standard ainsi que 'orientation des chaines
carbonées du P3HT, ce qui améliore les performances. Cependant, les rendements des cellules de
référence (PEDOT:PSS) dans ces travaux semblent excessivement faibles.

Le thiocyanate de cuivre CuSCN est connu pour étre utilisé dans les cellules solaires a colorants
pour composer |'électrolyte solide [74], [75]. Il a également été déposé comme HTL par voie
électrochimique en phase aqueuse dans des cellules solaires organiques a structure standard [76],
[77]. Son trés haut travail de sortie (5,3 eV) permet un trés bon alighement des niveaux d’énergie
avec des polymeéres dont la HOMO est plus haute en énergie que le P3HT (5,1 eV), comme le PCDTBT
(5,4 eV) [77]. Cela permet d’obtenir de meilleures Voc qu’avec du PEDOT:PSS pour ce polymere.
Cependant, les performances restent légerement en dega de ce qui est obtenu avec le PEDOT:PSS
(cf. Tableau 5). Trés récemment, ce matériau a été utilisé comme couche de transport de trous dans
les cellules dites « pérovskites » a base d’absorbeur CH;NH,Pbl; ; la couche HTL étant formée a partir
d’une solution de CuSCN dissous dans du sulfure de propyle [78]-[80].

Tableau 5. Matériaux non oxydes utilisés pour le transport des trous

Couche p Couche Active  Structure F(,;j FF \(I\(;;: (mAJ;:::mz) Ref
mzs; cvapore P3HT:PCBM Inverse g;g 8:2; gzgi 196,3487 (71]
PEoOTIPSS P3HT:PCBM  Standard 22 8?2 gig 196,2906 [72]
EE?OT:PSS P3HT:PCBM  Standard 0513 8:2; g:g: gii (73]
EEE&T PSS P3HT:PCBM  Standard ;2 g:ig g:ig ;; [76]
EEESI PSS PCDTBT:PCBM  Standard gi g:gg 8:22 191"61 [77]
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II.4 Tests de vieillissement

Malgré I'objectif initial (limiter la dégradation des cellules par le remplacement du PEDOT:PSS
par des matériaux inorganiques), trés peu d’études évoquent des tests de vieillissement. Cette partie
a pour but de rassembler les différents tests qui ont été mentionnés dans la littérature, sur des
cellules solaires organiques incorporant des matériaux inorganiques pour le transport de trous.
Préalablement, il est a noter que de nombreux facteurs peuvent étre pris en compte et
éventuellement contrélés lors de la tenue de tels tests : I’éclairement, le type de source lumineuse, la
température, le taux d’humidité, I’encapsulation, etc... Cette diversité est fortement susceptible de
créer un manque d’harmonisation entre les différents tests. En 2011, suite a une conférence
internationale (ISOS: International Summit on Organic photovoltaic Stability) des protocoles
standard ont été proposés[81]. Cependant, peu de publications rapportées ici y font référence. Un
certain nombre d’études rapportent des études de vieillissement, mais toutes ne proposent pas
d’étude comparative avec des cellules de référence. Parmi les matériaux non oxydes référencés dans
la littérature, aucune mention n’est faite de tests de vieillissement.

La stabilité des cellules exposées a I'air ambiant, apparait meilleure lorsque la couche de
transport de trous est formée par un matériau inorganique. Des cellules utilisant une couche de
transport de trous constituée de NiO [44] sont stockées a une température de 23°C et 56%
d'humidité et dans I'obscurité. Elles montrent une stabilité nettement améliorée, puisque les cellules
se dégradent avec une constante de temps de 303 h (temps de demi-vie) soit prés de 30 fois moins
vite qu’avec du PEDOT:PSS. Des résultats similaires sont trouvés par Zilberberg et al. pour des oxydes
de molybdéne [60] et de vanadium [62] par voie sol gel. Pour le MoQg3, I'exposition a I’air pendant 30
jours affecte peu les cellules incorporant ce matériau (16% de perte) mais fortement les cellules de
référence (100% de perte d’efficacité), comme montré en Figure 12. Cette tendance est également
observée lors d’'une étude comparative entre cellules incorporant du WO; ou du PEDOT:PSS : la chute
est bien plus brutale avec le matériau organique [82]. Ces résultats ne sont pas surprenants: la
nature hygroscopique du PEDOT:PSS le rend trés sensible a I'humidité de I'air et cause des
dégradations rapides de cette couche. Cependant un moins bon vieillissement est également observé
lors du stockage en atmosphére contrblée a trés faible teneur en O, et H,0 (quelques ppm). Cela a
été montré pour I'oxyde de molybdene [60], [70] (cf. Figure 12), I'oxyde de nickel [67], [83], ou
encore |'oxyde de tungsténe [63].

1.0f
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- ~PEDOT:PSS
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Figure 12. Comparaison de vieillissement sous obscurité a I'air et en atmosphére controlée de cellules
organiques ayant pour HTL PEDOT:PSS ou MoO3 déposé par voie sol-gel. D’aprés Zilberberg et al.[60]
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Une seule étude montre des études de vieillissement sous éclairement continu [63]. Les
cellules en structure standard, sont exposées a une source de 100 mW/cm? a Iair ambiant. Les
dégradations sont rapides (voir Figure 13), quelle que soit la couche de transport de trous, mais le
sont davantage lorsque du PEDOT:PSS est utilisé. Les études complémentaires sur I'exposition des
matériaux seuls (ITO/HTL sans couche active ni électrode supérieure) montrent une dégradation
rapide du PEDOT:PSS.
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Figure 13. Exposition a la lumiére sous air de cellules solaires organiques avec PEDOT:PSS ou WO;. D’apres
Choi et al.[63]

IL.5 Quels matériaux et quelle approche développer ?

Les paragraphes précédents ont permis de montrer la tres grande diversité d’approches
possibles, en prenant en compte les différents choix qui peuvent s’opérer, comme le choix du
matériau ou la voie de dépo6t. Le développement des cellules et leur production a I'échelle
industrielle passent tres souvent par les méthodes de dépot par jet d’encre (inkjet) ou slot die, deux
méthodes par voie liquide facilement applicables aux procédés au déroulé (roll-to-roll) ou feuillet a
feuillet (sheet-to-sheet).

Vu le cadre industriel de cette these, le dépdt par voie liquide parait donc la voie la plus
intéressante a explorer. De plus, comme il a été expliqué précédemment, la voie sol-gel a souvent le
désavantage de nécessiter un recuit a des températures non compatibles avec des substrats flexibles
ou des couches actives sensibles thermiquement dans ce cas de cellules a structure inverse. Par
conséquent, la formation d’une couche de transport de trous via une dispersion de nanoparticules a
semblé un choix potentiellement judicieux. Concernant les matériaux, il semblait intéressant de
partir sur deux approches différentes: un oxyde et un matériau inorganique non oxyde. Les
matériaux développés au cours de cette these sont donc I'oxyde de tungsténe et le thiocyanate de

cuivre.

Parmi les oxydes de métaux de transition décrits précédemment dans ce chapitre, I'oxyde de
tungsténe est certainement I'un des moins toxiques. Alors qu’il n’a pas de pictogramme de
dangerosité associé, I'oxyde de nickel, 'oxyde de vanadium ainsi que I'oxyde de molybdéne sont
classés comme toxiques pour 'homme (GHSO7 et GHSO08). NiO et MoO; sont suspectés d’étre
cancérigenes, V,05 est considéré comme dangereux pour I'environnement (GHS09). Lorsque ces
travaux ont débuté, début 2012, I'utilisation de nanoparticules d’oxyde de tungstene n’avait pas été
mentionnée dans la littérature. Un intérét particulier a donc été porté a cette approche. Depuis,
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Nanograde®©, une société suisse, propose une solution de nanoparticules de tungstene brevetée [84]
pour les dispositifs optoélectroniques dont I'efficacité en qualité d’"HTL est avérée [52]. Néanmoins, il
semblait intéressant de développer une méthode de synthése de nanoparticules par voie liquide, peu
coliteuse, rapidement réalisable et permettant de tester le dopage des nanoparticules.

Le thiocyanate de cuivre, est un matériau qui semble séduisant : peu cher, semi-conducteur de
type p, bonne mobilité des trous, gap important... De plus, Les travaux effectués par Chappaz-Gillot
et al. [77] au laboratoire LMPO en partenariat avec le Leti ont montré des résultats prometteurs avec
le thiocyanate de cuivre comme couche de transport de trous en structure standard. Cependant
|’électrodéposition en phase aqueuse ne rendait pas possible la réalisation de cellules a structure
inverse. Au contraire, I'utilisation d’une dispersion de nanoparticules de CuSCN dans un solvant
compatible avec la couche active permet ce type de cellules et apparait donc comme un défi
innovant.

La partie suivante rassemble les connaissances en synthése de particules concernant ces
matériaux.

III. Syntheése de nanoparticules d’oxyde de tungstene et de

thiocyanate de cuivre

III.1 Oxyde de tungstene

[II.1.1 Propri t setapplications

L'oxyde de tungsténe dans sa forme stoechiométrique, WO3, est un isolant. Cependant la
présence de lacune d’oxygeéne crée des charges négatives libres dans le matériau. Il devient alors un
semi-conducteur de type n. Les valeurs du gap varient selon les sources. Pour du WO3; monoclinique,
il semble que le gap soit autour de 2,6 eV [85] alors que d’autres sources lui attribuent un gap autour
de 3,3 eV [30]. La grande variété de phases de WO; existantes permet d’expliquer les nombreuses
différences observées dans la littérature. Aussi, la variation de la taille des zones cristallines de WO;
déposé en couches minces par magnétron-pulvérisation a un effet sur le gap : plus la zone est petite,
plus le gap augmente[86]. Sur la gamme étudiée, le gap varie de 3,2 eV a 2,9 eV. De fait, I'oxyde de
tungsténe semble plut6t transparent dans le visible. Comme pour le gap, la valeur de la conductivité
trouvée dans la littérature fluctue fortement. Pour des monocristaux, la valeur de la conductivité
varie de 10 a 10™ S.cm™ suivant la stoechiométrie [87]. Des valeurs autour de 107 S.cm™ sont
également obtenues pour des films nano structurés de WO; [88], la valeur de la conductivité
semblant augmenter avec la taille des grains [88] (diminution du ratio surface/volume). Il est avéré
gue I'augmentation des joints de grains favorise les recombinaisons et la diffusion des porteurs de
charges libres. Pour un film de 120 nm déposé a partir d’'une solution de nanoparticules, Stubhan et
al. [52] obtiennent une conductivité de I'ordre de 10° S.cm™. Enfin, La valeur de la conductivité peut
également étre augmentée par dopage, ce point sera traité ultérieurement (I11.1.5).
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Les applications du WO; sont nombreuses. Concernant le photovoltaique, il a été étudié pour
remplacer le TiO, dans les cellules solaires a colorants pour le transport d’électrons[89], réle
contraire a celui qu’il tient dans les cellules solaires organiques (cf. partie précédente). Il est
également utilisé dans des dispositifs électrochromiques [90], [91]. Ses propriétés photocatalytiques
[92] le rendent intéressant pour le craquage de I'eau (water splitting)[93]. Il est aussi trés utilisé pour
la détection des gaz [94]-[96].

De nombreuses méthodes de synthése de WO; sont recensées dans la littérature[92], des
méthodes physiques sous vide (Pulvérisation, évaporation thermique, PVD) ou en voie liquide (sol-
gel, électrodéposition, synthése hydrothermale et solvothermale, ...). Dans ce travail, certaines
méthodes, utilisées pour former des films minces, ont déja été présentées (l1.2). Toutes les méthodes
de synthese ne seront pas exposées, une attention particuliere sera portée sur les synthéses de
nanoparticules, pour une future dispersion en solution, ce qui est I'approche sur laquelle ce travail se
focalise.

[II.1.2 Synth se en solvant aqueux

Sont appelées hydrothermales des synthéeses effectuées en autoclave a des températures ou
I'un des produits du mélange réactionnel est au-dessus de sa température d’ébullition et ou le
solvant principal est I'eau. Plusieurs travaux utilisent de telles synthéses pour accéder a des
particules d’oxyde de tungstéene. Feng et al. [97] obtiennent des nanocubes de WO; en partant de
tungstate de sodium hydraté (Na,WQ,:2H,0) en milieu acide (les acides chlorhydrique et oxalique
sont souvent utilisés) dans un mélange eau/isopropanol. La réaction est effectuée en autoclave a
200°C et meéne a des nanocubes (Figure 14) de WO; de structure cristalline hexagonale (h-WOs3). Une
synthése hydrothermale trés proche (T=80°C) résulte dans l'obtention de sphéres creuses de
WO3-H,0, la forme anhydre pouvant étre obtenue par recuit. Ces sphéres sont en fait constituées
d’agrégats de nanoplaquettes d’oxyde de tunsgténe. Les différences de taille et de morphologie
peuvent s’expliquer par les différences dans les étapes précédant le chauffage en autoclave. Une
autre synthése hydrothermale [98] meéne a la formation de nanoparticules de WO;, en utilisant
I'acide tungstique (H,WO,) et faisant intervenir une étape en autoclave a 180°C pendant 5h. Des
particules de tailles différentes sont obtenues (Figure 14).
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Figure 14. Clichés MEB et MET de différentes synthéses en milieu aqueux de I'oxyde de tungsténe. De
gauche a droite : d’aprés Feng et al.[97], d’apres Liu et al.[98], d’aprés Kharade et al.[99], d’aprés
Ganesan et Gedanken[100]
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Avec le tungstate de sodium, des synthéses sans étape en autoclave sont également
pratiquées pour I'obtention d’oxyde de tungsténe. Kharade et al. [99] appliquent un traitement
micro-onde a un tel mélange pour obtenir un gel auquel est ajouté du polyéthyléne glycol et un
tensioactif pour le stabiliser. Il est alors soumis a un recuit a 150°C, ce qui méne a des plaquettes de
WO; (500 nm pour les plus grands c6tés, voir Figure 14) de structure cristalline hexagonale (h-WQ;).
Dans des conditions similaires, des formes en deux dimensions (ruban ou feuilles) d’oxyde de
tungsténe hydraté (WO0;-H,0) sont également obtenues a faible température (10°C) et en laissant
vieillir les solutions [101]. En partant de métatungstate d’'ammonium ((NH;)sH,W1,040-xH,0) et en
présence d’'un polysaccharide (le chitosane), Ganesan et Gedanken limitent la croissance des
nanoparticules de WO; (recuites autour de 500°C) obtenues autour de 40 nm, qui ont cependant une
certaine polydispersité [100] (Figure 14).

[I1.1.3 Synth se dans I'alcool benzylique

En 2002, Niederberger et al. [102] proposent la synthése d’oxydes de métaux de transition a
partir de précurseurs chlorés dans I'alcool benzylique (BnOH). Pour I'hexachlorure de tungsténe
(WClg), elle méne a I'oxyde hydraté WO;-H,0 (aussi appelé tungstite). Via de nombreuses analyses in
situ, une réaction bilan de cette synthése a été par la suite proposée [103] :

WClg + 8,7 BnOH —» W03 - H,0 + 3,3 BnCl + 2,7 BnOBn + 2,7 HCl + 2 H,0

Elle découle de plusieurs sous-réactions se produisant dans le milieu réactionnel :

BnoH
(a) WCly — W(OH),Clg_, + x BnCl

B)  Wely 22 w(0Bn)Cly_ + x HCI

(¢)  RsWOH + HOWRs -» RsWOWRs + H,0

(d)  RWOH + BhOWR; -» R:WOWR< + BnOH
(¢)  RsWOH + CIWRs > R:WOWR: + HCI

@) RsWOBn + BnOWRg; - RsWOWRs + BnOBn
(9)  RsWOBn+ CIWRs » RsWOWRs + BnCl

(h) BnCl + BnOH —» BnOBn + HCI

Le groupement R peut représenter un réseau de liaison oxygéne — tungsténe, Cl, OH ou OBn. (a) et
(b) sont des réactions d’échanges de ligands se produisant a froid lors de la dissolution du précurseur
métallique. L'étude met également en évidence la formation de WCl, résultant de la réduction
partielle du métal lors du processus de dissolution ainsi que la formation de WOCI, comme
intermédiaire de réaction. Les réactions de (c) a (g) constituent la formation du réseau solide de
liaisons W-0-W. (h) est une réaction secondaire pouvant se produire lors du chauffage. L'oxyde de
tungsténe hydraté est obtenu sous forme de plaquettes, de taille nanométrique (cf. Figure 15).
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Figure 15. Nanoplaquettes de tungstite obtenues par réaction solvothermale du WClg dans I'alcool
benzylique. D’aprés Olliges-Stadler et al. [103]

Le mécanisme de formation et de cristallisation de ces objets a aussi été étudié [104] et
semble se dérouler en quatre étapes distinctes, illustrées en Figure 16 : nucléation de particules
sphériques, regroupement de ces particules, réarrangement en plaquettes alignées et éventuelles
dissociations des plaquettes. Cependant, en présence d’un agent de chélation (la déféroxamine)
modifiant la croissance, cette synthese dans I'alcool benzylique peut mener a différentes
morphologies, comme des nanofils [105].

Figure 16. Différentes phases du processus de cristallisation menant a des plaquettes de tungstite. D’aprées
Olliges-Stadler et al.[104]

Cette synthése a été réalisée en autoclave a différentes températures [106]. La diffraction
des rayons X sur poudre indique que la phase non hydratée n’est obtenue que pour des
températures supérieures a 160°C. Dans cette synthese proposée, le chauffage est réalisé par
microondes, ce qui permet une faible polydispersité en taille de par le caractére volumique du
chauffage (voir détails du mode de chauffage par microondes dans le chapitre 2). Le chauffage par
microonde permet également la réalisation de la réaction en quelques minutes, alors qu’il faut
plusieurs heures dans le cas d’'un chauffage classique. Aussi, 'augmentation de la concentration en
précurseur semble faire diminuer la taille des particules [106]. Récemment, cette synthése
solvothermale par microondes a 200°C a été utilisée pour former des nanoparticules de WQOs;,
déposées ensuite en couche de 1 um pour la fabrication de photo anodes pour le craquage de
I'eau[93].
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[I1.1.4 Apercu de quelques structures cristallines

La Figure 17 montre différentes structures cristallines de I'oxyde de tungsténe. Elles sont
constituées d’octaedres au sommet desquels se trouvent les atomes d’oxygene, le tungsténe étant
au centre. Les six atomes d’oxygeéne situés sont partagés entre deux octaédres chacun, ce qui donne
bien la formule WO;. L'orientation des octaédres varie selon la famille cristalline. Pour I'oxyde de
tungsténe deux fois hydraté (WO;-H,0), la structure cristallographique, visible en Figure 17, est
composée de feuillets d’octaédres entre lesquels sont « piégées » des molécules d’eau.

&WOy mono
¥WO; mono B-WO; ortho aWO0, tetra WO; cub

5WO,  rricli
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0 _‘m’ =j~x| u{m IIEIU II:TH ) (a) l{ydrated WO3

Figure 17. A gauche : structures du WO; et évolution de la forme obtenue en fonction de la température.
D’aprés Roussel et al.[107] A droite : structure cristallographique du WO; hydraté (WO;:2H,0). D’aprées
Kalantar-Zadeh et al.[108]

Une étude détaillée de la structure de I'oxyde de tungsténe hydraté, tungstite (WO;-H,0), est
proposée Szymanski et Roberts [109]. La maille, reproduite en Figure 18, comprend quatre atomes
de tungsténe (Z=4). Ces derniers sont toujours au cceur d’octaedres déformés, dont deux sommets
sont maintenant propres a chaque octaédre, tandis que les autres sommets sont toujours partagés
par deux octaédres. Comme pour la structure précédemment décrite, les octaedres sont organisés
en feuillets. lls sont reliés entre eux par des liaisons hydrogénes entre la molécule d’eau (O(1),H(1) et
H(2) sur la Figure 18) et I'atome d’oxygeéne d’un autre feuillet en position axiale (0(2)). En
considérant les axes x, y et z associés aux parametres de maille respectifs a, b et ¢, les feuillets sont
continus sur les longueurs x et z et empilés selon la direction y.
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Figure 18. Représentation de la maille de la structure critalline du WO;-H,0, d’aprés Szymanski et
Roberts [109]

[I1.1.5 Dopage de I'oxyde de tungsténe

Plusieurs travaux proposent la formation de particules ou de films d’oxyde de tungsténe
dopés. Pour des propriétés de détection de gaz, D’Arienzo et al. [110] dopent WO; avec du chrome et
du platine. Le niobium permet la modification du gap et I'amélioration des propriétés
photoélectriques de particules de WOs, synthétisées en autoclave a partir de WClg dans du glycol (en
présence de NbCls). Des études présentent également du dopage d’oxyde de tungsténe par du cuivre
[111], ou du titane [97], [112]. Cependant, aucune des études précédentes ne rapporte de suivi de la
conductivité électrique. Néanmoins, Makarov et Trontelj [87] mesurent une augmentation de la
conductivité de WO; dopé avec de I'aluminium : elle passe de 8 10° S.cm™ & 2 10 S.cm™. Des
observations similaires sont faites par Patil et al. [113] avec du titane comme dopant. En effet, en
augmentant la concentration atomique de dopant, la conductivité est améliorée. Cependant, en
diffraction des rayons X, une phase distincte de TiO, est observée dés le premier échantillon dopé ! I|
parait donc difficile d’attribuer I'augmentation de la conductivité a un dopage effectif du WO;. Enfin,
si 'ajout d’atomes hétérovalents en substitution du tungsténe dans le réseau de liaison covalente est
la méthode la plus répandue, le WO; peut également étre dopé par 'ajout d’atomes d’azote en
atmosphere controlée : une augmentation de la pression partielle de N, augmente la conductivité de
films de WO; formés par pulvérisation sous argon [114].
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I11.2 Thiocyanate de cuivre

[11.2.1 Propri t s

Le CuSCN est un matériau de type p, avec une forte mobilité des charges positives (70
cm?/V/s [115]) et une conductivité se situant autour de 10 S/m [115], [116]. Le caractére de type p
de ce matériau provient de défauts de cuivre dans la structure[117]. De plus, la valeur du gap
optique, entre 3,7 eV et 3,9 eV [118]-[120], est importante et en fait un matériau trés transparent
dans le visible. Ni et al. [119] rapportent une transparence de 87 % pour un film de 230 nm. Ces trés
bonnes propriétés le positionnent comme un bon candidat pour le transport de trous en cellules
solaires, et comme il en a déja été fait mention, des travaux mentionnent déja I'usage du CuSCN
comme HTL dans les cellules solaires a base de colorants, de polyméres, de pérovskites (cf.Figure 19)
ou a base de CdSe [121].

Figure 19. CuSCN déposé via une solution dans le sulfure de propyle et utilisé comme HTL dans une cellule
pérovskite. La barre d’échelle fait 200 nm. D’aprés Qin et al.[78]

[I1.2.2 M thodes de formation de films minces pard p tin situ

Plusieurs méthodes sont abordées dans la littérature pour le dép6t de CuSCN en couches
minces. L'une des principales méthodes de dépdts est I'électrodéposition a partir d’'une solution de
Cu” réduit en Cu* en présence d’ions SCN". L’ion Cu** est généralement complexé par I'éthyléne
diamine tétra acétique (EDTA) [122] ou le tétraéthylammonium (TEA) [119]. Une autre méthode tres
courante est |'utilisation d’une solution de CuSCN dissous dans du sulfure de propyle. Ce solvant est
I’un des rares a dissoudre correctement le CuSCN. Celui-ci est considéré comme insoluble dans I'eau,
le produit de solubilité de CuSCN étant excessivement faible (Ks=4,8 10™") [120]. Le dépét via cette
solution de CuSCN permet la réalisation de films tres fins comme plus épais selon la méthode de
dépot. Par spin coating, une épaisseur de 15-20 nm est atteinte pour la réalisation de transistors en
films minces (TFT) [123]. Déposée par spray, la couche de CuSCN peut atteindre jusqu’a 6 pum
[115].Une autre méthode de dépdt, moins usuelle, est appelée SILAR (Successive lonic Layer
Adsorption and Reaction) [124]. Elle consiste a former des couches par dépots successifs de solutions
ioniques de Cu® et SCN'.

Ces méthodes se sont révélées efficaces pour des utilisations du CuSCN comme couche de
transport de trous dans divers dispositifs optoélectroniques. Cependant, les solvants utilisés, I'eau
pour I'électrodéposition ou le sulfure de propyle qui permet une dissolution partielle, empéchent le
dépot sur des couches ou surfaces non compatibles. Par exemple, la réalisation de cellules solaires a
structure inverse n’est pas envisageable : la couche HTL est déposée sur la couche active qui est
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dissoute par le sulfure de propyle et sur laquelle I'eau ne mouille pas. Développer des solutions de
nanoparticules dispersées dans un alcool apparait donc comme une approche intéressante pour
envisager le dépot d’'une couche de CuSCN dans de telles cellules.

[I1.2.3 Synth se de particules

L'obtention de particules de CuSCN a été réalisée selon plusieurs protocoles qui vont étre
décrits ici. Des dendrites de CuSCN sont obtenues, par synthése hydrothermale en autoclave, a partir
de CuCl, et de [BMIM]SCN (thiocyanate de 1-nutyl-3-methylimidazole) dans un mélange eau-éthanol
[125]. La taille des objets obtenus varie entre 1 um et 3 um. Cependant, la taille importante et la
forme des particules ne sont pas adéquates pour une application en couches minces dans des
cellules solaires.

Chai et al. [120] ont synthétisé des particules de CuSCN a partir de CuBr, réduit par 'acide
ascorbique en présence de KSCN. Le CuBr, est réduit en CuBr solide, en surface duquel croit du
CuSCN. Cette croissance est rendue possible par I'écart de solubilité entre les deux matériaux
(Ks(CuBr)=10" et Ks(CuSCN)=10""). Le CuBr est entierement consommé et des particules creuses sont
alors obtenues. Les particules formées en présence de polyvinylpyrrolidone (PVP) semblent
constituées de petites cristallites agglomérées résultant de I'inhibition de croissance (Figure 20).
Cependant, en I'absence de PVP, la croissance rapide du CuSCN peut mener a des formes
désordonnées si elle n’est pas contrdlée. La taille des particules obtenues est comprise entre 300 nm
et 800 nm avec une certaine polydispersité.
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Figure 20. Particules de CuSCN obtenues sans PVP (a) et en présence de PVP (b). D’aprés Chai et al.[120]

Dans un méme but de limiter la croissance des particules, Yang et al. [126]-[128] ont proposé
des protocoles permettant d’arriver a des tailles dans une large gamme : de plusieurs dizaines a
plusieurs centaines de nanometres. Dans leurs études, I'inhibiteur de croissance utilisé est la gélatine
(type gélatine alimentaire). La réaction consiste a réduire de I'oxyde de cuivre CuO avec de
I’hydroxylamine (NH,0OH) en présence d’anions thiocyanates (SCN’) en milieu légérement acide
(4<pH<6). La réaction chimique proposée est la suivante :

4 CuO() + 2NH,0H + 4 HCL + 4 KSCN — 4 CuSCN(5) + N,O(y) + 5 H,0 + 4 KCl

Des variations mineures de protocole peuvent intervenir avec la modification des précurseurs et
Iutilisation de (NH,0H),.H,SO, a la place de NH,OH.HCI. Néanmoins, cela ne change pas le principe
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de la réaction d’oxydo-réduction. Cette derniere met en jeu deux couples oxydant-réducteur,
d’abord la réduction du cuivre Cu** en cuivre Cu’ et le couple NH,0H/N,0. Dans la littérature, il est
également possible de trouver le couple NH,OH/N,, pour la réduction du Te* par exemple [129]. Les
deux peuvent étre envisagées notamment dans la réduction du Fe** en Fe?* [130], mais les principaux
travaux sur I'oxydation de I’hydroxylamine en présence de Cu** font bel et bien état de formation de
protoxyde d’azote [131].

La taille des particules varie en fonction de la concentration des précurseurs, de la concentration
en gélatine ou encore de la température de synthese. Le détail des trois différents protocoles est
donné dans le Tableau 6, les particules obtenues sont visibles en Figure 21. Dans le protocole
donnant les plus grosses particules, le volume introduit n’est pas donné mais est le méme pour les
trois solutions. Dans certaines conditions, la réalisation de particules de diametre inférieur a 100 nm
semble réalisable : Yang et Li obtiennent des particules de tailles comprises entre 10 nm et 40 nm
[126].

Tableau 6. Protocoles de réduction de CuO par NH,OH menant des particules de CuSCN

. Solution CuO initiale Solution SCN™ | Solution NH,OH T Temps B
Taille . = ° Réf
mol/L mL Gél. mol/L mL mol/L mL (°C) (min)
40 nm 0,05 50 5% 0,2 15 0,2 15 50°C | 90 min | [126]
300 nm 0,5 NC 6 % 1,0 30 0.5 30 30°C 4 h [127]
500 nm 1,0 X 3% 1,1 X 0,6 X 10 °C 10 h [128]

Figure 21. Particules de CuSCN synthétisées a partir de CuO en présence de gélatine, dans trois
conditions différentes. (a) [128], (b) [127], (c) [126] . D’aprés divers travaux de Yang et al.

Des études présentées dans cette partie, il ressort que I'ajout d’un inhibiteur (PVP ou gélatine)
apparait comme le seul moyen d’arriver a controler la taille des particules : cette derniere étant
réduite en augmentant la concentration de I'inhibiteur (cf. Figure 22 (a) et (b)). De plus, il permet de
controler la morphologie des particules et d’obtenir de belles sphéres : en I'absence d’inhibiteur, des

formes plus polygonales sont obtenues, comme vu en Figure 20 et en Figure 22 (b) et (c).
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Figure 22. Particules de CuSCN synthétisées a concentration de gélatine normale (b), moitié (a) et sans
gélatine (c). D’apres Yang et al.[128]

IV. Conclusions du chapitre

Le photovoltaique organique est une technologie relativement jeune et prometteuse. Toutefois,
certaines barrieres restent a franchir pour assister a un véritable développement industriel. Le
vieillissement rapide des cellules représente une de ces barrieres, et le PEDOT:PSS a été identifié
comme un facteur principal de ce vieillissement. Comme il a été montré dans ce chapitre, I'essor des
matériaux inorganiques comme couches d’interface est important, pour le transport des électrons,
mais également pour le transport des trous. Les oxydes de métaux de transitions sont largement
utilisés a cet effet avec principalement les oxydes de molybdéne, de vanadium, de tungstene et de
nickel. Des matériaux non oxydes ont également été développés pour le transport de trous, comme
des composés cuivrés (CuSCN, Cul, CuS) ou encore le sulfure de molybdéne.

Les méthodes de dép6t d’une couche inorganique de transport de trous peuvent étre classées
en deux catégories : les voies sous vide et les voies liquides. Les premieres permettent la formation
de couches d’excellente qualité mais a un co(t tres élevé. Les secondes ont été davantage explorées,
notamment car leur colt est en général plus faible. Parmi elles, deux catégories sont distinguables.
La premiere est le dép6t communément appelé sol-gel, directement a partir de précurseurs du
matériau en solution, qui requiert alors un ou plusieurs traitements pour donner le matériau
souhaité. Dans la seconde, le matériau, préalablement synthétisé, est déposé en couche mince via
une dispersion de nanoparticules. Dans cette méthode, le film est alors directement formé et ne
nécessite pas forcément d’étape supplémentaire de mise en forme. L’avantage de cette deuxieme
méthode est tres fort dans une optique de gain de temps et de co(it dans un procédé de fabrication
de cellules.

Les raisons qui ont poussé ces travaux vers I'oxyde de tungstene et le thiocyanate de cuivre ont
été évoquées précédemment (II.5). Comme vu dans les travaux antérieurs, la synthése de
nanoparticules d’'oxyde de tungstene est aisée, notamment dans I'alcool benzylique ou elle méne a
I’obtention de nanoplaquettes de taille inférieure a 50 nm. De plus, il semble possible d’incorporer
facilement d’autres atomes dans ces particules d’oxyde de tungstene dans le but de les doper, et ce,
en ajoutant simplement un précurseur du dopant dans la solution. Le but est de modifier une des
propriétés du matériau (conductivité, travail de sortie...) afin d’améliorer les performances en
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dispositif. Pour le thiocyanate de cuivre, la synthése de nanoparticules a partir de précurseur en
solution semble plus difficile et un soin particulier est a apporter a I'inhibition de la croissance.
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Chapitre 2 : Techniques exp rimentales

I. Obtention de nanoparticules

1.1 Synthese d’oxyde de tungsténe

[.1.1 Principe de la synth se micro-onde et appareil

La gamme de fréquence sur laquelle sont définies les micro-ondes se situe entre 300 MHz et
300 GHz. L'ordre de grandeur de I'énergie associée au photon micro-onde est donc compris dans
I'intervalle [10° eV ; 10 eV]. Ces énergies sont bien trop faibles pour casser les liaisons covalentes
(de I'ordre de I’électron volt) ou méme les liaisons hydrogénes. Les micro-ondes ne peuvent donc pas
étre la cause directe de réactions chimiques. En revanche, elles constituent un tres bon outil de
chauffage des solutions. Le champ électrique appliqué va imposer un alignement des dipOles ou des
ions dans la solution et les oscillations de ce champ provoquent des réalignements permanents. Les
pertes diélectriques qui en résultent ainsi que les frictions a I'échelle des molécules vont étre
responsables de I'élévation de température dans la solution. L'efficacité du chauffage dépend
fortement des propriétés diélectriques du solvant et de sa capacité a se polariser sous |'action du
champ. L'avantage d’un tel chauffage est que les ondes se propagent instantanément dans la
solution et provoquent un chauffage volumique, homogéne dans toute la solution. Cela réduit
fortement les gradients de température qui peuvent exister dans le cas de chauffages résistifs ou
inductifs.

Dans le cadre de ce travail, le générateur de micro-ondes est un Sairem Miniflow 200SS,
utilisé a la fréquence de 2,45 GHz. La puissance maximale de I'appareil de 200 W. La température est
enregistrée via une fibre optique protégée dans un fin tube de verre.

[.L1.2 Produits utilis s

L'hexachlorure de tungstene (WClg, pureté>99,9%) et I'alcool benzylique anhydre (BnOH,
pureté>99,8%) ont été stockés dans une boite a gants en atmosphére inerte, a teneur en vapeur
d’eau contrélée (<10 ppm), dans laquelle les solutions ont été préparées. Les produits ont été utilisés
comme recus. Pour les synthéses de dopage de I'oxyde de tungstene par du titane, le précurseur
utilisé est I'isopropoxyde de titane (pureté 99,999%). Ce produit liquide est également stocké en
boite a gants et est dilué dans de I'alcool benzylique a une concentration massique de 0,717 % (0,717
est le rapport des masses molaires des précurseurs Titane/Tungsténe). Le lavage des échantillons est
effectué dans de I'éthanol absolu (99,9 %) provenant de Carlo Erba. L’ensemble des autres produits
provient de Sigma-Aldrich.
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[.1.3 Protocoles exp rimentaux

Dans une expérience type, 1 g de WClg est dissous dans 25 mL (26,1g) d’alcool benzylique.
L'échantillon est agité quinze minutes jusqu’a ce que sa coloration devienne bleue. Il est alors
chauffé par micro-onde jusqu’a 130°C a pression ambiante. La température maximale est atteinte en
I’espace de 70 a 100 secondes puis I’échantillon est maintenu a cette température. Le temps total de
ce procédé est de 20 minutes. L’échantillon est laissé a refroidir jusqu’a température ambiante puis
est lavé. L'étape de lavage consiste a centrifuger la solution pour séparer le surnageant du reste de
I’échantillon. Le liquide est alors retiré et le dépbt est dispersé dans de |’éthanol absolu par
application d’ultrasons. Ce processus est répété trois fois. Apres le dernier lavage, le dépot est de
nouveau dispersé dans I'éthanol absolu et laissé a reposer pendant une nuit. Si les nanoparticules
formées semblent étre stables en solution (voir chapitre 3), certains sous-produits de la synthése ont
précipité au fond du flacon. Il est alors trés aisé de les séparer de la solution colloidale. La
concentration de nanoparticules dans I'’éthanol est alors ajustée a 2,5 % en masse, ce qui est vérifié
par la réalisation d’extraits secs.

La sonde a ultrasons utilisée pour disperser les nanoparticules dans le solvant est une
Branson Sonifier 250 équipée d’une sonde de 5 mm de diameétre. La suspension est exposée aux
ultrasons pendant une durée d’une minute et a puissance entre 5 et 10 % du maximum.

Pour la préparation de poudre (pour la réalisation de diffractogramme DRX sur poudre par
exemple) ou pour la réalisation d’extraits secs, la solution est laissée a sécher dans une étuve a 60°C
durant une nuit.

Pour la réalisation de recuit a plus haute température, un four tubulaire (1100°C -
Nabertherm) est utilisé. La poudre préalablement séchée en étuve est recuite a 200°C ou 400°C en
chauffant a 200°C/h puis en maintenant la température de consigne pendant deux heures. Le recuit
est systématiquement effectué sous un flux d’air (100L/h).

1.2 Syntheése de nanoparticules de thiocyanate de cuivre

Les produits suivants ont été obtenus a I’état de solide et ont été dissous dans de I’eau distillée
ultra pure pour préparation de solution initiale : hydroxylamine chlorhydrique (NH,OH-HCI, pureté
99%) a 0,1 mol/L et thiocyanate de potassium (KSCN, pureté 99%) dissous a 0,2 mol/L. De I'acide
chlorhydrique concentré (HCl, 37% en masse, soit environ 12 mol/L) a été dilué pour obtenir une
solution a 0,1 mol/L. Des nanoparticules d’oxyde de cuivre (Cu®*) (CuO) (taille<50 nm) ont été
utilisées comme précurseur. De la gélatine de type A est utilisée, son role sera détaillé
ultérieurement. Tous les produits proviennent de Sigma-Aldrich.

Le protocole est tres similaire a ce qui est décrit dans la littérature (voir chapitre 1). Dans une
expérience classique, 200 mg de particules d’oxyde de cuivre sont dispersés dans 50 mL d’eau et
maintenus sous une agitation vigoureuse constante. 2,5 g de gélatine sont alors introduits dans le
mélange qui est porté a 50°C. 15 mL de la solution de NH,OH-HCI sont alors ajoutés, puis 15 mL de la
solution de KSCN. Le mélange réactionnel est chauffé a 50°C pendant 2 heures, durant lesquelles le
pH est maintenu entre 4 et 5 avec la solution d’HCI.
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Aprés réaction, la solution est conservée a 30°C (pour éviter que la gélatine ne fige le systeme)
et est centrifugée a cette méme température. Le surnageant est retiré et le précipité est dispersé
dans 'eau afin de les débarrasser de la gélatine et des ions présents en solution. Cette opération est
répétée trois fois.

1.3 Préparation de nanoparticules de thiocyanate de cuivre par
broyage

Lors du broyage de particules, une énergie importante est nécessaire pour casser les liaisons
covalentes. Le broyage consiste a fournir une énergie mécanique suffisante par I'intermédiaire de
chocs violents permettant de réduire la taille des particules, comme par exemple la technique du
« ball milling » employée dans ce travail. Cette approche est qualifiée de top-down (par opposition
aux approches dites bottom-up). Différentes lois indiquant I'énergie a fournir pour fracturer des
particules ont été proposées dans la littérature, mais ne s’appliquent pas a des particules de tailles
inférieures a la dizaine de micrometres [132], sauf si un additif, par exemple un tensioactif, est
ajouté. La littérature semble cependant indiquer gu’il est d’autant plus difficile de casser une
particule gu’elle est petite. De ce fait, un nouveau protocole a été développé dans le cadre de cette
étude.

Dans une expérience classique, 2,5 g de poudre micrométrique de CuSCN sont placés dans un
bol de broyage de 25 mL, ainsi que 22,5 g de solvant. La poudre de CuSCN utilisée a été achetée
aupres de Sigma-Aldrich est utilisée comme recue. Sont ajoutés également 100 g de billes de
broyage. Les parois intérieures du bol de broyage, ainsi que les billes, sont en zircone stabilisée
(oxyde de zirconium dopé a I'yttrium Y- ZrO,). Le broyage, quelle que soit sa durée, est une
succession de cycles de cing minutes de broyage et cinqg minutes de repos, dans le but d’éviter tout
échauffement trop important au sein du bol. A chaque reprise du broyage le sens de rotation est
inversé par rapport a la précédente période de broyage. Par convention, dans le cadre de ce travail,
le temps effectif de broyage est la moitié du temps total annoncé. Les parametres qui ont varié au
cours de cette étude sont le diamétre des billes de broyage, la durée, le solvant ainsi que la vitesse
de rotation du broyeur. Le Tableau 7 rassemble les parameétres cités ci-dessus et fait apparaitre les
différentes variations qu’ils ont subies. Les parameétres soulignés sont restés fixes au cours de I'étude.
lls sont également rappelés dans ce tableau et seront valables dans toute la suite.

Tableau 7. Parameétres de broyage et leur modification durant cette étude

Parametres Valeurs
Ratio des masses Billes / Solvant / Poudre :
100g/225g/25¢g
Temps Temps total variable : de 0,5 a 12h
Solvant Isopropanol, Ethanol
Vitesse de rotation du bol de broyage 100, 200, 300 et 500 tours/min
Diametre des billes de zircone 0,5;1et2 mm
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II. Techniques de caractérisation des particules

I1.1 Diffraction des rayons X sur poudre

L'analyse de la structure cristalline par diffraction des rayons X est effectuée a partir d’'un
dispositif D8 Advance Briiker utilisant un goniometre 8-26 selon le montage de Bragg-Brentano, ainsi
gu’un tube a rayons X (anode) au cuivre et un détecteur rapide LynxEye, sans monochromateur. Cela
signifie que le signal est donné par les raies K,; et Ky, du cuivre. La mesure est effectuée a une
tension de 40 kV et un courant de 30 mA.

Pour les expériences classiques effectuées dans cette étude, les échantillons sous la forme de
poudres, sont déposés sur une coupelle et le balayage en 20 s’effectue entre 10° et 70°, avec un pas
de 0,05°, le temps de détection par pas étant de 1 seconde. A partir de ces mesures, des
diffractogrammes sont obtenus, représentant l'intensité du rayonnement diffracté en fonction de
I’'angle d’incidence 20. Le logiciel utilisé pour analyser les diffractogrammes est le logiciel EVA, fourni
par Briker. La base de données utilisée est la base PDF4 de I'ICDD (International Center for
Diffraction Data). Le Tableau 8 regroupe I'ensemble des spectres de référence utilisés dans cette
étude pour identifier les phases cristallines.

Tableau 8. Références PDF4 des spectres utilisés pour identifier les phases cristallines

Composition chimique Systéme cristallin Numéro de référence PDF4
WOs5-H,0 Orthorhombique 00-043-0679
w Cubique 00-004-0806
WO; Cubique 00-041-0905
WO; Triclinique 04-005-4301
CuSCN Orthorhombique (a-CuSCN) 00-029-0582
CuSCN Rhomboédrique (B-CuSCN) 00-029-0581
CuO Monoclinique 00-048-1548

Outre la structure cristalline, il est également possible d’obtenir une estimation de la taille
(D) des zones cristallines a partir du diffractogramme. Cette méthode est basée sur le fait que la
diminution de la taille des grains entraine un élargissement des pics. Le résultat obtenu donne une
taille moyenne dans la direction perpendiculaire au plan qui diffracte. Pour obtenir cette taille, il faut
suivre un protocole particulier. Il faut d’abord, en utilisant le logiciel EVA, Oter le bruit de fond, ainsi
qgue la contribution Ky, du cuivre. Enfin, la largeur a mi-hauteur est extraite du signal épuré. Elle
permet d’obtenir la taille D en utilisant la formule de Scherrer :

Do KA
" Bcosé

K est un coefficient correctif sans unité qui sera pris égal a 0,9; A est la longueur d’onde de la
radiation K,; du cuivre (A=0,15406 nm) ; 6 I'angle de diffraction de Bragg, exprimé en radian et B la
largeur corrigée du pic due au défaut de I'optique expérimentale, calculée selon le profil Lorentzien
ou Gaussien des raies de diffraction. Un profil pseudo-Voigt intermédiaire entre les deux précédents
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est également souvent utilisé. Respectivement, B prendra les valeurs Bexp-Binstr et

\/(Bexpz — Binstr?) ou Bexp est la largeur & mi-hauteur obtenue expérimentalement et Binstr
I’élargissement instrumental obtenu grace a une plaque de zircone électrolytique cristalline a gros
grains qui sert d’étalon.

I1.2 Analyses thermiques

Les analyses thermiques (analyse thermogravimétrique ATG et calorimétrie différentielle a
balayage DSC) sont effectuées sur un appareil Labsys™ Evo de Setaram. Une canne comporte deux
creusets en alumine : un creuset vide, servant de référence et un creuset contenant I’échantillon a
analyser. Cette canne est reliée a une balance a fléau articulé sur un ruban de torsion tendu entre
deux ressorts, permettant une mesure tres précise de la masse de I'échantillon. Deux thermocouples
permettent la mesure de la température de I'échantillon et la mesure de la température du four ou
sont situés les creusets. Une expérience de référence, ol le creuset est vide, sans échantillon, sert a
faire « le blanc ». Elle est soustraite a la mesure de chaque échantillon pour retirer le fond continu.
Les informations recueillies permettent alors d’assurer le suivi de la masse de I'échantillon ainsi que
le flux de chaleur en fonction de la température.

Pour les analyses de I'oxyde de tungstene synthétisé, une faible quantité de matiere, autour
de 50 mg, est utilisée. Une rampe de température de 30°C a 1000°C est appliquée a I’échantillon avec
une vitesse de 5 °C/min. Cette rampe est suivie d’un plateau a T=1000°C de 5 minutes, suivi d’une
redescente jusqu’a T=30°C a 5 °C/min. Une circulation continue d’argon (20 mL/min) permet
d’évacuer les produits dégagés.

I1.3 Microscopie électronique

[.3.1 Microscopie lectronique balayage

Les particules synthétisées sont observées au microscope électronique a balayage (Hitatchi S-
4100) opérant a 30 kV. Cette méthode consiste a balayer la surface d’un échantillon par un faisceau
d’électrons. Les électrons réfléchis par la surface permettent une reconstitution de cette derniére sur
un écran. L’avantage de la microscopie électronique a balayage est d’observer les échantillons avec
une grande profondeur de champ et une résolution spatiale de quelques dizaines de nanométres.
Certains clichés ont été obtenus sur un MEB Léo. Ces clichés ont été réalisés par Arnaud Guiot ou
Marilyne Roumanie.

L’analyse des clichés pris au MEB est effectuée a partir d’un logiciel (Comptage de particules
v2 développé au laboratoire de réactivité des surfaces de I'UPMC — Paris VI) permettant de remonter
a la taille des particules a partir de I'échelle de la photo. Cette taille est obtenue en mesurant, en
nombre de pixels, la plus grande dimension des particules. La conversion des pixels en nanometres
est effectuée grace a la barre d’échelle de I'image.

La préparation des échantillons pour le MEB se fait en déposant sur un substrat, le plus
souvent du verre, quelques gouttes d’une solution diluée dans I'eau ou I’éthanol et contenant les
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particules a observer. L'évaporation du solvant est facilitée par chauffage a 50°C du substrat sur une
plaque chauffante. Pour faciliter la conduction des électrons et ainsi augmenter la résolution, une
fine couche de platine (quelques nanometres) est déposée sur I’échantillon par pulvérisation sous
vide.

I1.3.2 Microscopie lectronique en transmission et m thodesd riv es

Certains échantillons ont été étudiés en microscopie électronique en transmission (TEM) sur
un Tecnai OSIRIS opérant a 200 kV. Cette technique est utilisée pour obtenir des images de meilleure
résolution spatiale et observer les zones cristallines. La méthode STEM-HAADF (scanning
transmission electronic microscope — high angle annular dark-field imaging) est une méthode
sensible au numéro atomique (Z) des atomes et permet une cartographie des atomes dans les
nanoparticules. Cette technique a été utilisée pour mesurer le dopage du titane dans les
nanoparticules d’oxyde de tungstene.

I1.4 Spectrométrie de fluorescence X

Toujours pour cette problématique de dopage, le rapport atomique Ti/W des échantillons
dopés a été mesuré par spectrométrie de fluorescence X en réflexion totale (TXRF : Total Reflection
X-ray Fluorescence) [133] en utilisant un Rigaku Nanohunter.

Sous I'action d’un faisceau de rayons X, Les électrons des atomes gagnent en énergie et
migrent vers des couches plus externes, laissant des couches inoccupées. Des électrons peuvent
donc perdre de I’énergie pour repeupler les couches internes. Ces transitions électroniques
s’accompagnent d’émissions secondaires de rayons X, c’est le phénomeéne de fluorescence X. Chaque
matériau possédant un spectre d’émission de rayons X particulier, les rayons détectés peuvent alors
étre attribués a différents éléments atomiques présents dans I’échantillon. Effectuer cette mesure en
réflexion totale permet de travailler sur des quantités de matiére trés petites et des couches minces.

La source de rayons X utilisée est une source de cuivre permettant de détecter les raies
correspondant a des énergies inférieures a 8 keV, énergie de la raie K, du cuivre du faisceau incident.
Les raies associées au tungstene et au titane sont répertoriées dans le Tableau 9. La détection des
éléments est donc effectuée grace aux raies K, du titane et M, du tungsténe, I'énergie des raies L du
tungsténe étant trop importante pour étre détectée via une source cuivre. L'intégration du signal
correspondant a la raie K, du titane est effectué automatiquement par le logiciel, alors que la raie M,
du tungstene n’est pas dans la base de données; pour lI'obtenir, il faut intégrer le signal sur
I'intervalle d’énergie [1,6 keV ; 2,1 keV].

Une goutte d’une solution de Ti-WO; dans l'isopropanol est déposée sur une lame du
substrat et séchée sur une plaque chauffante a 50°C. L’échantillon est alors irradié par un faisceau X
faisant un angle de 0,75° par rapport a la surface de I’échantillon pendant une durée de 200
secondes. Le substrat utilisé est une lame de microscope en polyacrylate. Ce matériau a été choisi
préférentiellement au verre pour diminuer les risques de pollution chimique par des atomes pouvant
parasiter les mesures.
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Tableau 9. Raies d’émission secondaire correspondant aux éléments caractérisés par XRF

Elément Raie | Energie (keV)
Tungsténe Ly 8,396
Lg 9,670
M, 1,775
Titane Ko 4,508
Kg 4,932
L 0,454

III. Techniques de caractérisation des solutions et dépots

I11.1 Diffusion de la lumiere

La taille des particules a été mesurée par diffusion dynamique de la lumiere (DLS : dynamic
light scattering), par un Nano ZS de Malvern Instruments. La méthode est basée sur la mesure du
mouvement brownien des particules dans un fluide. Eclairé par un laser (A=633nm), I’échantillon va
rétrodiffuser de la lumiere dont l'intensité dépendra du coefficient de diffusion des particules Dy
(calculé par I'appareil), qui obéit a la loi de Stokes-Einstein :

D. — k,T
o 3mpdy,

ou k, est la constante de Boltzmann, T la température, renseignée par |'opérateur, u la viscosité
dynamique du milieu dispersant et d, est le diamétre hydrodynamique des particules dans le milieu.
Le diametre hydrodynamique prend en compte, en plus du diameétre réel de la particule, une couche
de déplétion composée d’ions. Cette couche dépend de la force ionique et de la constante
diélectrique du solvant ainsi que de la charge des particules. Le diamétre hydrodynamique est donc
susceptible de changer avec le solvant. A noter que la relation de Stokes-Einstein qui est utilisée est
valable dans le cas ou la particule entraine complétement la couche de solvant autour d’elle
(« stick »). Un autre mode (« slip »), ou les particules glissent dans la couche de solvatation est
parfois utilisée : il faut alors remplacer le 3d;, par un 2d,. Cette valeur n’a pas forcément une grande
importance dans la présente étude puisque les valeurs obtenues en DLS seront surtout utilisées pour
comparer qualitativement les échantillons entre eux. Lors de la mesure, I'appareil renvoie également
une valeur reflétant les écarts de taille entre particules, sous la forme de I'indice de polydipersité
(PdI) : plus sa valeur est faible, plus la distribution de tailles est faible.

Les échantillons sont préparés a partir d’une solution de nanoparticules, immergée dans un
bain soumis a des ondes ultrasonores pendant 5 minutes. Une fraction de cette solution est alors
diluée dans le méme solvant que la solution mere, placée dans une cuve en PMMA, qui est ensuite
mise dans I'appareil pour analyse, a une température de 25°C.
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I11.2 Potentiel zéta

Une dispersion colloidale a une durée de vie limitée dans le temps. Elle est en effet soumise a
une agglomération des particules, qui sédimentent alors plus rapidement. Ce phénomeéne, appelé
floculation, peut étre plus ou moins rapide au sein d’une dispersion. En effet, les particules en
suspension sont chargées en surface et les interactions électrostatiques font que les particules se
repoussent. De fait, plus les particules sont chargées, plus leur tendance a ne pas floculer est élevée.
La théorie DLVO (mise en place par Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek) prévoit que la stabilité
des particules en suspension dépend d’un potentiel d’interaction global, le potentiel zéta. Une
particule en solution se déplace (mouvement brownien) et entraine des ions autour d’elle qui
bougent également, jusqu’a une certaine distance autour de la particule. Le potentiel a cette
distance est appelé potentiel zéta (7). L'intensité de ce dernier donne une bonne indication de la
stabilité du systeme. Il est admis qu’une solution est dite stable pour: || >30 mV.

Dans cette étude, le potentiel zéta est obtenu par mesure de la mobilité électrophorétique des
particules. Un potentiel est appliqué entre deux électrodes immergées dans la solution. Les
particules se déplacent vers I'électrode de charge opposée a la leur. La mobilité des particules est
mesurée par la vélocimétrie laser (LDV : Laser Doppler Velocimetry). Le potentiel zéta est alors déduit
de la mobilité électrophorétique par I'’équation d’Henry :

_ 2e0f(Ka)
E= —3ll

ou U; est la mobilité électrophorétique, € est la constante diélectrique, T le potentiel zéta, f(Ka) la
fonction d’Henry et u la viscosité dynamique.

La mesure est effectuée avec le méme appareil que la mesure DLS : il s’agit d’'un Nano ZS de
Malvern Instruments. Une cuve spécialement congue pour la mesure du potentiel z&ta est utilisée.

I11.3 Elaboration des couches de nanoparticules pour les tests
optoélectroniques

La formation de couches minces a partir des solutions de nanoparticules préparées
précédemment se fait par spin-coating (technique également connue sous le nom d’enduction
centrifuge ou plus prosaiquement de tournette) sur un substrat verre/ITO (la provenance et la
préparation de ces substrats sont décrites plus bas, voir IV.1). Cette technique meéne a des films
d’épaisseur proche de 50 nm, qui sont utilisés pour les tests de morphologie et la détermination des
propriétés optoélectroniques. Les parameétres utilisés pour ces dépots sont les mémes que ceux
utilisés pour la fabrication des cellules et qui seront explicités ultérieurement (Tableau 10)
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I11.4 Morphologie de surface et caractérisation de I'épaisseur

[11.4.1 Profilom tre

Un dépot de la couche a caractériser est rayé a I'aide d’une spatule, ce qui permet de créer
une différence de niveau sous la forme d’une marche entre la couche et le substrat. L’épaisseur de la
couche est obtenue en effectuant un profil de surface autour de cette marche a l'aide d’un
profilomeétre. Un stylet est en contact avec la surface et mesure les variations de cette surface. Cette
mesure renseigne non seulement sur I'épaisseur, mais également sur la qualité du dépot pour une
zone de balayage de I'ordre de la centaine de micrometres. L'appareil utilisé est un profilométre KLA-
Tencor Alpha Step 1Q, balayant la surface a une vitesse de 50 um/s, sur une longueur de 500 um. La
résolution en longueur est de 0,4 um et de I'ordre du nanometre en hauteur.

[11.4.2 Microscopie force atomique

La topographie locale des surfaces a été obtenue par microscopie a force atomique (AFM —
Atomic Force Microscopy). Le mode utilisé lors de ces études est le mode Tapping™ : une pointe
vibrante balaye la surface et les modifications des vibrations de la pointe donnent des informations
sur la surface. La surface sondée est un carré de 2 um de c6té. Plusieurs valeurs de rugosité peuvent
étre obtenues a partir des écarts a la hauteur moyenne : Ra, en prenant la moyenne arithmétique, et
Rg, en prenant la moyenne quadratique, celle-ci est celle habituellement fournie dans les
publications scientifiques. Rq sera donc la valeur donnée dans cette étude lors de la caractérisation
des surfaces. Le logiciel utilisé pour traiter les données et calculer la rugosité est le logiciel libre
Gwyddion.

L'appareil utilisé pour les mesures AFM et KPFM (voir plus bas), est un microscope Bruker
Dimension ICON (relié a un dispositif d’enregistrement électronique Nanoscope llla) placé en
atmosphere inerte dans une boite a gants (teneurs en H,O et O, inférieures a 1ppm). La pointe
utilisée est en silicium, recouverte de Ptlr (Budget sensors). La fréquence de résonnance de la pointe
se situe entre 60 et 90 kHz et la raideur vaut 3 N/m.

Les expériences AFM-KPFM ont été réalisées a la Plateforme Nanocaractérisation de Minatec
(PFNC) avec I'aide précieuse de Denis Mariolle.

II1.5 Mesure des propriétés optiques

Les spectres de transmission des couches minces déposées par spin-coating sur verre ou
verre/ITO ont été enregistrés entre 300 nm et 1000 nm a I'aide d’un spectrophotomeétre Shimadzu
UV-2600 équipé d’une sphére d’intégration (permettant de mesurer I'intégralité du signal transmis).
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I11.6 Mesure de la conductivité électrique

La TLM (Transfer Length Method) est une méthode classique de mesure de la conductivité
des couches. Pour chaque matériau, un dépot d’épaisseur connue est effectué sur un substrat isolant
(verre) et des plots métalliques sont disposés par évaporation a des distances variables sur le dépo6t
(Figure 23). Cela permet I'obtention d’une courbe donnant la résistance en fonction de la longueur
de matériau sondé. Cette courbe est alors assimilée a une droite (Figure 24), et I'obtention de la
résistivité du matériau s’obtient grace au coefficient directeur, tandis que I’extrapolation a épaisseur
nulle donne acces a I'ensemble des résistances de contacts du systeme (R.).
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Figure 23. Schéma représentatif d'un empilement classique pour la mesure TLM
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Figure 24. Courbe classique obtenue par TLM

Cette premiere méthode présentée donne la mesure de la conductivité, paralléelement au
plan du dépét sur des longueurs (entre les plots) de I'ordre du centimétre. Pour des raisons qui
seront évoquées dans les chapitres ultérieurs, il peut étre intéressant de sonder le matériau sur des
longueurs plus faibles et dans sens de I'épaisseur. Pour cela, une méthodologie a été développée
dans le cadre de ce travail. Il s’agit de mesurer des résistances pour différentes épaisseurs de
matériau. Cette technique est donc plus fastidieuse a mettre en place car nécessite la réalisation d’'un
dépot pour chaque épaisseur. L'architecture choisie pour la mesure est similaire a celui d’une cellule
compléte : sur un substrat verre/ITO, la couche a analyser est déposée puis de I'argent (100 nm) est
évaporé sur le dép6t comme montré sur la Figure 25. Comme pour la méthode précédente, il est
alors facile de remonter a la conductivité du matériau testé : la loi d’Ohm donne acces a la résistance
globale du systéme a partir de la droite J=f(V) (éq.(1)). Rs dans I'équation (2) est en Q.m’; il est en
réalité inutile de multiplier J par la surface pour obtenir la résistance en ohms car il faudrait ensuite
diviser par cette méme surface pour obtenir la conductivité p dans I'équation (3). L’équation (4) est
juste la relation simple existant entre la résistivité (Q.m) et la conductivité (5.m™), valeur considérée
dans cette étude.
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Figure 25. Empilement réalisé pour la mesure de résistance a épaisseur L

Cette méthode nécessite cependant de formuler plusieurs hypothéses, qu’il s’agira de
vérifier :

1. La couche recouvre entierement I'lTO et il 'y a pas de contact direct entre I'lITO et
I'argent.
L’épaisseur est uniforme sur le dépdt
La conductivité est suffisamment faible pour que la surface ne soit pas sous-évaluée par
des problémes de conductivité latérale.

4. Les mesures de résistance de deux couches d’épaisseur distincte doivent étre
significativement différentes pour valider la valeur de la conductivité obtenue.

II1.7 Mesure du travail de sortie

[I1.7.1 Microscopie sonde de Kelvin

La mesure des travaux de sortie est effectuée par microscopie a sonde de Kelvin (KPFM —
Kelvin Probe Force Microscopy). Cette méthode consiste a mesurer la différence de potentiel entre la
pointe et une portion de surface d’un échantillon. L'utilisation qui en est faite ici est réduite a
I'obtention de cette différence de potentiel en des points fixes de la surface. La distance entre la
pointe et la surface doit étre suffisamment grande pour considérer que la valeur est moyennée et
représentative de toute la surface de I’échantillon (ici d=5 um). Cette mesure est effectuée sur deux
surfaces de référence (aluminium et ruthénium) dont les travaux de sortie sont connus
(respectivement 4,0 eV et 5,1 eV). Cela permet de remonter aux travaux de sortie des autres
échantillons dont les différences de potentiel par rapport a la pointe ont été mesurées. Pour chaque
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échantillon, y compris les références, trois mesures sont effectuées pour obtenir une moyenne.
L’appareil et les conditions d’utilisation sont décrits dans la partie AFM de ce chapitre (l11.4.2).

[11.7.2 Sonde de Kelvin macroscopique

Le travail de sortie est également mesuré a I'aide d’une sonde de Kelvin macroscopique. Elle
permet d’obtenir une mesure moyennée sur une plus grande surface. Cette méthode est
avantageuse, notamment si la surface est particulierement rugueuse. Contrairement a la méthode
précédente, la mesure est ici effectuée a I'air. L’appareil utilisé est une Scanning Kelvin Probe (SKP,
KP Technology, UK). La surface de référence utilisée est un dép6t de 100 nm d’or (Travail de sortie de
l'or: 5,1 eV). Pour chaque mesure, la valeur du travail de sortie est obtenue sur un temps
d’acquisition de 60 secondes. La valeur moyenne pour chaque échantillon est calculée a partir de
trois de ces mesures.

IV. Cellules solaires organiques

IV.1 Préparation des substrats

Les substrats verre/ITO utilisés pour la fabrication des cellules proviennent de PGO (Iserlohn,
Allemagne) et sont garantis comme possédant une résistance surfacique inférieure a 10 Q/sq. Le
fournisseur ayant changé au cours de ces travaux de recherche, d’autres substrats verre/ITO ont été
utilisés, provenant de Solems (Palaiseau, France). L'usage de ces derniers est spécifié. Dans le cas
contraire, ce sont les premiers qui sont utilisés.

Le substrat brut est entierement recouvert d’ITO et nécessite d’étre gravé 10 minutes a I'acide
(mélange HCI/HNO; concentré) afin de retirer le matériau conducteur sur un tiers de la surface (le
reste étant protégé par un scotch résistant a I'acide). Le substrat est alors rincé, par successivement
de I'acétone deux fois, de I'isopropanol deux fois et de I'eau déionisée ultra-pure (p=18,2 MQ.cm)
trois fois. Chaque lavage est effectué sous traitement ultrasonore pendant cing minutes. Le substrat
est ensuite séché a I'étuve a 180°C pendant deux heures. Des contacts métalliques a base de chrome
et d’or sont évaporés (10 nm de chrome puis 40 nm d’or). Le substrat subit alors un traitement UV-
ozone pendant 30 minutes, permettant d’augmenter I'adhésion de la premiere couche déposée sur
la surface.

IV.2 Solutions

IV.2.1 Couche active

Les polymeéres de la couche active sont recus sous forme solide : le P3HT ainsi que le PC¢,BM
sont produits par Merck (Darmstadt, Allemagne). L'ortho-dichlorobenzéne anhydre (pureté> 99%)
provient de Sigma-Aldrich.

La solution permettant le dépdt de la couche active est préparée en pesant dans un flacon 26
mg de P3HT auxquels sont ajoutés 15,6 mg de PC¢,BM (ratio massique P3HT/PC¢,BM : 1/0,6). Ces
deux polymeéres sont alors dissous dans 1 mL d’ortho-dichlorobenzene. Cette solution est agitée a
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T=50°C durant au moins une nuit entiere et habituellement maintenue dans cet état jusqu’a 1h avant
le dépot.

[V.2.2 Couche de transport de trous

Les polymeres PEDOT:PSS utilisés comme couche de transport de trous (HTL), sont regus en
solution et utilisés tels quels. Dans le cas d’une structure standard, le PEDOT:PSS est du PH500,
provenant de Baytron-P. Dans le cas d’une structure inverse, la solution est achetée aupres
d’Heraeus (Clevios HTL Solar, n° de lot 393). Pour rappel, les schémas des structures sont disponibles
en Figure 6.

La préparation des solutions de nanoparticules d’oxyde de tungsténe et de thiocyanate de
cuivre, obtenues dans le cadre de ce travail, a été détaillée plus haut (solutions a 2,5% en masse).

IV.2.3 Couche de transport d’électrons

L’éthanol absolu (pureté > 99,8%) et la solution mére d’oxyde de zinc en solution dans
I’éthanol (40% massique) proviennent de Sigma-Aldrich. Le TiO, utilisé dans cette étude provient de
I'institut des matériaux de Nantes (IMN) [134]. Il est recu en solution dans un mélange de propyléne
carbonate et de propyléne glycol a 0,05 mol/L. Cette solution est dialysée pour obtenir une solution
de TiO, a 0,025 mol/L dans I’éthanol, utilisée pour les dépdts.

Pour le dépot de la couche de transport d’électrons en structure inverse, une solution de
nanoparticules d’oxyde de zinc est utilisée. Elle est préparée a partir d’'une solution mere a 40% en
masse dans I"éthanol, provenant de Sigma-Aldrich. Elle est diluée 20 fois en volume par ajout
d’éthanol absolu pour obtenir la solution utilisée ensuite pour le dépbt (concentration massique
autour de 3,1 %).

IV.3 Procédés d’élaboration des cellules organiques

IV.3.1 Techniquesded p t

Sauf modifications inhérentes a une expérience en particulier, les protocoles qui suivent sont
habituellement mis en ceuvre pour la fabrication des cellules organiques. Il est a noter que pour les
couches qui ne sont pas issues de matériaux synthétisés dans cette étude, les paramétres de dépots
sont ceux utilisés par I'équipe du laboratoire des modules photovoltaiques organiques de I'INES.

Deux modes de dépots sont a différencier :

- Le spin-coating pour les solutions. Pour les couches dont les parametres de dép6t ne varient
pas selon les expériences, ces parametres sont récapitulés dans le Tableau 10. Lorsqu’il est
indiqué que les dépots sont effectués en atmosphere inerte, cela signifie qu’ils ont eu lieu en
boite a gants MBraun, dont I'atmosphére est controlée en H,0 (<1ppm) et en O, (<100ppm).
La tournette utilisée a I'air est une Siiss Microtec Delta 10+. En atmosphére inerte, il s’agit
d’un G3P-8 Spincoat, Cookson Electronics Equipment.

- L’évaporation sous vide : le dépo6t de I'électrode métallique est effectuée par la technique

d’évaporation sous vide dans un bati RIBER placé en atmosphére inerte qui lors de
I’évaporation, descend a une pression autour de 3,0 10”7 mbar.
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Tableau 10. Parametres de dépots des couches par spin-coating pour les produits utilisés dans le cadre
de cette étude

Couche Atmosphére Etape Vitesse Accélération Durée  Recuit
du dépét P (tours/min) (tours/min/s) (s) (T,t,atm)
1500 500 40 140°C
P3HT :PCBM Inerte ) 2000 500 40 10, N,
NP inorganiques Air 1 2000 500 40 150°
en standard 30’, air
NP inorganiques Inerte 1 2000 500 40 Variable
en inverse
PEDOT:PSS Air 1 3000 430 23 180°C
en standard 2 4000 200 25 30’, N,
PEDOT:PSS Air 1 2500 500 23 140°C
en inverse 2 3500 300 25 10’, N,
ZnO NP Air L 1000 >00 60 ?Zif
2 2000 500 30 !
[73]
TiOy Inerte 1 2000 500 30 152,0NC'
2IN2

IV.4 Mesure des performances photovoltaiques

La réponse en courant des cellules solaires (éclairées ou non) a une tension (sur l'intervalle [-1
V; 1V]) a été enregistrée par un Keithley SMU 2400. L’éclairement des cellules a été assuré par un
simulateur solaire Oriel Newport SP94043A avec une lampe au Xénon. Cette source fournit un
éclairement de 100 mW.cm™ reproduisant le spectre solaire AM1.5G. L’écart a ce spectre est
régulierement mesuré et n’excede pas les 5% entre 300 nm et 1100 nm. Il est mesuré a I'aide d’un
spectrophotometre AECUSOFT, Flashspec. En plus de cela, une vérification quotidienne de la
puissance fournie est effectuée en utilisant une cellule solaire en silicium monocristallin, calibrée au
Fraunhofer Institut (Freiburg, Allemagne).

Les grandeurs caractéristiques des cellules solaires sont extraites des courbes J=f(V) mesurées.
Elles incluent le rendement, la tension de circuit ouvert (Voc), la densité de courant en circuit fermé
(Jsc), le facteur de forme (FF) ainsi que les résistances série et de shunt (Rs et Rsh). Leur signification
et leur moyen d’obtention ont été décrites dans le premier chapitre. Ces valeurs ont été mesurées en
boite a gants a température ambiante.

Les résultats de caractérisation photovoltaique des cellules fabriquées suivent un certain
formalisme. Les dépobts étant effectués selon un procédé de laboratoire, il n’est pas a exclure que
certaines cellules ne soient pas fonctionnelles et qu’il y ait une certaine dispersion des valeurs. Ainsi,
pour une étude donnée (variation de la température de recuit, de I'épaisseur de couche, etc...),
chaque condition est répétée sur un minimum de six cellules (trois substrats de deux cellules). Les
valeurs regroupées dans les tableaux récapitulatifs sont les moyennes des valeurs obtenues, d’ol ont
été otées les valeurs aberrantes et les cellules non fonctionnelles (en court-circuit). Le but est d’avoir
une valeur représentative pour chaque condition testée. Le nombre de cellules prises en compte
dans le calcul de la moyenne est mentionné dans chaque tableau. Dans le méme temps sont
préparées des cellules, dites de référence, utilisant comme matériau de transport de trous le
PEDOT:PSS. Cela permet de vérifier si la fabrication des autres couches s’est correctement déroulée
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et permet aussi de situer les performances obtenues avec les matériaux testés relativement au
matériau standard.

Les tableaux rassemblant les valeurs moyennes des performances photovoltaiques seront
accompagnés de courbes représentant la densité de courant en fonction de la tension (dites courbes
J(V)). Pour chaque condition, ces courbes ne seront pas obtenues en moyennant I'ensemble des
courbes des cellules mesurées mais par le choix arbitraire d’'une courbe représentative de chaque
condition.

IV.5 Méthodologie des études de vieillissement

Comme mentionné dans le chapitre précédent, il existe un certain nombre de méthodes
différentes de vieillissement. Se pose alors la question des parametres a privilégier lors de cette
étude. L’évolution des performances dans le temps sans éclairement, a I'air ou en atmosphére inerte,
semble avoir montré les limitations du PEDOT:PSS (cf. chapitre | - I1.4), notamment du fait de sa
grande hygroscopie. Il semblerait donc bien plus intéressant et audacieux de se pencher sur
I’évolution des performances sous éclairement.

Dans cette étude, il ne s’agit pas de mettre en place des tests trés poussés de dispositifs
complets (avec encapsulation et connectique de sortie). De maniére assez simple, il est possible, au
LMPO, de suivre le vieillissement de cellules éclairées sur un intervalle de temps significatif en boite a
gants. Les cellules ne sont donc pas encapsulées, mais sont trés peu en contact avec I'oxygéne (100
ppm) ou I'eau (<10 ppm).

- Le simulateur solaire est de marque KHS

- Huit cellules peuvent étre mises a vieillir en méme temps sous une lampe Osram HMI 575 W
dont I'intensité lumineuse est mesurée par un pyranometre.

- Unventilateur permet de maintenir une température inférieure a 50°C lors du vieillissement

- Les courbes J=f(V) sont obtenues comme décrit précédemment, et mesurées cellule par
cellule automatiquement

- Pour suivre I'évolution dans le temps, une mesure de la caractéristiques J=f(V) est effectuée
toutes les quinze minutes.
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Chapitre 3 : Oxyde de tungst ne

I. Synthese de nanoparticules

1.1 Rappels sur la synthése et premiéres observations

[.1.1 Avant-propos sur la synth se

Comme déja présenté dans la partie bibliographique, le premier matériau inorganique choisi
dans ce travail pour jouer le role de couche de transport de trous est I'oxyde de tungsténe. Ses
propriétés optoélectroniques ainsi que sa faible toxicité comparée aux autres oxydes de métaux de
transition le rendent attractif pour un développement a I’échelle industrielle. De plus, sa mise en
ceuvre a I'échelle nanométrique est facile et démontrée.

La synthése de I'oxyde de tungsténe choisie est solvothermale : le précurseur métallique, WClg,
réagit avec le solvant lorsque le mélange est chauffé. La réaction se décompose en plusieurs étapes
[103] : des réactions d’échanges de ligands se produisant lors de la dissolution du précurseur
métallique et la formation du solide et des liaisons covalentes W-O-W. Ces réactions ont été décrites
en détail précédemment (chapitre 1 - I11.1.3). La réaction bilan est toutefois rappelée ci-dessous. Elle
prévoit la formation de tungstite (oxyde de tungstene hydraté).

WClg + 8,7 BnOH —» WO03.H,0 + 3,3 BnCl + 2,7 BnOBn + 2,7 HCl + 2 H,0

[.1.2 Consid rations chromatiques

L’hexachlorure de tungsteéne WClg est une poudre noire qui s’oxyde trés rapidement a I'air en
WOCI,, de couleur jaune. C’est une raison pour laquelle il convient de le stocker et de le manipuler en
boite a gants. Lors de sa dissolution dans I'alcool benzylique, de nombreuses variations de couleurs
sont observées, la solution virant du rouge pour aller jusqu’au bleu. Ces changements de couleurs
peuvent étre attribués a deux phénomeénes: les réactions d’échanges de ligands qui modifient
I’environnement de I'ion métallique et la réduction du cation métallique (formation de WCl,). Ces
échanges sont néanmoins tres rapides et donc difficilement quantifiables par une technique
analytique précise [103]. Le traitement micro-onde modifie la solution: bleue translucide, elle
devient vert-bleue opaque. La perte de transparence traduit le passage d’un état de complexes
d’échelle moléculaire a un état de réseaux covalents, d’échelle particulaire, qui diffuse davantage.

[.1.3 Chauffage et temp rature

Le chauffage de la solution est rapide et la température de consigne, 130°C, est atteinte en
100 secondes au maximum. Le systéme est alors régulé pour maintenir la température a cette valeur.
Une courbe classique de régulation de la température avec ajustement de la puissance est présentée
en Figure 26.
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Figure 26. Suivi de la température lors du chauffage par micro-ondes. Courbe noire : température. Courbe
bleue : puissance

D’autres températures plus élevées ont été testées. Cependant, a partir de 150°C et au bout
gue quelques minutes, un fort dégagement gazeux est observé ainsi qu’une réaction parasite qui fige
le systéme, ce qui empéchait la récupération des nanoparticules. Ceci a déja été mentionné dans la
littérature pour les systéemes ouverts a pression atmosphérique [106] et est attribuable a une
polymérisation de I'alcool benzylique [135]. Toutes les synthéses d’oxyde de tungsténe réalisées dans

le cadre de ce travail sont donc effectuées a 130°C.

[.1.4 Structure cristalline et pr sence de sous-produits

1.1.4.1 Observations

Lors de la premiére centrifugation post-réaction, le surnageant semble, de visu, transparent,
ce qui laisse a penser que lI'ensemble du précurseur métallique a réagi. Les particules sont
récupérées en fond de tube. Toutefois, une coloration noire est observée au sein du dépot vert
foncé, ce qui suggére la création de sous-produits non attendus lors la réaction (Figure 27 - B).

Figure 27. A. Solutions avant et apreés réaction. B. Apres centrifugation, des sous-produits sont observés
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L1.4.2 Diffraction de rayons X et séparation des sous-produits

Une fois lavée a I'éthanol et séchée a I'étuve, la poudre issue de la synthése micro-onde et
récupérée par centrifugation est analysée par diffraction des rayons X. Le diffractogramme associé
est disponible en Figure 28. La phase principale formée lors de cette réaction est I'oxyde de
tungsténe hydratée WO;-H,0, comme le prévoit la littérature [102], [103], [106]. La grande largeur
des pics associés a cette phase suggere une taille de zones cristallines nanométriques. Ces
considérations seront plus amplement détaillées ultérieurement.
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Figure 28. A gauche : diffractogramme RX effectué sur la poudre séchée sans séparation. En rouge, les raies
associées au WO3-H,0 orthorhombique. En noir, les raies correspondant au W cubique. A droite : poudre
obtenue apreés séparation du métal du reste de la solution

Outre le WO3-H,0, une deuxieme phase, dont les pics sont nettement moins intenses, est
observée. Ceci confirme les observations précédentes supposant la présence d’un produit
indésirable. Ces pics sont attribuable a du tungstene métallique. Du métal a donc été formé au cours
de la réaction. Il est possible que cela résulte de I'effet réducteur de l'alcool benzylique. Cette
réaction secondaire n’est pas mentionnée dans la littérature. Cependant, dans la publication
originelle de Niederberger et al. [102] un tres léger pic traduisant la présence de tungstene
métallique semble visible a 40,5° sur le diffractogramme.

Pour vérifier si du tungsténe métallique n’est pas déja présent dans le réactif, celui-ci a été
passé en DRX, la préparation a été faite en bofte a gants et I’échantillon a été protégé par du kapton,
permettant d’empécher le contact avec I'air (Figure 29). Hormis des pics attribuables au kapton (pics
larges), seuls ceux du WClg (pics fins) sont distinguables, aucune trace de tungsténe métallique ne
semble présente dans le produit initial. Comme vu précédemment (chapitre 1), le mécanisme de
dissolution du WClg dans I'alcool benzylique fait intervenir la réduction partielle du sel métallique
pour former I'oxychlorure WOClI,. Il n’est pas exclu qu’une partie du précurseur soit réduite jusqu’a
I’état d’oxydation zéro : W (apparition de particules métalliques).
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Figure 29. Diffractogramme RX du précurseur WClg protégé par du kapton. En rouge : les pics
correspondant au WClg rhomboédrique

La présence de tungsténe métallique dans la couche mince peut étre préjudiciable car le
métal est susceptible de faire perdre la polarité de la cellule et de créer des courts-circuits. Il est donc
important de I’enlever. Pour ce faire, est utilisé le fait qu’apres le premier lavage et la dispersion dans
I’éthanol par traitement ultrason, le tungsténe métallique sédimente rapidement par rapport aux
nanoparticules de tungstite et est facilement séparé du reste de la solution. Une vérification par DRX,
comme disponible en Figure 28, montre I'absence de métal aprés cette opération, dans les limites de
détection de la méthode par DRX.

1.2 Influence de la concentration en précurseur sur la formation des
particules

Pour bien maitriser le protocole utilisé ici, il peut étre intéressant de faire varier des
parametres de synthése pour voir leur influence sur les particules (en termes de taille, d’aspect, de
contamination...). Il a été mentionné précédemment (1.1.3) que pour des températures supérieures a
150 °C, un dégagement gazeux et une réaction parasite étaient observés. La possibilité de faire varier
ce parametre est donc assez limitée. En revanche, I'étude de I'influence de la concentration paraft
tout a fait abordable. C'est pourquoi plusieurs solutions ont donc été préparées, avec a chaque fois
une concentration en précurseur métallique différente. Quatre concentrations ont été testées:
0,025 mol/L, 0,05 mol/L, 0,1 mol/L et 0,15 mol/L (mol/L sera parfois simplifié en M). La température
de synthese et la durée de chauffage sont les mémes pour chaque expérience (130°C et 20 min).

[.2.1 Influence sur la structure cristalline

Les diffractogrammes correspondant aux différentes concentrations en sel métallique sont
regroupés en Figure 30. Malgré la faible température et la courte durée de synthese, I'intensité des
pics de diffraction est relativement importante (rapport signal sur bruit élevé), traduisant une bonne
cristallinité des particules. Comme noté précédemment, I'importante largeur des pics indique que les
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zones cristallines sont de taille nanométrique. Le pic a 16°, correspondant au plan de diffraction (020)
semble plus large que les autres, ce qui suggére une taille inférieure dans cette direction. En
appliquant la formule de Debye-Scherrer (voir Chapitre 2 -11.1) au premier pic a 16°, une taille grain
entre 4 et 6 nm est obtenue. Pour pouvoir calculer la taille cristalline associée au pic a 25° (111), il
faut d’abord le déconvoluer de celui a 24° (120). Les données obtenues sont collectées dans le
Tableau 11. La taille associée au second pic est, quel que soit I’échantillon, deux fois plus importante
gue pour le pic a 16° et varie entre 8 et 12 nm. Précédemment, la structure de la tungstite avait été
détaillée (Figure 18): la direction associée a ce pic de diffraction correspond a I'empilement des
feuillets de WO3-H,0. Ainsi, ces mesures confirment que la taille des cristallites est, comme attendue,
nanométrique. Aussi, la taille des zones cristallines apparait donc plus petite dans le plan
perpendiculaire aux feuillets (020). Cependant, la formule de Debye-Scherrer fournit un résultat
approximatif. La méthode de Rietveld, qui n’était pas disponible au DTNM, aurait pu permettre une
plus fine analyse.

Les pics situés au-dela de 26=30° ne seront pas ou peu discutés. Ces pics sont en fait formés
de plusieurs raies de diffraction, d’ou leur grande largeur et ne peuvent servir pour |'évaluation de la
taille.

Tableau 11. Taille des cristallites mesurées sur deux pics a I'aide de la formule de Debye-Scherrer

Taille de grains (nm)

Concentration

DOZO D111
0,025 M 3,8 7,7
0,050 M 5,3 11,4
0,10 M 5,3 11,1
0,15M 5,9 12,1
—0.15M
—0.10M
| ——0.05M

—0.025M
0.15 mollL

JU \ A 0.05 mollL
~—— \_/\_,_/\-/L/\A

0.025 mol/lL

" L o i L L
T T T T T T T T T

35 45 55 65
20° (CuKu)

intensity (arb.units)

Figure 30. Diffractogrammes RX obtenus a différentes concentrations en précurseurs

La variation observée, pour les deux pics, semble indiquer que la taille des cristallites
augmente avec la concentration en précurseur métallique. Il est également intéressant de noter que
le pic correspondant a la direction de diffraction (120) a 24° apparait pour I’échantillon a
concentration en précurseur la plus faible alors qu’il est n’est visible que sous la forme d’'un
épaulement aux autres concentrations. La comparaison avec les tailles observées par d’autres
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techniques peut s’avérer utile pour tenter d’expliquer ce phénomene (1.2.2.2). Pour aller plus loin
dans lI'interprétation, d’autres techniques de mesures sont utilisées ci-aprés pour caractériser la taille
des particules.

[.2.2 Taille et morphologie

L2.2.1 Morphologie

L'observation des nanoparticules par microscopie électronique a balayage révele que les
particules se trouvent sous forme de plaquettes (Figure 31), comme prévu par la littérature [102]-
[104], [106] et ce quelle que soit la concentration. Cette morphologie est particulierement visible
pour I"échantillon a faible concentration (0,025 mol/L) ou le rapport longueur/épaisseur semble plus
important que pour les autres échantillons. Cette morphologie particuliere peut expliquer les
différences de tailles cristallines observées par DRX (Tableau 11) selon les différents pics : la direction
(020) correspondant a I'épaisseur des plaquettes (empilement des feuillets) renvoie ainsi une taille
de zone cristalline plus faible.

."'_.‘

Sowy”

500 nm * (d)

%60 _CR So0nm

Figure 31. Images MEB obtenues pour différentes concentrations de WClg. (a) 0,025 M. (b) 0,05 M. (c) 0,1 M.
(d)o,15 M

L2.2.2 Taille des particules

Les mesures de taille de particules a partir des images MEB ainsi que la moyenne de taille
obtenue par diffusion de la lumiére sont résumées dans le Tableau 12. Ces deux méthodes sont
intéressantes a comparer : la microscopie électronique donne une information locale, a I’échelle d’un
certain nombre de particules, environ 200. Néanmoins, les particules choisies sont représentatives
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de I'échantillon regardé au microscope : aucune sélection en fonction de la taille n’est faite lors du
comptage. Quant a la DLS, elle donne des informations globales, a I'échelle d’une dispersion de
particules et peut rendre compte de la présence d’agrégats. Les courbes obtenues par DLS sont
disponibles en Figure 32. Des images MEB représentatives de chaque échantillon sont regroupées
dans la Figure 31. Les tailles obtenues par MEB (Tableau 12) montrent une taille de particules plus
importante a 0,025 mol/L, valant 250 nm. Pour les trois autres concentrations, la taille moyenne est
plus basse et diminue progressivement : 40 nm pour 0,05 mol/L, et 30 nm pour 0,1 mol/L et 0,15
mol/L. Par DLS, I'écart de taille est également bien visible : un diamétre hydrodynamique de 550 nm
est obtenu a la plus faible concentration. Comme pour les images MEB, le diametre diminue
fortement a 0,05 mol/L (Dh=140 nm), avant de se stabiliser autour de 100 nm.

Les deux méthodes donnent donc une tendance similaire : la taille des particules diminue quand
la concentration en précurseur augmente et cette tendance est particulierement visible a faible
concentration (0,025 M). Ce fait est bien illustré par la comparaison des courbes obtenues par DLS
(Figure 32), ou la courbe correspondant a la plus faible concentration est bien séparée des trois
autres.

35 1

—0.025M
801 | —o0.05M

—_—01M

——0.15 M

Intensité (%)

! L
0 T T \ T |
1 10 100 1000 10000
Diametre hydrodynamique (nm)

Figure 32. Distribution en taille pour les différentes concentrations obtenues par DLS

Tableau 12. Taille des particules obtenues par analyse des images MEB et par diffusion dynamique de la

lumiere
Concentration en WCl, Taille par MEB Dh par DLS Pdl par DLS
mol/L nm Nm
0,025 250 £ 30 550 0,37
0,05 40+ 7 140 0,11
0,10 305 100 0,13
0,15 306 100 0,11

Ces résultats sont a priori contradictoires avec ceux obtenus en analyse DRX, ou la taille des
cristallites semblait augmenter avec la concentration. En fait, les clichés de microscopie électronique
en transmission (TEM, visibles en Figure 33) réalisés sur I’échantillon a 0,1 M indiquent que les
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particules sont poly-cristallines. Ces observations expliquent I'absence de corrélation des analyses
structurales (DRX) et des analyses a I'échelle de la particule (MEB et DLS). De plus, les images TEM
confirment une dimension latérale des particules autour de 25-30 nm et une épaisseur entre 5 et 8
nm. La forme de plaquettes des particules obtenues est également bien visible sur les clichés pris en
microscopie électronique a transmission (Figure 33).

————i 10 N

Figure 33. Images TEM de nanoplaquettes de WO;-H,0 obtenue a ¢c=0,1 M

L2.2.3 Meécanisme de formation des particules

De maniére générale, le processus de formation de particules peut étre divisé en plusieurs
étapes. Pour la formation d’oxydes en phase aqueuse, LaMer et Dinegar ont proposé un diagramme
de variation de la taille des particules en fonction de la concentration en précurseurs de charge nulle
dans le systéme [136]. Lors de la premiere étape (l), la vitesse d’apparition des germes est quasiment
nulle et correspond a I’hydroxylation du cation et la formation des précurseurs de charge nulle.
Ensuite, quand une certaine concentration est atteinte, s’en suit une phase de nucléation et
croissance des germes (Il). Durant la troisieme étape (Ill) le nombre de particules n"augmente plus, ce
qui correspond a une phase de croissance seule. La quatrieme étape est une phase d’agglomération
des particules : leur nombre diminue et leur taille augmente.
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Figure 34. A gauche : diagrammes de Lamer ou figurent les différentes phases [136], [137]. A droite,
I'influence de la concentration sur la formation de phase solide et sur le taux de nucléation (N) [138]. C,, et
Cmax SONt les concentrations minimales et maximales pour lesquelles la nucléation apparait. C; est la
concentration de solubilité maximale (si elle peut étre définie)
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Un raisonnement similaire peut étre appliqué dans le cas de la réaction qui nous occupe. Ici,
I’étape (I) n'existe pas car la dissolution du précurseur ne crée pas d’espéces chargées [103]. La
concentration en précurseur permet donc une phase de nucléation (quand la solution est chauffée).
De plus, la nucléation est d’autant plus forte que la concentration est élevée [138] (Figure 34). La
phase de croissance seule (lll) est d’autant plus courte que le nombre de nuclei est important. Ainsi
dans les cas de cette étude ou la concentration est importante, la croissance sera tres faible. Enfin, La
phase (V) semble se produire de maniére ponctuelle et résulte dans I'agglomération de plaquettes,
les images MEB (Figure 31) font apparaitre de tels agrégats. Les particules ne sont cependant pas
liées de fagons covalentes.

Dans le cas présent, le changement de comportement entre prépondérance de la croissance
ou de la nucléation semble relativement rapide et change drastiquement la taille. En effet, de 0,025
mol/L a 0,05 mol/L, la concentration double et la taille latérale des particules a été réduite par un
facteur 5. Une concentration encore double (0,10 mol/L) ne fait passer la taille moyenne que de 40
nm a 30 nm. Enfin, a 0,15 mol/L, la taille moyenne des plaquettes ne change pas. Ainsi, dans les deux
derniers cas, la nucléation est similaire et ne dépend plus de la concentration de maniere
significative. Dans le cas intermédiaire (c=0,05 mol/L), les particules semblent légérement plus
grandes ce qui laisse suggérer qu’une phase de croissance intervient encore. Dans le cas le moins
concentré (0,025 mol/L), I'étape de nucléation est trés réduite et la croissance domine.

Toutefois, les particules sont poly-cristallines, donc le mécanisme de croissance de germes
selon leurs différentes faces n’est pas envisageable. Un phénomeéne de croissance par coalescence de
nuclei monocristallins se produit dans la solution. Ceci est en accord avec le mécanisme de formation
des nanoplaquettes proposé par Olliges-Stadler et al. [104] (cf chapitre 1 - Figure 16). Néanmoins, la
taille des plaquettes est fortement dépendante de la concentration en précurseur, ce qui n’est pas le
cas des zones cristallines, comme vu par application de la formule de Debye en diffraction des rayons
X.

[.2.3 Distribution en taille

Pour une meilleure précision sur la taille des particules, des images de microscopie
électronique sont effectuées sur un MEB haute résolution pour I’échantillon a 0,1 mol/L. Quelques-
unes de ces photos sont disponibles en Figure 35.

Les tailles de particules obtenues a partir des images variant sur un intervalle assez faible, de
15 nm a 40 nm, la distribution de taille est assez étroite ce qui traduit une faible polydispersité. Ce
résultat est attribuable a I'utilisation du chauffage par micro-ondes. Par sa nature volumique, il réduit
fortement le gradient de température dans la solution et donc la dispersion de taille obtenue lors de
la synthése.
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Figure 35. Images au MEB haute résolution de particules synthétisées a 0,1 mol/L et distribution de taille
associée

Une polydispersité plus importante semble étre observée par chauffage résistif pour des
particules de WO;-H,0 synthétisées dans des conditions trés proches (WClg dans BnOH) [105]. Sur
I'image de droite de la Figure 36, il est possible de voir, en haut et en bas de I'image, des particules

de 150 nm de c6té, dont la taille est sensiblement différente des particules situées au centre et a
droite, dont la taille est autour de 50 nm.

.

g
g

1100 nm|

Figure 36 : Images TEM de particules de WO;-H,0 préparées par chauffage classique.

D’apreés Polleux et al.[105]
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I.3 Comportement thermique

[.3.1 ATG-DSC

Des analyses thermiques ont été effectuées pour évaluer la teneur en eau des particules ainsi
que la présence éventuelle de contamination organique dans la poudre obtenue. Ces analyses font
apparaitre deux pertes de masse distinctes. La premiere (1% de perte) intervient entre 100°C et
180°C et est accompagnée d’un faible effet endothermique. Elle peut étre attribuée a la désorption
d’eau ou de molécules organiques situées en surface des particules. Une second perte de masse, plus
importante, intervient directement aprés la premiéere et est accompagné d’un effet endothermique
centré a 245°C (voir courbe DSC sur la Figure 37). Ce phénomene correspond au départ de I'eau
incorporée dans la structure cristalline (Chapitre 1 - Figure 17) et a la formation de WO; anhydre. Les
observations faites ici sont cohérentes avec d’autres études similaires [139]. De plus, la perte de
masse totale s’éléve a 7 %, ce qui est trés proche de la perte théorique (7,2%) qui s’opérerait dans le
cas strictement stoechiométrique de formule WO;-H,0.

Pour la méme réaction dans le cas d’un chauffage classique, Le Houx et al. ont montré que la
contamination des particules par des produits organiques était plus importante. La perte de masse
varie entre 12 et 30 % en fonction de la température a laquelle la réaction est menée [106]. Un autre
intérét du chauffage par microonde apparait encore ici, avec la réduction de la contamination, cette
derniére pouvant étre préjudiciable pour une application comme couche de transport dans les
cellules solaires.
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Figure 37. Analyses thermiques menées sur des nanoparticules de tungstite non recuite (échantillon 0,10 M)

[.3.2 Influence du recuit

1.3.2.1 Perte de masse

Afin d’obtenir des particules anhydres, deux recuits en four tubulaire ont été effectués sur
des échantillons de WO3-H,0 (Figure 38) a des deux températures de 200°C et 400°C (rampe de
200°C/h puis plateau durant 2 heures). La courbe associée a I’échantillon recuit a 200°C est assez
étonnante : a des températures inférieures a 200°C la perte de masse est supérieure a celle de
I’échantillon non recuit. Ce phénomene peut étre expliqué par une plus forte adsorption d’eau en
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surface, pour cet échantillon. Cependant, apres 200°C la perte est nettement plus faible, ce qui
indique une moindre teneur en eau de I'échantillon recuit. La déshydratation ne semble néanmoins
pas compléte car une perte de masse est toujours observée aprés 200°C. Comme vu sur la Figure 37,
la perte de masse associée au départ de I'’eau de la structure est centrée autour de 245°C, ce qui
explique le résultat observé pour un recuit a 200°C. Toute I'eau de la structure cristalline est
évaporée lors du recuit a 400°C et la perte de masse associée a cet échantillon est tres faible (<1 %)
(Figure 38). Comme pour les autres échantillons, la perte résiduelle peut étre attribuée a des
molécules d’eau adsorbées en surface apres le recuit.
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Figure 38. Analyse Thermogravimétrique de trois poudres aprés des recuits différentes

1.3.2.2 Structures cristallines

Les poudres recuites sont analysées en DRX. Pour I’échantillon recuit a 200°C, la structure
cristalline qui correspond le mieux aux pics du diffractogramme est la structure WO; cubique (Figure
39 - gauche). Le méme type de diffractogramme a été obtenu par Liu et al. lors du recuit de WO;-H,0
a 200°C [139]. De méme, par synthese microonde a 200°C, la structure cubique de I'oxyde de
tungsténe est identifiée [106]. Cependant, lors de synthéses de nanoparticules a des températures
proches (200 ou 210 °C), d’autres études rapportent une structure monoclinique de WO;[93] ou du
W5049 [106]. Cette forme non stoechiométrique du WO; pourrait expliquer les larges pics peu
intenses observés sur le diffractogramme a 20° et 40°, ces pics n"apparaissant ni sur pour la poudre
non recuite, ni pour la poudre recuite a 400°C. Pour du WO; en volume (bulk), la thermodynamique
prévoit que la forme stable de 17°C et jusqu’a 330°C est une structure monoclinique [140].

Pour des recuits a plus hautes températures, trois propositions vraisemblables sont les
structures suivantes: monoclinique (a) triclinique et orthorhombique. L'intensité des pics
correspondant aux plans de diffraction (200), (020) et (002) permettent souvent de trancher. Il faut
néanmoins que les pics soient suffisamment fins pour étre séparés (splitting de pics). Quand le
splitting est net, I'attribution s’est portée sur la structure monoclinique [106], [139]. Dans la présente
travail, la séparation des pics n’est cependant pas assez nette pour pouvoir attribuer rigoureusement
une structure cristalline (Figure 39).
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Figure 39. Diffractogrammes DRX des échantillons recuits et raies de référence associées

L13.2.3 Couleurs des poudres

La Figure 40 des échantillons de poudre avant recuit et aprés recuit a 200 et 400 °C. Cette
différence peut étre expliquée par un changement de stoechiométrie dans la structure. En effet, de
nombreux changements de couleur ont déja été observés dans la littérature entre WO; (jaune-vert),
W,0sg (bleu), W15049 (violet). Ces changements de couleurs résultent de transfert de charges de
cation a cation entre les ions W®" et les ions réduits [141]. Cependant, ces formes pauvres en
oxygéne sont obtenus dans des conditions particulierement réductrices et il serait trés étonnant
gu’une phase déficiente en oxygeéne soit obtenue par recuit sous air pendant 2h a 200°C. Cependant,
dans certaines étude, la présence de W30, n'est pas exclue [106]. Une autre hypothese est la
présence de résidus organiques non complétement brilés a 200°C et ce, malgré la faible teneur en
particules adsorbées observée (Figure 37). Les particules de solvant, I'alcool benzylique) pourraient
correspondre, avec une température d’ébullition comprise entre 200 et 205°C. Les couleurs obtenues
pour les poudres de WOs-H,0 et de WO; recuite a 400°C, respectivement jaune-vert et vert, sont en
accord avec la littérature.

Figure 40. De gauche a droite : poudres de WO;-H,0, WO; recuit a 200°C, WO; recuit a 400°C
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1.4 Synthese de nanoparticules d’oxyde de tungsténe dopé au titane

[.4.1 Avant-propos

La conductivité des couches d’oxydes inorganiques peut étre augmentée par dopage. Deux
types de dopage peuvent étre distingués : le dopage de type n, qui consiste a augmenter la densité
d’électrons dans le matériau et le dopage de type p, qui concerne les trous. Comme vu dans la partie
bibliographique (chapitre 1), ces deux approches sont développées pour des couches HTL d’oxyde de
tungsténe. L'une consiste a moduler la structure de bande et donner un caractere de type p a la
couche d’oxyde de métal de transition initialement de type n [40], [46]. La seconde consiste a
augmenter la conductivité de type n en augmentant le nombre de lacunes d’oxygéne dans le
matériau [58], [70]. Dans cette étude, il a été choisi d’augmenter la concentration de porteurs de
charges positives, via la substitution de cations W®" par des cations de degré d’oxydation plus faible.
Pour ce faire, un critéere rentre en compte: la taille du cation. En effet, il faut que le cation
substituant entre dans le site cristallographie de W°®" sans déformer fortement la maille ou sans
qu’une ségrégation de phase n’apparaisse. Le cation du titane, Ti**, semble étre un bon candidat
pour le dopage effectif de I'oxyde de tungsténe, les rayons atomiques étant trés proches :
R(Ti**)=0,75 Angstrom et R(W°®*)=0,74 Angstrom [142]. En faisant donc I’hypothése d’une substitution
d’atomes de tungsténe par du titane, il est envisagé que la densité de porteurs de charges positives
est augmentée. Il s’agira de tenter de vérifier que la synthese développée ici mene effectivement a
un tel dopage.

[.4.2 Synth se

La synthese d’oxyde de tungstene dopée au titane est réalisée en suivant le protocole
précédemment décrit, en ajoutant simplement au milieu réactionnel un précurseur de titane,
I'isopropoxyde de titane (Ti(i-OPr),). Celui-ci est préalablement dilué dans de I'alcool benzylique (cf.
chapitre 2) dans le but de limiter I'erreur effectuée sur la quantité de Ti** introduite dans le milieu
réactionnel. Plusieurs échantillons, a différents ratios atomiques Ti/W, sont préparés.

Aprés synthese, aucune différence significative n’est a noter sur la couleur des échantillons
obtenus, ni sur la forme des particules obtenues. Aucune modification de taille d’échantillon n’a été
observée en microscopie électronique, ni en diffusion dynamique de la lumiére.

[.4.3 Evaluation de la quantit de titane incorpor e

1.4.3.1 Fluorescence X

La présence de titane dans les échantillons a été vérifiée par spectrométrie de fluorescence X
(XRF). Des exemples typiques des courbes obtenues par XRF sont visibles en Figure 41 (graphique de
gauche). Elles représentent I'intensité (en unité arbitraire) en fonction de I'énergie du rayonnement
émis par le matériau. Différentes raies sont visibles sur ce spectrogramme. La raie entre 1,6 et 2,1
keV correspond a la raie M, du tungstene. Les raies K, et Kz du titane sont visibles a 4,5 keV et 4,9
keV respectivement. Le pic trés intense a 8 keV correspond a la source de rayons X : la raie K, du
cuivre. Outre ces éléments attendus, quelques raies d’autres éléments sont également observées a
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1,4 keV, 2,4 keV et 2,9 keV et 6,4 keV. Elles sont attribuables a des faibles teneurs en impuretés. Pour
savoir si elles proviennent de I’échantillon ou du substrat (PMMA) utilisé comme support pour
I’analyse, une mesure de référence sur le substrat nu est effectuée et comparée a celle d’un
échantillon. Le résultat, présenté en Figure 41 (graphique de droite), montre que trois de ces quatre
raies apparaissent également sur le spectrogramme du substrat seul.

De ces courbes, sont extraits les rapports d’intensité du titane et du tungsténe, la détection
de ces deux éléments se faisant sur les raies M, du tungsténe et K, du titane. lls sont rapportés dans
le Tableau 13 et le graphique correspondant est visible en Figure 42.
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Figure 41. A gauche : spectrogramme XRF de trois échantillons. A droite : spectrogammes comparés d’un
échantillon dopé et du substrat seul

Comme le montre la Figure 42, une linéarité entre le rapport Ti/W initial et le rapport
d’intensité des pics détectés en XRF se dégage de ces mesures. La rapport atomique Ti/W obtenu en
XRF est quantifié a partir de mémes mesures, réalisées a partir de solutions avant réaction,
également visible sur le graphique disponible en Figure 42. En conclusion, quel que soit le ratio Ti/W
initial, 75 % du titane est incorporé dans les nanoparticules.

Tableau 13. Rapport d’intensité des raies du titane et du tungsténe en fonction du rapport expérimental
introduit dans la solution initiale

Rapport atomique 0 0,489 0,953 1,88 4,88 9,49
expérimental (Ti/W) (%)

Rapport d’intensité TXRF 0,6756 3,573 6,135 11,89 29,86 57,85
(Ti/W) (%)
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Figure 42. Rapport d'intensité obtenue en XRF en fonction des quantités introduites dans le produit de
départ

1.4.3.2 Structure cristalline

L'influence du dopage sur la structure cristalline a été investiguée par diffraction des rayons
X. L’échantillon comparé a celui non dopé est dopé a 3% (vérifié par XRF). Le diffractogramme
obtenu (Figure 43) fait apparaitre pour I’échantillon dopé, les mémes pics que pour les échantillons
non dopés correspondant au WO;-H,0 orthorhombique. Aucune phase cristalline d’oxyde de titane
n’est présente. Quelques petites différences peuvent néanmoins étre constatées pour I'échantillon
dopé : un léger décalage du pic a 26=16,5° (020) vers les plus petits angles et une intensité relative
plus faible pour le pic a 26=49,5° (202).
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Figure 43. Comparaison des diffractogrammes de rayons X pour deux échantillons : I'un dopé, I'autre non

Le décalage des pics peut résulter de différents phénomenes, comme le mauvais alignement
du plan de référence de I’échantillon. Cependant, le décalage ne concerne pas tous les pics, ce qui
exclut cette premiére hypothése. Une hypothése qui parait plus vraisemblable est I'application de
contraintes sur la maille dans la direction perpendiculaire au plan diffractant associé au pic décalé. En
effet, une compression de la maille dans une direction entraine une augmentation du 26 associé
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correspondant. Par symétrie, une extension de la maille provoque I'effet opposé. La variation
associée a I'effet mécanique appliquée a la maille se retrouve en considérant la loi de Bragg, ou le
sinus de O est inversement proportionnel a la distance interréticulaire, d. Par exemple, une
diminution de cette derniére (compression) se traduit par une augmentation de sin (8) et donc de 6,
(la fonction sinus étant croissante sur I'intervalle [0, 1t/2]). Or, comme vu précédemment, la taille des
atomes de Ti** et W>* sont sensiblement les mémes. L’extension de la maille peut donc étre une
conséquence d’une augmentation de la liaison. Le pic le plus décalé, a 26=16,5° correspond a la
direction (020), donc selon I'axe b. Les longueurs des liaisons W-O suivant cet axe sont 1,63 et 2,34
Angstroms [109]. Il est possible d’imaginer que la plus courte de ces deux liaisons ait été augmentée
par substitution du tungsténe. Une autre hypothése qui aurait pu étre formulée est l'insertion de
I’atome de titane dans la maille (sans substituion des atomes de tungstene). Cependant, cela aurait
certainement décalé davantage de pics.

Dans la littérature, plusieurs cas de dopage de WQO; par du titane ont été proposés. Patil et al.
observe une apparition d’une phase de TiO, pour leur échantillon le moins dopé, a 4%. Pour une
synthése hydrothermale, Feng et al. [97] ne constate une apparition de la structure cristalline TiO,
qu’a partir de 10%. A plus faible taux (2 et 5%), un léger décalage de certains pics est constaté pour la
structure quadratique du WOs. Contrairement a la présente étude, le décalage se fait vers des 26
plus importants (compression de la maille), sans qu’aucune explication ne soit donnée.

1.4.3.3 Imagerie electronique STEM-HAADF

Une cartographie EDX (Energy Dispersive X-ray spectrometry ou analyse dispersive en
énergie) des nanoparticules en fonction des éléments chimiques les composant a été réalisée par
high angle annular dark-field imaging, en microscopie électronique (STEM-HAADF). Les clichés
montrent un agrégat de plusieurs particules ainsi que leur composition en tungsténe et en titane. lls
indiquent, comme pour la XRF, que du titane est effectivement présent mais également que celui-ci
semble éparpillé dans la particule et non regroupé en certains endroits spécifiques. Cela conduit a
penser qu’aucune ségrégation n’a lieu et que le titane est incorporé dans la structure cristalline et ne
forme pas de phase TiO, parasite, ce qui concorde avec les résultats obtenus en diffraction de rayons
X.

Figure 44. Image STEM-HAADF d'un agrégat de nanoparticules de WO;-H,0 dopé a 1,5 % de Titane.
Cartographies EDX des compositions en W et Ti de I'agrégat
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I1. De la préparation des solutions aux films minces

I1.1 Stabilité des dispersions colloidales dans différents solvants

[I.1.1 Solvants et solutions tudi es

Les nanoparticules d’oxyde hydraté, dopées ou non, sont dispersées dans plusieurs solvants :
I'eau, I'’éthanol et I'isopropanol. L'eau est utilisée a titre purement indicatif, la réalisation de dépots
sur couche organique étant fortement compromise avec ce solvant. Les deux autres sont des alcools
et mouillent bien mieux sur des couches polymeéres, ce qui permet le dépo6t en structure inverse.

Il est important de noter que les nanoparticules de WO;-H,0 ne sont ni recuites, ni séchées.
Entre la synthése, le lavage et la dispersion (dans le méme solvant que pour le lavage) les particules
sont toujours restées « humides », immergées dans un volume minimal de solvant. En effet, apres
séchage des particules, la désagrégation d’agglomérats microscopiques n’est pas tres efficace, méme
via un traitement ultrasonique fort. Par conséquent, une sédimentation rapide intervient quand elles
sont remises en solution. Ce phénomeéne peut étre attribué a la formation d’interactions fortes entre
les surfaces des nanoparticules lors de I'évaporation du solvant. La méme observation s’applique
avec les particules recuites a 200 et 400°C. Une cohésion trés forte des particules et observée pour
tous les échantillons, qui ne sont pas étudiés par potentiel zéta puisque I'observation de visu a déja
montré leur tres faible stabilité colloidale.

[I.1.2 Stabilit lectrostatique et potentiel z ta

L’évaluation de la stabilité électrostatique par mesure du potentiel zéta est effectuée sur une
solution de WO3-H,0 non dopée. L’hypothése est faite que la valeur est sensiblement proche dans le
cas des particules dopées puisqu’elles sont similaires en taille et en forme. Les valeurs obtenues sont
regroupées dans le Tableau 14. Les mesures du potentiel dans I’eau renvoient un tres bon potentiel
zéta, de -45 mV, ainsi qu’un écart-type relativement peu élevé (8 mV). Cette valeur n’est pas
aberrante, s’il dépend des conditions dans lequel il est mesuré, le potentiel de charge nulle de
I’oxyde de tungstene se situe a un pH inférieur a 3 [143], [144]. De ce fait a des valeurs supérieures
du pH, il est logique d’obtenir un potentiel négatif. Par convention, une solution est considérée
stable si son potentiel zéta est supérieur a 30 mV en valeur absolue. Les particules de WOj3-H,0 sont
donc stables dans I'eau.

Pour les alcools, I’éthanol et lI'isopropanol, les valeurs du potentiel zéta sont également
satisfaisantes, respectivement -35 mV et -38 mV. En revanche, les écarts-types obtenus sont
excessivement élevés : 30 mV pour I'éthanol et 39 mV pour l'isopropanol. Il est donc tres difficile de
conclure a une réelle stabilité électrostatique des nanoparticules dans les alcools.

Tableau 14. Valeurs du potentiel zéta des solutions colloidales de WO3-H,0 dans différents solvants

Solvant Eau (pH=6,5) EtOH Isopropanol
Potentiel zéta -45 mV -35 mV -38 mV
Ecart-type 8 mV 30 mVv 39 mV
Permittivité relative (g,) 78 25 20
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I1.2 Dépots en films minces

[.2.1 Homogon it et paisseurdud p t

Pour WOj3-H,0, les dépdts semblent étre, de visu, relativement homogenes qui diffusent peu
la lumiere. L'étude des couches par profilometrie remplit une double fonction : attester par une
mesure physique de la bonne qualité des dépdts et obtenir une information sur I'épaisseur de la
couche. L’épaisseur de la couche est mesurée en faisant une rayure sur la couche et créer ainsi une
différence de marche. Le profil de I'échantillon, visible en Figure 45, obtenu a partir de la solution de
WO3;-H,0, est caractéristique de ce qui est mesuré lors du balayage de la surface par la pointe du
profilomeétre. Il atteste de la bonne qualité du dépot.
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Figure 45. Profil permettant d'obtenir I'épaisseur, réalisé sur une couche de WO;-H,0 déposée par spin-coating et
visualisation en MEB. La hauteur « zéro » sur le profil situé a droite correspond a la moyenne sur tout le balayage

Cette opération est effectuée a plusieurs reprises a différents endroits du dépot, des valeurs
obtenues sont collectées dans Tableau 15. Les valeurs mesurées varient entre 33 nm et 45 nm, mais
la grande majorité des valeurs est située sur l'intervalle [38 nm ; 42nm)]. La relativement faible
dispersité des mesures montrent ’homogénéité du dépot et valide donc I'obtention de couche
nanométriques par cette méthode. De plus, I'observation en microscopie électronique de la surface
(Figure 45) montre une homogénéité de surface a I'échelle considérée.

Tableau 15. Mesures d'épaisseur, a I'aide d’un profilométre, effectuées sur un échantillon

N° mesure 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Moyenne
Epaisseur (nm) 42 40 38 42 42 38 34 33 45 39 394

Ce bon résultat n’est pas reproduit avec la solution de WO; recuit. La couche diffuse
davantage la lumiére, trahissant certainement une mauvaise continuité a I'échelle des longueurs
d’onde du visible (plusieurs centaines de nanométres). De plus, la mesure par profilométrie ne donne
rien de concluant, ni surface plane ni hauteur de marche ne sont détectées par la pointe de
I"appareil.
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Un dépo6t de WO; recuit est donc observé par microscopie (Figure 46). Ce dernier n’est pas
continu et de nombreux agrégats micrométriques de nanoparticules sont visibles. Ces agrégats ont
certainement été formés pendant la phase de recuit par frittage et la cohésion est trop forte pour
gu’ils soient désagrégés par le traitement ultrasonique subi lors de la dispersion dans le solvant. Un
broyage de la solution est effectuée pendant 1h (500 tours/min, billes de ZrO, de 1 mm de diamétre)
et un nouveau dépot par spin-coating est effectué (Figure 46-droite). Si la taille moyenne des
agrégats semble avoir diminué, leur nombre reste significatif. Et bien que la couverture par les
nanoparticules ait été augmentée apres broyage, elle reste partielle. Ce type de dépdt est
rédhibitoire pour I'étude des propriétés de surface par AFM ou pour la mesure de la conductivité.

L X3.88K 10. 0% ) ; X3 .9BK 18 8smn

Figure 46. Visualisation par MEB des couches formées par des dépots en spin-coating de WO; recuit a
400°C avant broyage (gauche) et aprés broyage (droite). A noter que I'image de gauche est prise avec un
échantillon incliné alors que I'image de droite est prise perpendiculairement a la surface

[1.2.2 Etude de la surface par AFM

Une obtention tres précise de la rugosité ainsi que de I'état de surface est obtenue par
microscopie a force atomique, utilisé en mode tapping. Cette technique est en effet bien plus précise
que le profilometre et permet une cartographie en trois dimensions de la surface. Ce balayage étant
fin, il est réalisé sur une dimension de surface faible (2 um*2 um). Une surface verre/ITO/WOj3-H,0
est comparée a une surface vierge (verre/ITO). A noter que le balayage de la surface nue (verre/ITO)
laisse apparaitre de petites zones plus élevées que le reste de la surface, la carthographie obtenue
est donc marquée par un fort contraste de couleur (Figure 47 - les images montrent la mesure de la
hauteur, les mesures de la phase n’est pas représentée). De part leur morphologie, il y a de fortes
présomptions pour qu’il s’agisse la de nanoparticules polluant I’échantillon. Leur surface étant
néanmoins faible devant la surface totale, le calcul de la rugosité RMS (chapitre 2 - 111.4.2) n’en est
gue tres peu impacté.
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Figure 47. Cartographies réalisées sur les surfaces d'ITO et de WO;-H,0

La rugosité (Tableau 16) passe de 2,3 nm avant dépot de la couche d’oxyde de tungsténe a
6,3 nm apres dépdt. Cette augmentation s’explique par le fait qu’une couche formée de
nanoparticules est plus a méme d’étre rugueuse. Cette valeur de la rugosité est en adéquation avec
celles obtenues dans la littérature. Comme vu dans le chapitre 1 (I1.2.3), la rugosité de couches
formées de nanoparticules varie entre 6 nm [52] et 25 nm [57], en présence d’agrégats. Il avait
également été fait mention de la plus faible rugosité des couches formées par sol-gel [0,4 nm;3
nm][62], [64], et des couches de polyméres PEDOT:PSS (1 nm) [43], [58].

Tableau 16. Rugosité mesurée sur les deux surfaces

Verre/ITO Verre/ITO/WO;-H,0
Rugosité 2,3 nm 6,3 nm

[1.2.3 Couches multi-d p ts

Dans certains cas, il peut étre intéressant de réaliser des couches d’épaisseur variant sur plus
d’un ordre de grandeur. Dans la pratique, une seule dispersion colloidale, dont la concentration est
fixe, est utilisée pour former les couches. Réaliser un film mince sensiblement plus épais en un seul
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dépot par spin-coating est donc difficile et les différents échantillons sont réalisés par dépots
successifs de solution.

En premier lieu, il convient donc de vérifier que cette méthode permet d’augmenter
I’épaisseur des dépots. Un échantillon composé de 7 dépots successifs a donc été clivé et observé sur
la tranche en microscopie électronique, le résultat étant disponible en Figure 49. Le substrat verre
ainsi que la couche d’ITO (d’épaisseur autour 320-350 nm) sont visibles. La couche de nanoparticules
est elle aussi bien distinguable. Son épaisseur, autour de 380 nm, valide I'approche choisie pour la
réalisation de couches plus épaisses. Sur la Figure 49, quelques petits agrégats de particules sont
observables en surface de la couche. Cependant, ils ne semblent pas faire plus de quelques dizaines
de nanometres de hauteur et restent assez ponctuels.

L’épaisseur est bien modulable en fonction du nombre de dépo6ts, comme le montre les
mesures effectuées a I'aide d’un profilometre sur une série de plusieurs échantillons correspondant a
un nombre de dépots différents. Cette technique sera utilisée pour vérifier I'épaisseur de chaque
échantillon préparé.
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Figure 48. Epaisseur de la couche en fonction du nombre de dépoéts de solution effectués par spin-coating
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Figure 49. Image MEB d'une couche multi-dépdts de WO;-H,0 sur verre/ITO
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III. Propriétés optoélectroniques

II1.1 Propriétés optiques

La transmittance de chaque couche a été mesurée sur un dépot de 50 nm (méme épaisseur
pour PEDOT:PSS) déposé sur un substrat verre/ITO. Les spectres sont reportés en Figure 50. Le gap
de I'lITO est autour de 4 eV, ce qui explique la perte de transmittance dans les UV (4 eV équivalent a
310 nm). Il est étonnant de voir que la transmittance pour le verre/ITO/WO;-H,0 est globalement
plus importante que pour le substrat avec ITO seulement alors qu’une couche a été ajoutée. Ceci est
attribuable a des effets d’interférences optiques, observés pour les substrats seuls et pour les
substrats recouverts de PEDOT:PSS. La couche de WO; hydratée montre une transmittance moyenne
de 85 % dans le visible. Cette bonne propriété permet une utilisation de cette couche en cellule a
structure standard, ou la couche de transport de trous est traversée par la lumiéere avant la couche
active.

Les transmittances des différents échantillons dopés par du titane ont également été
mesurées et sont présentées en Figure 50. Les courbes sont trés similaires de 300 nm a 850 nm. Une
tres légere variation est observée au-dela de A=850 nm, mais I'effet n’est pas réellement significatif.
Dans la pratique, la transmittance ne varie donc pas avec le taux de dopage.
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Figure 50. Spectre en transmittance pour différentes couches de transport de trous. L’ensemble des
dépots est effectué sur substrat verre recouvert d’ITO

II1.2 Travail de sortie

[I1.2.1 Couches non dop es

La littérature prévoit que la HOMO du P3HT se situe autour de 5,1 eV, ce qui est également la
valeur prévue pour le PEDOT:PSS. Mesurées par KPFM, les valeurs du travail de sortie de I'lITO et du
WOs-H,0 sont respectivement 4,8 eV et 5,0 eV. Pour le WO; recuit, la valeur obtenue par cette
méme méthode est de 5,3 eV. Malgré la rugosité de la couche, qui pourrait perturber la mesure
locale du travail de sortie, la valeur obtenue par KPFM est similaire a différent endroit de
I’échantillon. De plus, cette valeur semble cohérente avec celle obtenue par SKP, ou la sonde
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moyenne la valeur sur une surface bien plus large. Les différentes moyennes des valeurs mesurées
par les deux méthodes sont regroupées dans le Tableau 17. Pour les couches d’oxyde de tungsténe,
les valeurs fluctuent d’'une méthode a une autre sans grands écarts significatifs. L'augmentation du
travail de sortie de la couche formée a partir des nanoparticules recuites a 400°C sous air est
attribuable a une diminution des défauts des particules et notamment des lacunes d’oxygene
pouvant étre nombreuses aprés synthese. Ces lacunes rajoutent des niveaux proches de la bande de
conduction et déplacent ainsi le niveau de Fermi, ce qui diminue le travail de sortie.

Tableau 17. Travaux de sortie des couches mesurées dans cette étude par deux méthodes

Méthode ITO WO;-H,0 WO,
KPFM 4,8+0,1eV 50%0,2eV 5,3+0,1eV
SKP 48+0,1evV 52+0,1eV 5,2+0,1eV

Des valeurs similaires sont reportées dans la littérature. Stubhan et al. obtiennent 5,35 eV
avec une couche de nanoparticules déposés via une dispersion [52], Guillain et al obtiennent 4,7 eV
[49] via une couche formée par sol-gel. Le travail de sortie d’'une couche de WO; déposée par
évaporation thermique sous vide fluctue en fonction de la température de recuit entre 5,03 eV et
5,17 eV pour Lee et al. [41] et est diminué par exposition a I'air jusqu’a 5,4 eV selon Meyer et al.
[145]. Les valeurs obtenues dans la présente étude sont donc cohérentes avec les travaux de la
littérature.

La Figure 51 schématise un diagramme d’énergie regroupant les valeurs des trois différentes
couches impliquées dans la migration des trous. L'ITO et le P3HT sont représentés de maniere
classique par des bandes. Quant a lui, le WO3-H,0 a été représenté par le niveau de Fermi, a la valeur
du travail de sortie.

Le travail de sortie du WO3-H,0, situé entre la HOMO du P3HT et le travail de sortie de I'lITO,
facilite I'extraction des trous de la couche active et le transport jusqu’a I'anode, comme évoqué dans
le chapitre 1 (I1.1.1). Le travail de sortie du WOj; recuit (400°C) est légérement supérieur et semble
moins adapté au P3HT dont le travail de sortie est de 5,1 eV que le WO;-H,0. Ceci devrait se
répercuter en cellules sur la valeur de la Voc, ce qui sera discuté dans le chapitre 5.

E (eV)
I .
ITO
a8ev WO,.H,0
5,0 eV

Figure 51. Structure électronique et transport du trou depuis la couche active jusqu'a I'électrode
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[I1.2.2 Couches d’oxydes dopés

Il a été expliqué que la présence de lacune d’oxygene diminue le travail de sortie en plagant
le niveau de Fermi proche de la bande de conduction. Une conséquence du dopage de type p est de
créer l'effet opposé: ajouter des niveaux énergétiques proches de la bande de valence pour
augmenter la valeur du travail de sortie. Ainsi, la mesure de ce dernier peut éventuellement
renseigner sur l'efficacité du dopage. Les valeurs obtenues pour les différentes couches testées sont
regroupées dans le Tableau 18. La mesure par KPFM laisse penser qu’un dopage effectif semble étre
obtenu pour I'échantillon dopé a 1,5 %, dont le travail de sortie (5,4 eV) est sensiblement augmenté
par rapport aux autres échantillons (5,0 eV). Cependant cette tendance n’est pas confirmée par la
mesure par SKP ou aucune tendance ne se dégage, les valeurs étant regroupées entre 5,2 et 5,3 eV. Il
est donc difficile de statuer sur la portée de I'incorporation du titane sur la valeur du travail de sortie.

Tableau 18. Travaux de sortie des échantillons de I'étude de dopage

Nondopé 0375% 0,75% 15%
KPFM 5,0 5,0 5,0 5,4
SKP 5,2 5,3 5,3 5,2

I11.3 Conductivité électrique

[I1.3.1 Probl mes rencontr s avecles m thodes « classiques »

Il existe des méthodes facilement utilisables permettant d’obtenir la résistivité ou la
conductivité de couches minces, comme la Transfer/Transmission Length Measurement/Method
(TLM) ou la mesure par effet Hall. Ces méthodes permettent, entre autres, I'obtention de la
conductivité latérale d’une couche. La mesure par effet Hall a I'avantage de donner le donneur
majoritaire (type n ou type p), la concentration de ces porteurs ainsi que leur mobilité.

Un pré-test a été effectué pour tester la faisabilité de ces méthodes : sur un substrat verre
recouvert d’un seul c6té d’ITO, une couche de WO;-H,0 a été déposée. Malgré une bonne prise de
contact électrique sur les dép6ts de Cr/Au, un courant nul ou quasi-nul est enregistré lors qu’une
tension est appliquée a ce dispositif. Le courant ne passe donc pas de la prise des contacts jusqu’a
I'ITO. La longueur que doit parcourir les charges dans ce dépot de nanoparticules est de I'ordre du
centimetre, et la taille des particules est de I'ordre de la dizaine de nanomeétres. Pour traverser cette
longueur, les charges doivent donc passer par 10° particules, ce qui multiplie les risques de
recombinaisons aux interfaces entre particules et augmente tres fortement la résistivité de la
couche. L'impossibilité de mesurer le courant résulte donc de ces trés nombreuses recombinaisons.
L'absence de continuité dans la couche pourrait également étre invoquée, mais il semble, d’apres les
images MEB et AFM (Figure 46 et Tableau 16) que la continuité des couches soit assurée lors des
dépots. Ce probleme de courant nul est également obtenu pour les couches de nanoparticules de
Zn0 préparé au laboratoire (méme solution que celle utilisée pour la fabrication de cellules), donc ne
semble pas inhérent au matériau considéré mais a la méthode de dépé6t via une solution de
nanoparticules.
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[I1.3.2 M thode de mesure de la conductivit , perpendiculairement au plan

Une autre méthode est donc mise en ceuvre pour déterminer la conductivité des couches. Il
s’agit de réaliser des structures similaires a celles utilisées en cellules solaires mais avec une seule
couche entre deux électrodes, le principe ayant été expliqué au chapitre 2 (lll.6). Comme
précédemment, pour des problémes de rugosité de couches, les couches de WO; recuit n’ont pas été
testées.

I11.3.2.1 Conductivité de la couche de tungstite

La conductivité des couches de WO;-H,0 non dopé et de deux WO;-H,0 dopés a été mesurée par
cette méthode. L’enregistrement de la courbe J=f(V) est effectué et renvoie une droite. Le contact
étant ohmique, il est possible d’appliquer la loi éponyme pour obtenir la résistance. Les courbes de
résistance en fonction de I'épaisseur de la couche sont visibles sur le graphique en Figure 52. Les
valeurs de la conductivité extraites de ces courbes sont regroupées dans le Tableau 19. La
conductivité de I'échantillon non dopée est de 7.10°® S/cm. D’autres valeurs peuvent également étre
trouvées dans la littérature dans un intervalle compris entre 10° et 10 S/cm [87], [113], [114]. Pour
une couche de nanoparticules de WO; commerciale, une conductivité latérale de 10° S/cm a été
obtenue [52]. Il est difficile d’expliquer que la valeur obtenue dans cette étude est d’un ordre de
grandeur en dessous des minima obtenus dans la littérature. La morphologie anisotrope des
particules obtenues ici pourrait introduire une différence entre la conductivité latérale et la
conductivité perpendiculaire a la couche. Cependant, les images des dépbts n’ont pas montré une
guelconque texturation (alignement préférentiel de certaines faces des particules dans une direction
particuliére), ce qui aurait entrainé un écart entre les deux conductivités.

111.3.2.2 Dopage

La conductivité ne semble pas étre augmentée par dopage : la conductivité de I'’échantillon dopé
a 0,75 % est la méme que celle de I’échantillon non dopé, tandis que I'échantillon dopé a 1,5 % voit
sa conductivité divisée par 2, passant de 7 10° a 3 10° (Tableau 19). Peu d’études similaires sont
référencées dans la littérature. Il a déja été fait mention d’'une étude mettant en évidence une
augmentation de la conductivité de films de WO; dopé par du titane, mais sur I'ensemble des
échantillons, une structure cristalline correspondant a du TiO, est présente. Difficile dans ce cas de
conclure sur la réelle influence du titane sur le WO; lui-méme.
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Figure 52. Variation de la résistance totale avec I'épaisseur des couches

Tableau 19. Valeurs des conductivités mesurées a partir de la méthode décrite ici

Matériau (NP) W03H20 W03H20 W03H20 Zn0
non dopé dopé 0,75 % dopé 1,5 %
Conductivité (S/cm) 710 710°® 310° 510°

II1.3.2.3 Discours sur la méthode

Lorsque cette méthode a été présentée dans le chapitre 2 (lIl.6), plusieurs hypothéses ( au
nombre de quatre) ont été formulées et il s’agit de les vérifier :

- Pour que cette méthode soit valable, il faut que la couche de semi-conducteur testée
recouvre complétement I'lTO. En effet, un contact direct entre deux matériaux bien plus
conducteurs que le WO;-H,0 fausserait la mesure (en considérant que la résistance de
contact ne varie pas fortement). Pour éviter ce cas, les mesures de conductivité n’ont pas été
réalisées sur des échantillons résultant d’au moins trois dépdts de dispersion de particules
par spin coating. Ceci réduit la probabilité d’un contact direct par défaut de recouvrement de
surface. De plus, I'épaisseur est toujours supérieure a 100 nm, ce qui limite la possibilité de
pénétration de I'argent évaporé au sein de la couche poreuse de nanoparticules.

- La deuxiéme hypothése qui avait été formulée et la continuité de la couche. La coupe
réalisée en microscopie (Figure 49) et I'écart-type des mesures d’épaisseurs des échantillons
(visible sur le graphique de la Figure 48) montrent que les variations d’épaisseur sont assez
faibles comparées a I'épaisseur totale de la couche.

- La surface considérée est la méme qu’en cellule et est de 0,28 cm?, ce qui correspond a la
zone d’argent évaporé sur la zone verre/ITO/WO;-H,0. Une petite variation induite par la
gravure du substrat verre/ITO peut éventuellement augmenter ou diminuer cette surface,
mais dans des faibles proportions (<10 %).

- Pourvalider la derniére hypotheése, il faut que la différence entre deux épaisseurs d’'un méme
matériau soit suffisamment significative. Les mesures, présentées sous forme de graphique
(Figure 52), font apparaitre des tendances qui paraissent pertinentes.
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Cependant, plusieurs points amenent a une certaine réserve quant a cette méthode de mesure.
En extrapolant a épaisseur nulle, la somme des résistances totales, dont les composantes principales
sont les résistances de contact, est obtenue. Dans le cas des échantillons considérés, des valeurs
diverses, entre 5,7 kQ et 6,7 kQ, ce qui représente un écart 15 %. Pourtant, les couches sont toutes
formées de nanoparticules de morphologie et de composition similaire (au dopage pres). Cette
erreur résulte donc certainement de la méthode de mesure.

Pour valider expérimentalement la méthode, les mémes expériences ont été reproduites sur des
couches formées de nanoparticules de ZnO. Une valeur similaire de la conductivité a été mesurée :
5.10® S/cm. Pour des couches sol-gel, les valeurs autour de 10 S/cm sont généralement mesurées
[29], [146] (conductivité latérale). Comme pour I'oxyde de tungsténe, la diminution de la conductivité
de la couche peut s’expliquer par le fait que de nombreuses charges sont piégées en surface des
nanoparticules, ou les défauts sont les plus importants. Pour valider correctement cette méthode, il
aurait fallu mesurer la conductivité pour une couche d’'un matériau bien connu et non formée a
partir d’'une dispersion de nanoparticules. Cela a été testé avec le PEDOT:PSS et le P3HT,
malheureusement, pour ces matériaux, la méthode de dépdts successifs sans recuit ne fonctionne
pas et I'épaisseur ne varie pas. Ne souhaitant pas passer un temps excessif a expérimenter cette
méthode, il a été décidé de ne pas davantage tenter de former des couches épaisses de polymeéres.

IV. Conclusions du chapitre

Une synthése solvothermale a pression ambiante, a partir d’hexachlorure de tungsténe dans
I'alcool benzylique, a été réalisée a faible température et sans ajout de stabilisant. Elle a menée a
I’obtention de nanoparticules de morphologie plaquettaire d’'oxyde de tungstene hydraté ; la forme
anhydre étant obtenue aprés un recuit sous air a au moins 200°C. La taille de ces particules peut étre
ajustée en fonction de la concentration en précurseur métallique introduit dans le solvant. Ainsi, des
nanoplaquettes de taille autour de 30 nm ont été obtenues. Le chauffage de cette réaction a été
effectué par microonde, ce qui s’est révélé avantageux par rapport au chauffage résistif sur plusieurs
points. Tout d’abord la synthese est rapide, ce qui représente un gain en termes de facilité
expérimentale et de colt dans une optique d’industrialisation. De plus, les particules sont moins
contaminées par des molécules organiques, ce qui représente un réel avantage en vue de I'utilisation
de ces particules comme conducteurs de charges électriques en cellule photovoltaique. Enfin, une
faible polydispersité en taille a été observée pour les échantillons préparés dans cette étude et ce,
grace au caractere volumique du chauffage microonde.

Une synthése de nanoparticules dopées par du titane a été effectuée par la méme méthode. La
taille des particules n’a pas été modifiée par I'ajout d’un précurseur de titane dans la solution et
I'incorporation du titane a été avérée par les analyses de fluorescence X. De plus, la diffraction des
rayons X n’a pas montré d’apparition de phase TiO, a des taux de dopage allant jusqu'a 3 % et un
décalage de pics sur le diffractogramme semble attester d’une influence du titane sur la maille.
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La dispersion des particules non recuites dans différents solvants a été réalisée et la stabilité de
ces solutions a été attestée de visu et confirmée par potentiel zéta. L'éthanol a été choisi comme
solvant pour les nanoparticules. Pour les dépbts sur verre/ITO, réalisés pour I'analyse des propriétés
optoélectroniques ou dans le cas des cellules solaires organiques de structure standard, I'eau comme
I’éthanol aurait été pertinent. Mais I’éthanol permet également le dépot de ces nanoparticules sur la
couche active organique, sur laquelle I'eau ne mouille pas, ou trés peu. Ainsi, via ce solvant des
cellules solaires peuvent étre réalisées en structure inverse. Ces dispersions colloidales ont permis le
dépot de couches homogenes et relativement peu rugueuses, comme attesté par microscopie
atomique. Ces films minces ont donc pu étre caractérisés et ont montré de bonnes propriétés
optiques mais une faible conductivité. Il faut toutefois noter que cette derniére a été mesurée par
une méthode qui reste discutable. Néanmoins, ces couches possédent un travail de sortie qui semble
adapté pour I'extraction des trous de la couche active vers I'électrode. Ceci restera a confirmer par
les mesures des propriétés photovoltaiques de cellules fonctionnelles. Concernant les oxydes dopés,
si les premieres analyses laissaient penser a un dopage effectif, les propriétés optoélectroniques ne
semblent pas avoir été modifiées. Pour ce point également, la réalisation de dispositifs
photovoltaiques pourra attester ou non de I'intérét du dopage.
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Chapitre 4 : Thiocyanate de cuivre

I. Approche chimique : synthese de nanoparticules

I.1 Contexte

Le second matériau retenu pour étre testé dans le cadre de ce travail est le thiocyanate de
cuivre. Dans le chapitre 1, il avait été mentionné que son utilisation comme électrolyte solide dans
les cellules a colorant était bien connue. De plus récents travaux avaient conduit a une utilisation
comme couche de transport de trous pour les cellules pérovskites et les cellules photovoltaiques
organiques a structure standard. Outre ses propriétés optoélectroniques (bonne mobilité des trous,
grand gap), l'intérét de développer le dépbt de ce matériau par nanoparticules se situe dans la
possibilité de faire des cellules solaires organiques a structure inverse et a déposer le CuSCN sur la
couche active.

Comme vu dans le chapitre 1, peu de syntheses de nanoparticules sont répertoriées dans la
littérature. Toutefois, la synthése développée par Yang et Li [126] permet d’obtenir des
nanoparticules de I'ordre de 40 nm. Elle semble donc tout a fait intéressante a reproduire et adapter
dans ce travail pour obtenir des nanoparticules pour de futurs dépots en dispositif.

Pour rappel, I’équation bilan de cette syntheése est la suivante :

4 CuO() + 2NH,0H + 4 HCL + 4 KSCN - 4 CuSCN(5) + N,O(y) + 5 H,0 + 4 KCl

1.2 Observations et séparation des produits

Comme vu dans la partie « techniques expérimentales » (Chapitre 2 - 1.2), des particules de
CuO sont dispersées dans I'’eau et chauffées avant I'ajout des autres réactifs. Lors de la dispersion du
CuO dans le milieu par agitation magnétique, celui-ci se trouble rapidement. Les particules de CuO,
noires, sont dispersées dans la solution et la rendent opaque et de coloration tres foncée. Au cours
de la réaction, la solution, qui reste toujours opaque, semble néanmoins devenir légerement plus
claire. Ceci est tres probablement la conséquence de la création de CuSCN, de coloration blanche,
dans le milieu.

En fin de réaction, la coloration est plus foncée qu’attendue. La réaction n’est donc pas totale
et des particules de CuO sont toujours présentes en quantité dans le milieu. Le nettoyage et la
séparation des particules se fait en plusieurs étapes. Tout d’abord, I'agitation magnétique est
coupée. Une partie des particules sédimente rapidement, la solution devient légérement plus claire.
Une courte centrifugation permet de retirer encore un nombre conséquent de particules de réactif
(CuQ). Cette étape est effectuée deux fois. Il est difficile d’ajouter un grand nombre d’étapes de
séparation car du CuSCN est perdu lors de ce processus. Les particules restantes sont alors lavées a
I’eau trois fois puis sont séchées a I'étuve. Le rendement, depuis la dispersion de la poudre de CuO
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jusqu’a cette étape de séchage est tres faible et inférieur a 5 %. L'optimisation du rendement du
procédé n’était pas le but de cette étude et dont n’a pas été menée.

1.3 Diffraction des rayons X

[.3.1 Identification des phases cristallines

La quantité trop faible de matériau obtenue ne permet pas la diffraction des rayons X sur
poudre séche comme réalisée habituellement. La poudre est donc redispersée dans I'eau et un dép6t
de cette dispersion est effectué sur une lame de verre. Ce dépot en couche mince est alors analysé
par DRX. Le temps d’acquisition pour cet échantillon, ol la quantité est plus faible, est donc bien plus
long (12 h). La diffraction de rayons X (Figure 53) révéle la formation de deux phases cristallines de
CuSCN : une phase orthorhombique et une phase rhomboédrique, plus souvent référencées
respectivement comme, a-CuSCN et B-CuSCN. La présence d’une faible contamination par CuO est
détectée. Les phases de séparation n’ont pas suffi a s’affranchir totalement du réactif.

Intensité (u.a.)

2 Théta (°)

Figure 53. Diffractogramme RX de la poudre de CuSCN obtenue par voie chimique dans la gélatine

[.3.2 Taille de grains

La formule de Scherrer est appliquée aux pics a 26=20,2°, 26=29,2° et 26=30,5°,
correspondant tous a la structure cristalline a-CuSCN orthorhombique. Il est a noter que ces pics ne
résultent pas de la contribution d’une seule direction de diffraction, mais d’au moins 2 a en juger les
raies théoriques des structures synthétisées (Figure 53). Néanmoins les contributions
supplémentaires sont d’intensités théoriques bien inférieures aux contributions des plans de
diffractions principaux de chaque pic utilisé ici et sont considérées comme nulles pour le calcul, ce
qui constitue une approximation. Comme discuté pour I'oxyde de tungstene (Chapitre 3 - 1.2.1), la
méthode ne donne pas une valeur précise, mais peut fournir une estimation de la taille des zones
cristallines. L’approximation supplémentaire n’est donc pas discriminante pour l'usage de la méthode
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de calcul faite ici. Les valeurs sont regroupées dans le Tableau 20. Les tailles obtenues, 21 nm, 24 nm
et 36 nm indiquent une taille faible de cristallites. Ces valeurs seront comparées ultérieurement avec
les valeurs obtenues en microscopie. Toutefois, les objets formés semblent bien étre nanométriques.

Tableau 20. Tailles de zones cristallines obtenues par application de la formule de Debye-Scherrer

20 Plan de diffraction Taille cristalline D
(°) correspondant (nm)

20,2 [0,1,2] 36+4

29,2 [2,1,1] 21+1

30,5 [1,1,2] 24 £ 2

1.4 Microscopie électronique

Les particules sont observées au microscope électronique a balayage. Les images (Figure 54 et
Figure 55) montrent des particules de I'ordre de 50 nm. Cette taille est similaire a celle trouvée dans
la littérature dans ces conditions de synthése [126]. Malgré le fait que le CuSCN croft tres rapidement
des particules inférieures a la centaine de nanomeétres sont obtenues. Comme évoqué au chapitre 1
(chapitre 1 - 111.2.3), la gélatine permet de fortement réduire la croissance des particules.

Figure 54. Images d'un dépot goutte de particules de CuSCN

Si la DRX faisait apparaitre des pics de diffraction correspondant a de I'oxyde de cuivre, |l est ici
plus difficile de différencier les particules de précurseur CuO du CuSCN du fait de leur taille similaire.
Il semble également que de la gélatine soit adsorbée en surface des particules, comme le montre
I'image de la Figure 55, et ce, malgré les lavages successifs.

X60. 8K SBBNnm

Figure 55. Images MEB qui supposent la présence de gélatine dans le milieu. A gauche, une fine couche
de matériau organique semble recouvrir les particules. A droite, présence de gélatine entre des
particules espacées
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Plusieurs images sont prises par MEB et une distribution en taille est obtenue a partir des
particules présentes sur ces images. Les données collectées lors de ce traitement sont regroupées
dans le Tableau 21. La taille observée est quasiment deux fois supérieure a celle calculée par
application de la formule de Scherrer aux pics de DRX. Comme il a été dit précédemment, les pics
considérés sont la somme de plusieurs pics trés proches. Au regard de 'intensité théorique des pics,
la contribution des pics secondaires est tres faible. Cependant cela peut étre suffisant pour diminuer
la taille calculée par augmentation de la largeur du pic, ce qui expliquerait la différence observée
entre les tailles DRX et MEB. De plus, rien n’indique que les particules sont monocristallines et que
leur taille est la méme que celle des zones cristallines.

Tableau 21. Taille moyenne et écart-type obtenus a partir des images MEB

Echantillon Taille moyenne Ecart-type Statistiques sur N particules
(nm) (nm) N=
CuSCN syntheése gélatine 54 10 177

I.5 Synthéses sans gélatine

[.5.1 Synth se sans inhibiteur de croissance

Comme vu dans les paragraphes précédents, la gélatine n’est pas totalement enlevée lors
des étapes de lavage et semble étre adsorbée a la surface des particules formées. Elle est susceptible
de fortement modifier les propriétés électriques d’une couche de ce matériau. Une synthése sans
gélatine a donc été effectuée pour obtenir des particules plus propres.

Au cours de la réaction, la solution blanchit, ce qui indique la formation de CuSCN dans le
milieu réactionnel. Comme précédemment, la réaction n’est pas totale et du CuO est encore présent
en fin de réaction. Néanmoins, la quantité de CuSCN semble étre plus importante que lorsque de la
gélatine est ajoutée a la solution. De fait, aprés avoir retiré le CuO, la quantité de CuSCN restante est
plus importante que précédemment.

La diffraction des rayons X (Figure 56) sur cet échantillon fait apparaitre, comme dans
I’expérience avec la gélatine, deux phases de CuSCN : a-CuSCN et B-CuSCN. Cependant, dans ce cas,
la phase rhomboédrique (B-CuSCN) est largement majoritaire. La croissance n’étant pas controélée, il
semble donc que cette phase se forme plus rapidement que la phase a-CuSCN. De plus, la finesse des
pics obtenus suggere que la taille moyenne des zones cristallines n’est plus nanométrique.
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Figure 56. Diffractogramme RX du CuSCN formé sans gélatine

Les images MEB, montrées en Figure 57, révelent que la taille des particules a fortement
augmenté : le diametre d’une grande majorité des particules dépasse 100 nm. De plus, des particules
tres grosses, de dimensions supérieures au micron, sont observées ce qui montre que la
polydispersité a été fortement augmentée. Ces observations confirment le role d’inhibiteur de
croissance joué par la gélatine dans I’expérience précédente. Elles soulignent également I'importance
de controler séverement cette croissance pour obtenir des particules plus petites et moins poly-

disperses.

Figure 57. Images MEB du CuSCN synthétisé sans gélatine

[.5.2 PVP comme inhibiteur de croissance

Au vu des résultats précédents, la présence d’un inhibiteur semble indispensable pour limiter
la croissance cristalline et par conséquent la taille et la polydispersité des particules. Pour s’affranchir
de la gélatine et de ses inconvénients, la synthése de CuSCN a été tentée en présence de
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polyvinylpyrrolidone (PVP), autre inhibiteur de croissance utilisé pour former du CuSCN [120]. Tous
les parametres (concentration, pH, etc...) sont restés inchangés.

Lors de la synthése, une coloration violette apparait dans la solution (Figure 58), alors qu’une
couleur blanche était attendue. De plus, la solution est trés translucide, ce qui suggeére des
complexes a I'échelle moléculaire. Cette hypothése est confirmée lors de la centrifugation de
I’échantillon : aucune poudre ou précipité n’est observé en fond de tube, méme apres une longue
centrifugation (plus de 20 minutes). Il semble donc que le PVP a complexé les ions du cuivre et
empéché la réaction.

Figure 58. Solution obtenue en présence de PVP dans le milieu réactionnel

I1. Approche physique : broyage de particules

II.1 Méthode et parametres du broyage

Comme décrit précédemment, la voie chimique d’obtention de CuSCN a montré des limites,
en termes de rendement et de pureté. Une approche physique a alors été développée : il s’agit
d’obtenir des particules, les plus nanométriques possibles, en broyant une poudre micrométrique de
CuSCN commercial. Souvent appelée top-down (partir du plus grand pour aller au plus petit), ce type
d’approche s’oppose donc totalement a la synthése chimique a partir de précurseur (bottom-up)
développée dans la premiere partie de ce chapitre. Un des avantages principaux de cette méthode
est de partir d’une structure chimique connue : CuSCN. De plus, les quantités de matiére mises en jeu
sont plus importantes que pour la voie chimique, ce qui permet la réalisation de dispersions
colloidales de volume suffisamment important pour le dépot et la caractérisation des couches minces
et I'étude des dispositifs photovoltaiques les incorporant. Il faut également noter que les chocs mis
en jeux lors du broyage colloidal sont en général moins énergétiques que ceux impliqués dans le
broyage en voie séche. Cela diminue la réagrégation des particules qui peut intervenir dans ce type
d’expérience. Cependant, le broyage donne généralement des échantillons dont la polydispersité des
tailles peut étre importante, ce qui constitue I'un des désavantages de cette méthode.

Comme décrit dans la partie « techniques expérimentales » (Chapitre 2 - 1.3), des particules
de CuSCN de taille micrométrique sont mélangées, dans un bol de broyage, a un solvant et a des
billes en zircone. La mise en rotation du systéme a tres grande vitesse va entrainer des chocs violents
entre les billes et les particules, brisant ces derniéres en de multiples morceaux plus petits. Plusieurs
parametres importants entrent en compte dans le broyage des particules : le temps de broyage, le
solvant, le ratio des masses (billes de ZrO,/matiére a broyer), la vitesse de broyage ainsi que le
diametre des billes de broyage.
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I1.2 Particules apres broyage

[I.2.1 Observations en microscopie lectronique

L'effet du broyage sur les particules est particulierement visible sur les images MEB (Figure
59) prises avant et aprés broyage. Les particules de taille comprises entre 2 et 15 microns sont
réduites a des particules de taille nettement plus faible aprés broyage, ou des particules de taille
autour de 100 nm et inférieure sont obtenues.

Figure 59. Particules de CuSCN commercial avant (gauche) et aprés broyage (droite). L’échelle est dix fois
inférieure sur I'image de droite

I[1.2.2 Comparaison des structures cristallines

La diffraction de rayons X sur la poudre commerciale (Sigma-Aldrich) est montrée en Figure 60.
Elle fait apparaitre des pics intenses et trés fins correspondant a la structure cristalline du a-CuSCN
(phase orthorhombique). Les images prises par microscopie électronique des particules (Figure 59)
montraient des particules de plusieurs micrométres. L’analyse DRX confirme ces observations : des
pics trés fins sont obtenus, signifiant que les zones cristallines correspondant a ces particules sont
largement supérieures a la centaine de nanometres.

I --CusCN ] Il - CuSCN
b 1 I -CuSCN
I l .||J. | llI L IIJIJ. b | ! I .|.“ T W jllu... .
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70

Figure 60. Diffractogrammes RX : a gauche, sur une poudre commerciale de CuSCN avant broyage. A droite,
sur poudre broyée
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Apres broyage, un élargissement significatif des pics est observé sur le diffractogramme
(Figure 60). En moyenne, la taille des zones cristallines est devenue nanométrique. Ceci montre qu'il
est possible d’obtenir des particules de CuSCN de taille inférieure a 100 nm par broyage. Le deuxieme
point que montre le diffractogramme de droite de la Figure 60, c’est I'apparition de la phase
cristalline rhomboédrique (B-CuSCN). Le changement de phase cristalline d’une poudre sous I'effet
du broyage a déja été mis en évidence, principalement sur les oxydes [147], [148], comme par
exemple la transformation totale du TiO, anatase en rutile et TiO, Il [149]. Cependant, ces
phénomeénes se sont produits lors de broyage en voie séche, ol les énergies mises en jeu sont
beaucoup plus importantes.

Enfin, aucun pic non associé a une structure du CuSCN ne semble apparaitre sur le
diffractogramme, ce qui laisse penser, dans la limite de détection de la DRX, que I’échantillon n’a pas
été contaminé par ZrO, durant le broyage.

I1.3 Choix du solvant de broyage

Plusieurs criteres ont été retenus pour le choix des solvants utilisés pour le broyage de
CuSCN. Tout d’abord, un avantage du broyage en voie liquide et que le liquide peut également étre
utilisé pour les dépots en cellule. Cela est économique en temps et permet d’éviter des étapes
chronophages et fastidieuses de rincages et changement de solvant. Il doit donc pouvoir étre ensuite
adapté aux conditions, notamment aux conditions de dépots sur couche organique, ce qui élimine
I’eau. L'utilisation de solvants tres toxiques a été écartée pour limiter les précautions a prendre et
donc faciliter la réalisation des broyages. Le co(t est également un critere pris en compte.

De plus, le choix a été fait de ne pas travailler avec des tensioactifs, souvent utilisés en
broyage pour éviter I'agglomération des particules broyées. En effet, ces tensioactifs peuvent ensuite
fortement endommagés la conductivité des couches formées.

Dans la continuité de ce qui a été fait avec les dispersions préparées pour le WO et en accord
avec les critéres évoqués précédemment, les alcools isopropanol et éthanol sont de bons candidats.
Il a été choisi d’effectuer les broyages dans I'isopropanol.

I1.4 Durée du broyage

Ce parametre a été ajusté en considérant un échantillon qui a été broyé pendant 12 h (temps
total donc 6 h effectives de broyage) et en prélevant plusieurs fois de la solution au cours du
broyage. Les quantités prélevées sont tres faibles, 1 a 2 gouttes, afin de limiter au maximum
I'influence du prélévement sur le broyage. Le diameétre hydrodynamique (D) et la polydispersité sont
alors mesurés par diffusion de la lumiere (DLS) pour chaque préléevement. Le suivi de ces deux
grandeurs au cours du temps est représenté en Figure 61. La baisse du diametre hydrodynamique
intervient rapidement et celui-ci passe sous la barre des 200 nm dés 1h de broyage. Sa valeur semble
alors décroitre bien plus lentement par la suite. La baisse de l'indice de polydispersité (Pdl) aux

98



temps courts est également importante mais tout de méme moins marquée que pour le diamétre
hydrodynamique. Il décroit encore jusqu’a 4h de broyage ou il semble se stabiliser autour de 0,1.

Ces tendances peuvent étre interprétées comme une création rapide de nombreuses petites
particules, qui entrainerait une baisse de la moyenne, mais avec une présence encore significative de
« grosses » particules dans les premieres heures de broyage, d’ol une polydispersité importante. La
taille moyenne ne variant que peu par la suite, la taille minimale des particules semble atteinte
rapidement. La baisse progressive du Pdl avec le temps traduit une diminution du nombre de
particules non nanométriques restantes.
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Figure 61. Suivi temporel du diamétre hydrodynamique et de I'indice de polydispersité pour le broyage
de CuSCN dans l'isopropanol

II.5 Vitesse de rotation du bol de broyage

L'influence de ce parameétre a été évaluée par plusieurs techniques : diffusion dynamique de la
lumiére (DLS) sur les particules dispersées et analyse de la taille des particules par microscopie (MEB)
et traitement d’images. Pour I'ensemble des échantillons réalisés dans le cadre de cette étude, le
diametre des billes de broyages est de Imm.

La vitesse maximale pour le bol de broyage, limitée par 'appareil, est de 650 tours/min.
Cependant, a forte vitesse, deux problemes sont trés fréquemment rencontrés : la ré-agglomération
des nanoparticules sous la violence des chocs et une contamination de I'échantillon par le matériau
des billes et du bol de broyage. De plus, le réchauffement au sein du bol a ces vitesses devient
conséquent. 500 tours par minute est donc la vitesse maximale utilisée dans cette étude.

Le Tableau 22 regroupe les valeurs des diametres hydrodynamiques et des indices de
polydispersité obtenus par diffusion de la lumiére. Le diametre hydrodynamique décroit Iégerement
quand la vitesse de rotation augmente. L’'indice de polydispersité (PDI) est quant a lui fortement
réduit avec I'augmentation de ce parametre. Ceci traduit la présence de particules de taille bien
supérieure a faible vitesse. Ce résultat est cohérent avec l'interprétation proposée au paragraphe
précédent, pour I'étude de la durée du broyage.
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Tableau 22. Influence de la vitesse de rotation sur le diamétre hydrodynamique et I'indice de

polydispersité obtenu en DLS

Vitesse de rotation Dh PDI
(tours/min = rpm) (nm)
100 189 0,505
200 170 0,308
300 156 0,281
500 147 0,143

L'observation des différents échantillons en microscopie électronique a balayage (Figure 62)
fait apparaitre une tendance sensiblement identique a celle obtenue précédemment : la distribution
en taille devient plus fine en augmentant la vitesse de rotation (Figure 63). Le nombre de particules
de taille supérieure a 100 nm est significativement réduit. La moyenne et I'écart-type de la taille des
particules subissent donc un effet direct de la vitesse de rotation du bol de broyage, comme le

montrent les données dans le Tableau 23.

Figure 62. Clichés MEB des différents expériences de cette étude.

(a) 100 rpm, (b) 200 rpm, (c) 300 rpm, (d) 500 rpm
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Figure 63. Distributions de taille obtenues par analyse des images MEB

Tableau 23. Distributions obtenues a partir des images MEB.

Vitesse (en tours/min) 100 300 500
Taille moyenne 92 nm 62 nm 46 nm
Ecart-type 58 nm 41 nm 20 nm

Nombre de particules 201 283 186

I1.6 Taille des billes de broyage

Au vu des résultats du paragraphe précédent, la vitesse de rotation utilisée durant cette
étude est de 500 tours par minutes. Les solutions obtenues par broyage en faisant varier le diamétre
des billes de zircone sont étudiées par DLS, les résultats sont rassemblés dans le Tableau 24.
Concernant le diametre hydrodynamique, les valeurs de taille de particules obtenues sont similaires
et aucune tendance en fonction de la taille des billes ne se dégage de ces résultats.

En revanche, L'indice de polydispersité augmente significativement lorsque le diametre des
billes de broyage est augmenté traduisant une augmentation de la distribution de taille. Cela est
similaire a ce qui a été obtenu dans I'étude de la vitesse de rotation du bol: le Pdl traduit une
présence plus ou moins grande de particules de taille importante.

Tableau 24. Influence de la taille des billes de broyage sur le diameétre hydrodynamique des particules

finales
Diamétre des billes Diamétre hydrodynamique Indice de polydispersité
(mm) DLS (nm) (Pdli)
0,5 173 0,086
1 147 0,143
2 167 0,251

L'influence du diamétre des billes sur les propriétés des cellules incorporant du CuSCN sera
étudiée dans le chapitre 5. Pour I’étude de la stabilité des solutions et de la formation étudiées dans
la partie, c’est la solution de billes de 0,5 mm qui sera utilisée.
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III. Dispersions colloidales et dépots en couches minces

I11.1 Préparation des dispersions de nanoparticules

Comme énoncé précédemment, I'isopropanol a été choisi comme solvant de broyage car il
est ensuite utilisable pour les dépobts, sans nécessité de changer de dispersant. Pour rappel, les
solutions étudiées ici proviennent d’'un broyage dont les parameétres sont : temps : 12h, diameétre des
billes : 0,5 mm, vitesse de rotation du bol de broyage : 500 rpm.

Les images MEB ont souvent mis en évidence la présence de particules de taille supérieure a
100 voire 200 nm. Ces particules sont rédhibitoires pour former des couches nanométriques en
dispositif. Comme elles sont 2 a 4 fois plus grosses que la moyenne, elles sont donc plus susceptibles
de sédimenter rapidement. Pour expliquer ce phénomeéne, un modele simple peut étre invoqué. Il
consiste a considérer une particule dans un fluide et a y appliquer la loi de Stokes. La vitesse de
sédimentation d’une telle particule est alors donnée par la formule suivante :

2R%gAp
Vlimite = 9—11

Ou Ap est la différence de densité entre les particules et le fluide, R le rayon des particules, g
I"accélération due a la pesanteur et p la viscosité dynamique du fluide. Une particule de diametre
deux fois plus grand chute donc quatre fois plus rapidement.

Il est entendu que ce modele considére une particule unique dans un liquide. Dans la réalité,
de nombreux chocs et interactions entre particules régissent le comportement des particules en
solution. L'idée reste néanmoins d’obtenir un résultat qualitatif qui dégage une certaine tendance.

Pour tenter de minimiser le nombre de particules de taille importante et d’éventuels
agrégats, les solutions obtenues apres broyage sont laissées a reposer 4 jours dans une éprouvette
graduée. Un dépot se forme au fond du récipient, traduisant un phénomene de sédimentation dans
la solution. Seuls les premiers millilitres (autour de 10 mL) du haut de la solution sont alors prélevés.
Un ajustement est ensuite effectué pour obtenir une solution colloidale de concentration massique
en CuSCN de 2,5 %. Cette dispersion, dont un exemple est visible en Figure 64, est alors utilisée pour
les dépots.

Figure 64. Dispersion de nanoparticules de CuSCN dans I'IPA a 2,5 % en masse
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II1.2 Stabilité colloidale

La stabilité colloidale est d’abord évaluée qualitativement. La dispersion colloidale est passée
aux ultrasons puis laissée a reposer pendant plusieurs jours. Si la solution reste blanche et opaque,
un dépot est toutefois visible au fond du flacon ce qui trahit une sédimentation des particules. Ces
observations remettent donc en cause la stabilité et I'absence d’agrégats ou d’agglomérats bien que
les analyses DLS ne montrent qu’un seul pic (Figure 65 - gauche).

Pour tenter de quantifier la stabilité de la solution, le potentiel zéta est alors mesuré. La valeur
obtenue est de -37 mV, ce qui est généralement le signe d’une bonne stabilité électrostatique.
Cependant, I'écart-type de la mesure vaut 45 mV, soit plus que la mesure elle-méme ! La courbe de
distribution du potentiel zéta obtenue (Figure 65 - droite) montre bien le probleme de polydispersité
et de fiabilité de la mesure. Malgré I'allure de la courbe et la large distribution, le logiciel considére
gue les conditions d’acquisitions ainsi que les données sont correctes. La valeur moyenne de -37 mV
ne saurait pourtant étre un gage de stabilité pour la solution.

Si sa stabilité n’est pas idéale, la dispersion colloidale sera tout de méme utilisée comme
solution de dépot des nanoparticules de CuSCN par spin-coating.
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Figure 65. Distribution de taille (DLS) (gauche) et du potentiel zéta (droite) de la dispersion de particules
de CuSCN

II1.3 Dépots en couches minces

Un dépét de la solution précédente a été effectué par spin-coating sur un substrat verre/ITO.
Les parametres utilisés pour le spin-coating sont donnés dans le Tableau 25.

Tableau 25. Parametres du dépot de la dispersion de CuSCN par spin-coating

Couche Atmosphere .~ Vitesse Accélération Durée  Recuit
du dépot P (tours/min) (tours/min/s) (s) (T,t,atm)

CuSCN broyé air 1 2000 500 40 15'0 C

10, air

L'observation de sa surface au microscope électronique (prise de vue a 45° de la surface),
visible en Figure 66, montre qu’une grande partie de la surface d’ITO a été recouverte par du CuSCN.
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Les images font néanmoins apparaitre la présence de particules allongées dont la plus grande
dimension reste supérieure a 100 nm. L'étape de sédimentation effectuée aprés broyage (lll.1) ne
permet donc pas de s’affranchir de toutes les particules non nanométriques (taille > 100 nm).

Figure 66. Image MEB d'un dépdt de particules de CuSCN sur verre/ITO

Les nombreuses inhomogénéités de la surface de la couche de CuSCN observée par
microscopie suggérent une forte rugosité. Une étude de la surface par microscopie atomique est
donc effectuée pour confirmer ces observations. Durant cette expérience, la pointe balayant la
surface s’est cassée, ce qui n’a permis I'obtention que d’une image partielle (Figure 67). Toutefois,
elle est suffisante pour obtenir une approximation de la rugosité. En effet, le logiciel permet de
récupérer un profil des hauteurs le long d’une ligne tracée sur I'image. Ce profil, visible en Figure 68,
montre une forte variation d’amplitude, sur plus de 100 nm. Un traitement de ce profil grace au
logiciel Imagel permet la récupération des données : il est donc aisé d’en extraire la rugosité (écart a
la moyenne quadratique, cf. chapitre 2). La valeur calculée est de 40 nm, ce qui est tres important
pour une couche de nanoparticules. Pour comparaison, avec I'oxyde de tungsténe, une rugosité de
6,3 nm avait été mesurée par AFM (Chapitre 3 - I1.2.2). Pour une couche de nanoparticules de MoO;
ou des agrégats avaient été détectés, une rugosité de 25 nm avait été obtenue par Meyer et al. [57].
Ces valeurs montrent bien a quel point la rugosité est anormalement élevée dans le cas de cette
couche de CuSCN. Cela pose un probléeme important si des couches doivent étre déposées apres
celle-ci, notamment dans le cas des cellules a structure classique ou la couche active est déposée
directement sur cette couche. Toutefois, pour la structure inverse, I'évaporation de I'argent en
surface peut tout de méme se faire. Ces considérations et tests seront réalisés et discutés dans le
chapitre 5.

0.0 1: Height 5.0 ym

Figure 67. Image AFM de la surface d'un dépot de nanoparticules de CuSCN

104



100

-100

nm 05 1 15 2 25 3 35 4 45 um

Figure 68. Profil de la surface obtenu via I'image AFM

Si 'image obtenue par AFM n’est pas compléte (un balayage est habituellement effectué sur
une zone carrée), il est a noter que I'expérience AFM n’a pas été répétée. Il n’est que peu probable
que I'expérience aurait permis d’effectuer un balayage plus important : la pointe utilisée est trés
rapidement dégradée voire cassée quand les amplitudes sont supérieures a 100 nm.

IV. Propriétés optoélectroniques

L'inhomogénéité du dépot de CuSCN réalisé ne permet pas I'obtention de toutes les propriétés
optoélectroniques : la méthode développée pour 'obtention des propriétés électriques nécessite
une épaisseur de dépot homogéne, condition non remplie ici. Cependant, les propriétés optiques et
de structure de bande peuvent toutefois étre mesurées, en restant critique sur les résultats obtenus.

IV.1 Propriétés optiques

La mesure des propriétés optiques d’une couche de CuSCN est effectuée a titre purement
informatif. En effet, ce matériau ne sera utilisé en dispositif qu’en structure inverse, ol la couche
active est traversée avant la couche de transport de trous. L’absorption de lumiére par cette derniére
est donc moins discriminante.

La transmittance de I'empilement verre/ITO/CuSCN a été mesurée et comparée au
verre/ITO/PEDOT:PPS et au substrat seul (verre/ITO). Comme lors de I'étude sur l'oxyde de
tungsténe, des effets optiques faisant fluctuer anormalement la transmittance sont observés. La
transmittance du verre/ITO/CuSCN obtenue est de 81 %. Des valeurs similaires avaient été mesurées
pour des nanofils (90 nm) sur substrat verre/ITO [77]. Pour un film de 15 nm trés faiblement rugueux
déposé sur verre (sans ITO), une transmittance de 92 % a été obtenue [123] avec seulement 2% de
perte par rapport a la transmittance du verre. Au vu du gap du matériau, autour de 3,8 eV [118]-
[120], il est logique que tres peu de lumiere soit absorbée dans le visible, dont le photon le plus
énergétique (A=400 nm) se situe a 3,1 eV. Dans le cas présent, la forte rugosité de la derniére couche
peut favoriser la diffraction, cela n’influence pas fortement la mesure car une sphere d’intégration
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est utilisée pour récolter tout le signal transmis. Cependant, des pertes par réflexion ou diffusion
sont possibles.

— Verre/ITO seul
100 - —— CuSCN
—— PEDQOT:PSS
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Figure 69. Transmittance d'une couche de CuSCN sur verre/ITO comparée a une couche de PEDOT/PSS et
au substrat seul

IV.2 Travail de sortie et structure de bande

Comme il a déja été expliqué précédemment, il est intéressant d’obtenir le travail de sortie par
deux méthodes, une locale, une globale. Les valeurs sont regroupées dans le Tableau 26. La mesure
par sonde macroscopique est d’autant plus pertinente, que la surface est inhomogéne: les
irrégularités sont moyennées par une mesure intégrant sur une grande surface. Le travail de sortie
obtenu par cette méthode est 5,4 eV. Malgré la rugosité, la mesure par KPFM a une échelle plus
locale renvoie la méme valeur. De plus cette valeur est obtenue avec un écart-type similaire, ce qui
signifie qu’elle ne varie que peu avec I’endroit sur I’échantillon ou est mesuré le travail de sortie. La
forte rugosité ne modifie donc pas significativement pas le travail de sortie a la distance a laquelle il
est mesuré (d=5 um). Pour des nanofils de CuSCN déposés par électrochimie, Gillot-Chappaz et al.
ont obtenu un travail de sortie de 5,3 eV [77]. A noter que cette mesure a été réalisée avec la sonde
de Kelvin macroscopique qui a également servi dans le présent travail.

Tableau 26. Mesure du travail de sortie du thiocyanate de cuivre

Méthode de mesure CuSCN
KPFM 54+0,1eV
SKP 54+0,1eV

La littérature prévoit un caractere de type p au CuSCN, ce qui signifie que son niveau de
Fermi (et donc son travail de sortie) est proche de la bande de valence. En utilisant la valeur mesurée
ici, ainsi que les valeurs des HOMO et LUMO de la littérature sur P3HT et PCBM, un diagramme
d’énergie est tracé en Figure 70. Les fleches pleines représentent les migrations de charges qui sont
le plus a méme de se produire, tandis que les fleches en pointillé représentent les mouvements de
charges peu probables. Le travail de sortie de I'anode n’est pas spécifié car il peut s’agir de I'lTO
(structure standard) ou de l'argent (structure inverse). Ce diagramme illustre, comme décrit
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précédemment (chapitre 1 - 11.1.3.1) la capacité de la couche de type p a bloquer les électrons:
|’écart énergétique entre le niveau ol est créé I'électron et le niveau qu’il devrait atteindre dans le
CuSCN est trop élevé (fleche pointillée). S’il ne se recombine pas, I'électron excité migre donc vers le
PCBM. Au contraire, les trous migrent vers I'anode via la bande de valence du CuSCN. Toutefois, le
travail de sortie du CuSCN est plus élevé que la HOMO du P3HT. Ce moins bon alignement des
niveaux d’énergie par rapport au PEDOT:PSS ou a I'oxyde de tungstene, peut entrainer une moins
bonne Voc. Ceci sera a vérifier lors des tests en dispositifs.

.
16eV

3,7eV

Anode CuSCN P3HT PCBM

Figure 70. Diagramme des niveaux d'énergie avec CuSCN comme couche de transport de trous

V. Conclusions du chapitre

Deux approches complémentaires ont été développées dans ce chapitre :

- une approche dite « bottom-up », consistant a partir de précurseur en solution pour
synthétiser chimiquement des nanoparticules de thiocyanate de cuivre.

- Un approche « top-down », qui consiste a broyer des particules micrométriques pour aboutir
a la formation de nanoparticules de CuSCN, ce qui n’était jusqu’a présent pas démontré dans
la littérature.

La premiere approche a permis la synthése de nanoparticules de 50 nm de diamétre avec une
faible polydispersité. Cette méthode a cependant montré des limites notamment en termes de
rendement, ou la quantité de poudre finale obtenue a été tres faible, et de pureté ol des traces de
précurseur CuO sont détectées en diffraction des rayons X. Tout comme le CuSCN, I'oxyde de cuivre
(1) est un conducteur de type p. Lors d’un dépdt d’une couche de CuSCN contaminé par du CuQ, il
aurait été difficile d’attribuer les propriétés optoélectroniques (notamment la conductivité et le
travail de sortie) a I'un ou I'autre des matériaux ou mesurer I'impact de cette contamination sur ces
mémes propriétés.

La deuxieme approche a mené a I'obtention d’'une quantité plus conséquente de matiére, mais a
mené a des particules de taille moyenne plus importante et surtout avec une polydispersité élevée,
due a la présence de particules de taille supérieure a 100 nm. Les parametres du broyage ont été
optimisés pour réduire ces deux parametres au maximum. Les particules ont été broyées dans
I'isopropanol, également solvant de dépot, ce qui a permis I'économie d’étapes de changement de
solvant.
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Ces dispersions de particules broyées ont été utilisées pour former des films minces. Ces couches
se sont révélées relativement inhomogenes en épaisseur et par conséquent trés rugueuses
comparées aux couches classiques formées a partir de nanoparticules. L'analyse en microscopie de
ces films a montré que des particules non nanométriques (taille>100 nm) étaient encore présentes.
Malgré cela, certaines propriétés optoélectroniques ont pu étre mesurées et notamment le travail de
sortie (5,4 eV) qui semble étre adapté a I'extraction des trous en dispositif. De plus le caractere p et
le gap énergétique élevé du matériau semblent en faire un bon bloqueur d’électron. Ceci sera plus
longuement étudié et discuté dans le chapitre 5 ol seront effectués les tests en dispositif.
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Chapitre 5 : Cellules solaires organiques

Dans les chapitres précédents, des nanoparticules de WO3-H,0, WO; et CuSCN ont été obtenues
et dispersées dans un alcool. L'utilisation de ces dispersions a permis de former des couches minces
de matériaux et de caractériser leurs propriétés optoélectroniques. Dans ce chapitre, ces mémes
particules sont déposées, également en couches minces, pour étre utilisées pour le transport de
trous en cellules photovoltaiques organiques. Les performances sont mesurées et comparées aux
cellules de référence fabriquées avec du PEDOT:PSS. Le vieillissement des cellules sous éclairement
est également étudié.

I. Oxyde de tungstene comme couche de transport de

trous

I.1 Structure classique

[.1.1 Performances

La facilité du dépot des solutions sur les substrats verre/ITO a permis I'étude de cellules
solaires organiques a structure classique. Trois couches HTL ont été utilisées et comparées :
PEDOT:PSS, WO3-H,0 et WO; recuit a 400°C. Pour cette derniére, les dépdts sur ITO s’étaient révélés
de mauvaise qualité (chapitre 3 - 11.2.1). Cependant il peut étre intéressant de voir quelles
performances sont obtenues avec de tels dépdts. Les parameétres utilisés pour le spin-coating et le
traitement thermique de ces solutions ont été spécifiés dans le chapitre 2 (IV.3). Pour rappel,
I'empilement est le suivant: Verre/ITO/HTL/P3HT:PCs,BM/TIiO,/Al. Les résultats des mesures
photovoltaiques sous éclairement sont regroupés dans le Tableau 27. Les courbes J=f(V) sont
représentées en Figure 71.

Tableau 27. Performances de cellules photovoltaiques avec différentes couches de transport de trous

Couche p Voc Jsc FF PCE Rs Rsh Meilleure Nbe.
(mV)  (mA/cm2) (%) (%) (Q.cm?) (kQ.cm?) PCE (%) Cellules
PEDOT:PSS 5663 10,4 +0,3 64+1 3,8+0,1 10+1 9+1 3,92 6
WO;-H,0 555+7 10,0+0,5 58+1 3,2+0,2 12+1 6t4 3,49 6
WO; 38610 9,6+0,3 362 1,310,1 241 0,13 £ 0,02 1,45 3
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Figure 71. Courbes J=f(V) des cellules avec différentes couches HTL

L1.1.1 Oxyde de tungsténe hydraté

Les cellules ou la couche de transport de trous est formée de nanoparticules de WO;-H,0
montrent des performances tout a fait correctes pour une couche a base de P3HT, avec des
rendements autour de 3,2 %, la meilleure cellule atteignant 3,49 %. Elles sont néanmoins inférieures
d’environ 15 % par rapport aux performances des cellules de référence avec du PEDOT:PSS (3,8 % en
moyenne et meilleure cellule a 3,92 %).

La Voc est tres faiblement impactée par le changement de couche de transport de trous (2%
de différence), ceci découle de la bonne homogénéité de la couche, permettant un bon
recouvrement de |'électrode et un bon contact avec la couche active. De plus, comme vu
précédemment (chapitre 3 - 111.2.1), la valeur du travail de sortie du WO;-H,0 (5,0 eV) permet une
bonne extraction des charges de la couche active. Le courant extrait, 10,0 mA/cm?, est légerement
inférieur aux 10,4 mA/cm?® des cellules de référence. La différence de transmittance n’est pas
significative (Figure 50), une quantité similaire de photons arrive donc dans la couche active. Pour le
facteur de forme, la différence est plus marquée. Il vaut 58 % pour les cellules solaires incorporant du
WOs5-H,0 contre 64 % pour le PEDOT:PSS, soit une perte relative de 10%, pouvant étre expliquée par
la modification des résistances Rs et Rsh. En effet, la plus importante rugosité du WO;-H,0 (6,3 nm)
par rapport au PEDOT:PSS (1 nm) est susceptible d’entrainer une augmentation de la résistance de
contact et ainsi d’augmenter la résistance série du dispositif. Aussi, une baisse de la résistance de
shunt de 9 kQ.cm? (pour le PEDOT:PSS) a 6 kQ.cm? pour les cellules avec du WO5.H,0 est mesurée
(Tableau 27). L'oxyde de tungsténe est un semi-conducteur de type n, et comme il a déja été
expliqué précédemment, sa capacité a bloquer les trous a été fortement remise en cause [30].
Cependant, le courant de fuite aux tensions négatives ne semble pas tres important sur la courbe
J=f(V) (Figure 71). Aussi, cette raison ne semble donc pas convaincante pour expliquer cette baisse.
Cette derniére peut étre également attribuée a la faible épaisseur (40 nm) et la porosité de la
couche, permettant des contacts ponctuels entre la couche active et I'lTO. Cependant, cela devrait se
ressentir sur la Voc.
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Pour des cellules ayant également une couche active formée de P3HT et PCBM, des
performances similaires sont obtenues dans la littérature. Choi et al. atteignent des rendements de
3,4 % avec du WO; formé par voie sol-gel et de 3,8 % avec du PEDOT:PSS. Pour des nanoparticules
broyées, Huang et al. obtiennent 3,2 % de rendement (pour 3,9 % avec les cellules de référence
PEDOT:PSS). Stubhan et al. ont des rendements de 3,2 % avec une solution de nanoparticules de WO;
(Nanograde), la méme valeur étant atteinte avec le matériau de référence PEDOT:PSS. Dans la
plupart de ces études, la Jsc et le FF sont inférieurs pour I'oxyde de tungsténe que pour le
PEDOT:PSS, ce qui est en accord avec les résultats présentés ici.

L1.1.2 Cas des cellules incorporant du WO; recuit

Il est intéressant de regarder les résultats des cellules incorporant le WO; recuit a 400°C. En
effet, les performances photovoltaiques sont globalement bien plus faibles qu’avec les deux autres
couches de transport de trous, le rendement moyen étant de 1,3 % contre 3,8 % pour les cellules
avec du PEDOT:PSS. Tout d’abord, 6 cellules avaient été préparées mais les résultats regroupés ici
n’en prennent en compte que 3, les 3 autres étant en court-circuit. Ce nombre inhabituellement
élevé de courts-circuits est attribuable a la présence d’agrégats micrométriques présents apres dépot
de la dispersion sur la surface (Figure 46). La Voc est un paramétre fortement affecté puisqu’elle ne
vaut que 386 mV, contre 566 mV avec le PEDOT:PSS. Ceci peut étre expliqué par le mauvais dépot et
la couverture partielle de la surface d’ITO par les nanoparticules de WO;, qui résulte en une
limitation de I'extraction des charges. Il en va de méme pour le faible FF (36 % contre 64 % pour les
cellules de référence) : la mauvaise qualité du dépo6t entraine des contacts directs entre I'ITO et la
couche active. Par conséquent, les électrons sont libres de passer directement de la couche active a
I’électrode. Ce phénomeéne se traduit par un courant de fuite visible sur la courbe J=f(V) (Figure 71)
aux tensions négatives et par la valeur excessivement faible de la résistance de shunt (70 fois plus
faible avec WO; recuit). La valeur basse du FF est aussi une conséquence de la forte résistance série :
du fait de I'hétérogénéité de la couche et de sa forte rugosité, les contacts sont mauvais et le
dispositif devient plus résistif. Enfin, la densité de courant a tension nulle (Jsc), valant 9,6 mA/cm?,
est relativement peu impactée en comparaison des autres parametres : moins de 10% de perte par
rapport aux cellules de référence. Les charges sont donc bien créées dans la couche active et
extraites vers les électrodes. Comparé au cas précédent, ol I'oxyde pourtant hydraté donnait de
bonnes performances, cette étude montre I'importance d’avoir un dépot homogene entre I'lTO et la
couche active pour obtenir de bonnes propriétés photovoltaiques.

[.1.2 Influence d’un traitement thermique de la couche

L'influence d’un traitement thermique de la couche de nanoparticules de WO; sur les
performances a été étudiée. Ce traitement thermique est effectué a I’air pendant 30 minutes, apres
dépot de la couche sur le substrat verre/ITO et avant le dépét de la couche active (qui sera recuite 10
minutes a 140°C sous atmosphére inerte). Seul le WO3-H,0 a été considéré dans cette étude car les
dépots sont de meilleure qualité et les rendements également plus importants. Le but est a la fois de
savoir si les molécules adsorbées a la surface des particules détériorent les performances
photovoltaiques des cellules et également d’explorer la possibilité de diminuer le temps de
traitement de la couche. En effet, des temps courts et des faibles températures sont souvent
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recherchés pour les procédés industriels, notamment pour la compatibilité avec les substrats
flexibles.

Deux températures de traitement thermique ont donc été testées: 150°C et 200°C. Les
résultats obtenus ont été comparés a ceux obtenus sur des cellules restées a température ambiante
(T=20°C). La couche subit également un traitement thermique aprés dépot de la couche active et du
TiOy. Les courbes caractéristiques sont montrées en Figure 72, et les paramétres extraits de ces
courbes sont disponibles dans le Tableau 28. A noter que pour I’échantillon traité a 150°C et pour les
cellules de référence, les performances sont celles présentées précédemment car ces mesures ont
été effectuées lors d’'une méme série d’expériences.

Tableau 28. Performances photovoltaiques en fonction du traitement thermique de la couche de
transport de trous

HTL Temp. Voc Jsc FF PCE Rs Rsh Meilleure Nbe
(°C) (mV)  (mA/em?) (%) (%) (Q.cm?)  (kQ.cm?) PCE cel
PEDOT:PSS 180 °C 566+3 10,4+03 64+1 38+01 10+1 9+1 3,92 6
Ambiante  558+4  9,7+04 57+1 3,1+0.1 12+1 5+4 3,20 5
WO;-H,0 150 °C 555+7 10,0+0.5 58+1 32+02 12+1 6+4 3,49 6
200 °C 552+9 9,5+05 571 3,0£0.2 12+1 4+3 3,28 4

Les performances obtenues sont trés similaires quelle que soit la température du traitement
imposée a la couche de WO;5-H,0 avec des rendements moyens entre 3,0 % et 3,2%. Les courbes
J=f(V) sont donc quasiment identiques, comme le montre la Figure 72. La Voc n’est significativement
impactée et fluctue entre 552 et 558 mV. Une meilleure densité de courant de court-circuit (Jsc) est
obtenue pour un traitement a 150°C mais I'augmentation n’est que tres faible. La valeur du FF est
similaire dans les trois cas. Il est d’ailleurs étonnant de voir que la résistance série est identique pour
les trois températures alors que sur les courbes J=f(V), il semble que la conductivité de la cellule
n’ayant pas subi de traitement soit plus faible : pour V>Voc, la densité de courant circulant dans la
cellule est plus faible.

Ces résultats confirment que l'application d’un traitement thermique a une couche de
nanoparticules n’est pas nécessaire. Ce résultat est a comparer aux approches sol-gel ou le plus
souvent, une conversion du précurseur vers une couche fonctionnelle n’est rendue possible que par
I"application d’un traitement thermique [56], [64], [66].
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Figure 72. Courbes J=f(V) pour différents traitements thermiques de la couche de WO;-H,0. La figure a droite
est un agrandissement d’une partie de la figure a gauche

[.1.3 Effet de I’épaisseur de la couche

Comme déja mentionné au chapitre 3, un choix a été fait, par souci de simplicité, de ne
travailler qu’avec une seule dispersion de nanoparticules a concentration massique fixe. Par
conséquent, pour varier I'épaisseur, c’est la vitesse de la tournette (spin-coating) qui a été modifiée.
Trois vitesses différentes ont donc été testées: 1500, 2000 et 2500 tours/min, I'accélération étant
toujours de 500 tours/min/s et le temps de rotation de 40 secondes. L’épaisseur obtenue dans
chaque cas a été mesurée au profilométre. Pour obtenir des couches encore plus épaisses, il aurait
pu étre tenté de travailler a plus faible vitesse, mais a partir de 1000 tours/min, la reproductibilité
n’est pas forcément assurée.

La variation n’est pas aussi grande qu’espérée et I'épaisseur moyenne se situe entre 29 et 47
nm, comme montré dans le Tableau 29. Comparées a la taille des nanoplaquettes de WO;-H,0 qui les
forment, ces couches sont relativement peu épaisses. En effet, il avait été vu que I'épaisseur des
plaquettes était autour de 5 - 8 nm et les grandes arétes se situaient autour 25 nm. Les couches sont
donc constituées d’un faible nombre de particules.

Tableau 29. Variation de I'épaisseur des couches en fonction de la vitesse de rotation de la tournette

Vitesse de rotation (tours/min) 1500 2000 2500
Epaisseur (nm) 47 + 6 404 29+4

Les performances obtenues en cellules solaires organiques sont données dans le Tableau 30.
Il est important de noter que les performances, méme pour les cellules de référence, sont inférieures
a ce qui avait été obtenu précédemment dans les mémes conditions. Pour les cellules avec du
PEDOT:PSS, un rendement moyen de 3,4 % est obtenu au lieu des 3,8 % précédents, avec
notamment une légére baisse de la Jsc et du FF (car augmentation de la Rs). Cependant, I'écart relatif
par rapport aux cellules incorporant des nanoparticules de WO3-H,0 reste inchangé (15% de moins).
La perte de performances sur cette expérience résulte d’une erreur de préparation ou de
manipulation sur d’autres couches et n’impacte en rien les conclusions de cette étude car les cellules
comparées ont été faites au sein d’'une méme série.
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Les performances ne montrent pas de différence significative entre les différentes épaisseurs
de couche de WO;-H,0, les parameétres étant globalement tous similaires. Le rendement vaut environ
2,9 %, la Voc est entre 550 et 560 mV, la Jsc vaut 9,3 mA/cm? et le FF est situé autour de 56 %.
L’épaisseur n’étant sondée que sur une faible gamme (=40 + 10 nm), il est difficile de tirer des
conclusions sur I'influence de la conductivité de la couche sur les performances. Toutefois, cette
expérience montre que le dépdt de la couche de nanoparticules de WQO3-H,0 est tolérant a une
variation du procédé, comme par exemple si I'épaisseur est légérement modifiée par un changement
lors du dépdt, ce qui peut arriver pour les dépots sur grandes surfaces.

Tableau 30. Performances photovoltaiques obtenues pour différentes épaisseurs de couche de WO;-H,0

Couche HTL Ep. Voc Jsc FF PCE Rs Rsh Best Nbe
(nm) (mV)  (mA/em?) (%) (%) (Q.cm?) (kQ.cm®)  PCE cel.
PEDOT:PSS 50 569+4 10,2+0.4 58+2 3,4+0,1 14+1 10+2 3,44 4
29 552+3 93+0,5 55+1 2,8+02 16%1 6+1 2,89 5
WO;-H,0 40 556+2 9,3+0,4 56+1 29+02 15+1 6+1 2,97 2
47 558+4 93+0,4 56+1 29+0,1 15%1 6+1 3,05 6

[.1.4 Vieillissement

Des tests de vieillissement ont été effectués sur des cellules préparées dans cette étude. La
puissance lumineuse incidente mesurée par le pyranométre est de 91 mW/cm?. Il est reconnu que les
cellules a structure standard ont tendance a vieillir plus rapidement que les cellules a structure
inverse, notamment car |'électrode supérieure s’oxyde plus vite. Toutefois, il est intéressant d’utiliser
les cellules fabriquées dans cette étude pour avoir une premiere vue sur le comportement sous
éclairement des couches d’oxyde de tungsténe. Pour rappel, les tests de vieillissement ont tous été
réalisés sous atmosphere controlée.
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Figure 73. Comparaison des vieillissements sous éclairement pour différentes températures subies par la
couche de WO;-H,0
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Les cellules fabriquées pour I'étude de I'influence du traitement thermique sont ici utilisées.
En effet, il peut étre intéressant de regarder si le traitement thermique, qui n’influencait que tres peu
les performances initiales, n’influence pas les performances sur la durée. Ces cellules ont donc été
exposées a un soleil artificiel (détails dans le chapitre 2 - IV.5) sur plusieurs jours, pour un total de 87
heures. L’évolution relative du rendement des cellules en fonction du temps est tracée en Figure 73.
Certaines variations, notamment entre 60 et 80 h, sont la conséquence de la fluctuation d’intensité
lumineuse mesurée par le pyranométre mais sont sans influence pour ce qui concerne I'étude de la
tendance du vieillissement des cellules.

A priori, 'oxyde de tungsténe est censé étre plus stable que le matériau organique. Il était
donc attendu que les performances relatives en dispositif soient au minimum aussi bonnes que celles
du PEDOT:PSS. Au contraire, les cellules utilisant du WO3-H,0 comme couche de transport de trous
vieillissent plus vite que les cellules de référence avec du PEDOT. A la fin des 87 heures, ces derniéres
ont un rendement relatif autour de 57 %, tandis que les cellules avec le tungsténe hydraté ne sont
qu’a 40 % des performances initiales. Le vieillissement des cellules WOs-H,0 est particulierement
rapide dans les premiéres heures, ol le phénoméne de burn-in semble particulierement important.
Néanmoins, passée 30h d’exposition lumineuse, le vieillissement semble se produire a la méme
vitesse pour toutes les cellules. Il semble donc que les effets de vieillissement liés a la nature de la
couche et aux interfaces modifiées dans cette étude se produisent dans ces 30 premieres heures. Les
valeurs relatives a t=30h des différents parameétres sont rassemblées dans le Tableau 31. L’évolution
relative du facteur de forme ne semble pas dépendre de la nature de la couche car il prend
sensiblement la méme valeur avec le PEDOT:PSS et le WO;-H,0, sauf quand aucun traitement
thermique n’a été appliqué a la couche (Tamb). La Voc semble Iégérement affectée par la nature de
la couche HTL : pour les cellules de référence, une perte de 8 % est enregistrée, tandis que la baisse
est autour de 15 % pour les cellules tests. Cependant, le facteur le plus impacté est la Jsc: en 30 h, il
diminue de 25 % avec I'oxyde de tungsténe hydraté alors qu’il ne perd que 8 % avec le PEDOT:PSS.
Cette perte de courant peut résulter de plusieurs facteurs : moins de charges sont créées dans la
couche active, les charges sont créées mais non collectées a cause de problemes de recombinaison,
de piégeage ou d’extraction.

La comparaison des courbes des différents échantillons de WO;-H,0 ne dégage pas de
tendance particuliere sur le vieillissement en fonction de la température de traitement thermique. Il
semble cependant que les échantillons non traités vieillissent plus rapidement, notamment au niveau
du facteur de forme (FF). Les échantillons traités thermiquement a 150°C, qui étaient déja les plus
performants (cf. Tableau 28), sont également ceux qui vieillissent le mieux. lls sont donc utilisés pour
comparaison avec les cellules de référence pour comprendre les effets du vieillissement prématuré.

Tableau 31. Valeurs relatives a 30 heures de vieillissement des paramétres photovoltaiques pour les
différentes cellules

HTL Voc (%) Jsc (%) FF (%) PCE (%)
PEDOT:PSS 92 92 87 71
Tamb 84 72 83 49
150°C 86 75 90 56
200°C 85 73 88 53
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Les courbes J=f(V) a différents temps (t=0h, t=30h et t=87h) sont comparées pour les cellules
de référence et les cellules WO;-H,0 traitées a 150°C et sont regroupées en Figure 74. Pour le
PEDOT:PSS, la Jsc diminue avec le temps d’exposition mais la densité de courant a -1 V est
relativement inchangée, tout comme la résistance de shunt (prise a -1 V) qui semble ne pas varier au
cours de I'expérience. Ceci traduit un probléme d’extraction des charges : il faut accentuer la tension
négative pour extraire correctement les charges créées dans la couche active. Cependant, il est
difficile de dire de quelles couches ou interfaces provient ce probleme. En effet, ce phénomeéne est
également visible pour les cellules fabriquées avec de I'oxyde de tungsténe. Cependant, avec ce
dernier, un phénomeéne se rajoute a celui précédemment évoqué. Comme discuté plus haut, la Jsc
diminue plus fortement dans le cas du WO;-H,0. Contrairement au PEDOT:PSS, pour t=30h, le
courant a tension négative (-1 V) n’est pas égal a celui obtenu a t=0h. Une perte de charge semble
donc se produire dans ces cellules, la perte de Voc associée semble indiquer qu’il s’agit de problémes
d’extraction, qui se produiraient dans la couche d’oxyde de tungstene ou aux interfaces avec
I’électrode ou la couche active. Couplée avec les vieillissements en structure inverse, présentés
ultérieurement, cette étude pourra révéler davantage d’informations sur I'origine des vieillissements.
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Figure 74. Evolution des courbes J=f(V) sous éclairement continu avec du PEDOT:PSS (a gauche) et du
WO0;-H,0, 150°C (a droite).

I.2 Structure inverse

[.2.1 Performances des oxydes non dop s

L2.1.1 Etude comparative

L’étude des cellules a structure inverse est d’un intérét particulier pour les cellules solaires
organiques, car ces structures se révelent souvent plus robustes que les structures classiques,
notamment en termes de vieillissement. Mais cette étude prend encore davantage d’intérét dans le
cadre de ce travail. En effet, comme évoqué de nombreuses fois, le dép6t de nanoparticules ne
requiert pas de traitement thermique important, contrairement a certains précurseurs par sol-gel.
Ceci est donc un avantage en structure inverse ou la couche de transport de trous est déposée sur la

couche active. Or dans beaucoup de cas, cette derniére ne supporte pas de traitement thermique
élevé.
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Les dispersions de nanoparticules d’oxyde de tungsténe hydraté et d’oxyde de tungsténe
recuit a 400°C ont donc été utilisées en cellules solaires a structure inverse. Pour I'oxyde recuit, la
mauvaise qualité de la couche fabriquée a donné des performances médiocres en structure standard.
En structure inverse, la rugosité de ce dépot est moins discriminante car seule I'électrode est
évaporée apres la couche de transport de trous.

Les résultats des tests photovoltaiques des cellules ainsi formées sont regroupés dans le
Tableau 32 et comparés aux cellules de référence. Il est a noter que la conductivité du PEDOT:PSS
utilisé comme HTL en inverse est particulierement élevée. La cellule étant éclairée sur I'ensemble du
dépot de couche active et du fait de la conductivité de la HTL, les charges créées peuvent étre
collectées sur une surface plus importante que celle définie par I'électrode supérieure. Par
conséquent, cela revient a sous-estimer la surface « utile » de la cellule. Ceci explique donc que la
densité de courant en court-circuit (Jsc, valant 11,6 mA/cm?) soit bien plus grande que ce que
recense la littérature pour une couche active de P3HT:PCsBM. Cela n’a pas forcément d’'importance
dans le cas présent puisque lI'intérét porte sur la comparaison des deux couches inorganiques.

Tableau 32. Comparaison des performances en fonction de la nature de la couche de transport de trous

HTL Voc Jsc FF PCE Rs Rsh Meilleure Nbe

(mV)  (mA/em?) (%) (%) (Q.cm?)  (kQ.cm?) PCE cel.
PEDOT:PSS 580+2 11,6+0,2 51+1 3,5+0,1 10+1 2,0+04 3,54 3
WO;-H,0 555+8  82+04 56+1 25+0,1 15%+3 10+1 2,62 5
WO; recuit 400°C  544+10 82+0,6 49+2 22+02 18+3 5+1 2,32 5

Les valeurs mesurées montrent que la Jsc (8,2 mA/cm?) est similaire pour les deux oxydes de
tungsténe et ce malgré le recouvrement non total de la surface de couche active par le WO; recuit, et
la présence d’agrégats en surface, comme le montre la photo d’un tel dép6t prise en microscopie
électronique et visible en Figure 75. Ce résultat est assez proche de celui obtenu précédemment en
structure standard ou le courant de court-circuit ne semblait pas dépendre de la qualité du dépot de
la couche de transport de trous.

Concernant la Voc, celle mesurée pour les cellules avec du WO; recuit n’est que légerement
inférieure (544 mV) a celle obtenue pour le WO;-H,0 (555 mV). Dans le cas des cellules standard,
cette différence était largement plus marquée (Tableau 27). Ceci peut étre la conséquence d’un
meilleur dépot de la couche HTL et également du fait que la couche active n’est pas impactée par la
qualité de ce dépat.

Les agrégats, qui étaient une source de dép6t inhomogéne de la couche active en standard et
donc de mauvaises performances (1.1.1.2), ne semblent plus étre aussi discriminants en inverse pour
I’obtention de rendements honorables. Toutefois, la mauvaise qualité de la couche est certainement
responsable du faible FF rencontré pour ce type de cellules, occasionné par une augmentation du
courant de fuite (baisse du Rsh). La couche d’oxyde de tungsténe hydratée étant homogéne (Figure
75), cela résulte en un bon FF et notamment une trés bonne résistance de shunt, bien que la Rs soit
systématiquement plus élevée que pour le PEDOT:PSS. Les performances des cellules incorporant le
WO;-H,0 seront davantage détaillées dans la partie suivante.
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Figure 75. Dépots MEB réalisés en boite a gants sur couche de P3HT:PCBM. A gauche, dép6t de WO;-H,0. A
droite, dépot de WO; recuit

L2.1.2 Oxyde de tungsténe hydraté non dopé

L’objectif ici est de mesurer plus précisément les performances photovoltaiques pour pouvoir
comparer les résultats obtenus a ceux publiés dans la littérature. La densité de courant de court-
circuit mesurée précédemment pour les cellules de référence étant surestimée car la collecte des
charges est étendue au-dela de la zone définie par I'évaporation de I’électrode, les mesures sont
donc effectuées en utilisant un masque. Il permet d’éclairer la cellule uniquement sur une partie de
la surface recouverte par I'électrode métallique. La lumiere passe au travers d’un disque de diametre
5 mm, soit une surface de 0,196 cm? (contre 0,28 cm? auparavant). Le fait de masquer a été étudié
dans la littérature : cela réduit la Voc et augmente le FF [150]. Cependant ces effets sont réellement
importants quand la taille du masque devient deux fois plus petite que la taille du dispositif [150].

Les résultats regroupés dans le Tableau 33 montrent en effet que la densité de courant avait
été largement surévaluée pour les cellules de référence. Les 9,0 mA/cm? obtenus avec masque sont
bien plus réalistes pour une couche active P3HT:PCeBM que les 11,6 mA/cm? mesurés
précédemment. Pour les cellules de référence, comme prévu par Gevorgyan et al. [150], la Voc
diminue et le FF augmente par rapport aux mesures sans masquage. Avec une mesure correcte de la
Jsc, les cellules de référence ont donc un rendement autour de 2,8 %. Contrairement aux cellules de
référence, le masquage ne semble pas modifier fortement les différentes grandeurs mesurées avec
I’oxyde de tungsténe hydraté.

Peu de cellules a structure inverse incorporant du WO; sont recensées dans la littérature. Un
dépbt formé par évaporation thermique sous vide donne des rendements autour de 2,6 % (voir
Tableau 2 pour performances completes) [42]. Par dép6t de nanoparticules, 2,4% sont atteints [52].
Enfin par voie sol-gel, un rendement de 3,5% est obtenu, mais la valeur de la Jsc (12,2 mA/cm?) est
trés élevée pour du P3HT:PCBM (cf. Tableau 3). Pour les dépdts par voie liquide, les publications ne
proposent pas de comparaison avec un matériau de référence. Les performances obtenues dans la
présente étude sont donc assez similaires a I'état de I’art pour les cellules a structure inverse.

Tableau 33. Performances photovoltaiques de cellules éclairées via un masque

Voc Jsc FF PCE Rs Rsh Best Nbe

(mV)  (mA/cm?) (%) (%) (Q.cm?)  (kQ.cm?) PCE cel.
PEDOT:PSS 565+6 9,0+02 55+1 28+0,1 12+2 3,0%04 2,94 6
WO;-H,0 553 +15 8,3+0,4 53+2 2,4+£0,2 29+3 13+5 2,58 8
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La perte de rendement de 15 % entre les cellules incorporant le WO3-H,0 et les références
est similaire a celle observée en structure standard. La valeur la plus affectée par le changement de
couche de transport de trous est la Jsc (8,3 mA/cm?) : moins de charges sont collectées a tension
nulle. La densité de courant ne change pas sensiblement a tension négative ce qui semble exclure les
problémes d’extraction de charges. Cette baisse de la Jsc est donc attribuable a davantage de
recombinaisons a l'interface ou dans la couche HTL.

Mesurée au profilometre, I'épaisseur de la couche de WO;-H,0 est sensiblement plus
importante (autour de 70 nm) dans ce cas que pour les cellules a structure standard (40 nm). La
différence d’épaisseur, alors que les parameétres de la tournette sont les mémes, peut s’expliquer par
une différence de mouillabilité de la solution sur I'ITO et sur la couche active. Ce probléme de
conductivité se répercute sur la valeur de la résistance série, qui vaut 29 Q.cm?, soit prés de 2,5 fois
la valeur pour les cellules de référence. Cette différence apparait clairement sur les courbes J=f(V)
sous éclairement, visibles en Figure 76. Cependant, la valeur du FF n’est pas trés différente (53 %
pour WO3-H,0 contre 55 % pour PEDOT:PSS) car le courant de fuite semble bien moins important
dans le cas de I'oxyde de tungstene hydraté : la résistance de shunt est quatre fois plus grande pour
la couche inorganique. Les courbes J=f(V) mesurées sans éclairement illustrent particulierement ce
phénomeéne (Figure 77) : aux tensions négatives le courant qui circule dans la cellule (censée étre
bloquante) est plus important dans le cas des cellules de référence.
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Figure 76. Courbes J=f(V) des cellules éclairées via un masque. La figure de droite est un agrandissement
d’une partie de la figure de gauche

Il a été fait mention du mécanisme d’extraction des charges lorsqu’un matériau de type n est
utilisé comme couche de transport de trous (chapitre 1 - 11.1.3.2). Le niveau de Fermi étant proche de
la bande de conduction, le matériau ne se comporte alors pas comme un bloqueur d’électrons [30]. Il
est donc tres étonnant de voir que la densité de courant aux tensions négatives est plus importante
pour les cellules de référence composées d’'un matériau de type p, dont le gap est censé fortement
limiter le passage des électrons (chapitre | - 11.1.3.1). Sur les courbes J=f(V) sous obscurité (Figure 77),
le courant de fuite pour les cellules avec du PEDOT:PSS est plus important qu’avec les cellules
fabriquées avec I'oxyde de tungsténe hydraté.

Une explication plausible est que le blocage des électrons est assuré par la création d’'un
contact non ohmique entre les deux matériaux et que le band bending a I'interface créé une zone
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défavorable a la présence d’électrons dans cette zone. Dans la littérature, méme si peu de
publications fournissent les valeurs des résistances, de fortes Rsh sont également répertoriées, avec
I'utilisation de couches de transport de trous en matériaux inorganiques de type n. Stubhan et al. en
structure inverse, obtiennent des valeurs similaires de résistances de shunt pour le PEDOT:PSS et le
W05 [52]. En cellule a structure standard, des études mettent également en évidence la réduction du
courant dans I'obscurité en utilisant des couches de MoO; a place du PEDOT:PSS [53], [70].
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Figure 77. Courbes J=f(V) sans éclairement. Est considérée, en ordonnée, la valeur absolue du courant
traversant la cellule (en échelle logarithmique).

[.2.2 Couches d’oxydes dop s

L2.2.1 Comparaison a « faible » épaisseur

La caractérisation des nanoparticules d’oxyde de tungsténe hydraté et dopé au titane avait
révélé une incorporation sans création de phase distincte d’oxyde de titane, ce qui laissait penser a
un dopage effectif de I'oxyde. Cependant, déposées en couches minces a différents taux de dopage,
les particules n’avaient pas montré de différence autant sur le plan optique que sur le plan
électrique. Des tests en cellules ont tout de méme été réalisés pour étudier l'influence de
I'incorporation du titane sur les performances des couches de transport de trous et donc des cellules.
Trois dispersions ont été utilisées pour effectuer des dépots, contenant des particules non dopées,
dopées a 0,75 % (ratio atomique Ti/W) et dopées a 1,5 %.

Dans un premier temps, les particules ont été déposées via un seul dépot pour former une
couche de nanoparticules assez fines, autour de 70 nm. Les parametres caractéristiques des cellules
ainsi fabriquées sont regroupés dans le Tableau 34. En premier lieu, une baisse du rendement est
observée par rapport aux échantillons précédents : 2,1 % est obtenu avec les particules non dopées
alors que dans I'étude précédente, un rendement de 2,4 % était mesuré. Les principaux paramétres
affectés sont la Voc et la Jsc, qui subissent tous deux une baisse d’environ 7 % par rapport aux
cellules précédemment préparées. Les causes peuvent étre multiples : problémes sur les particules
(la stoechiométrie n’étant pas rigoureusement contrdlée, elle peut varier d’un lot a l'autre et ainsi
modifier la conductivité des particules), problémes de dépdbts qui augmentent les recombinaisons
aux interfaces (et donc baisse de la Voc et de la Jsc), problemes de génération de charges dans la
couche active... L'intérét de I’étude étant davantage qualitatif que quantitatif, I'analyse des
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différences entre les échantillons dopés et non dopés est effectuée sur la base de ces résultats. Il faut
noter également que le nombre de cellules fonctionnelles est parfois faible, les écarts-types indiqués
n’ont alors que peu de valeur.

Tableau 34. Parameétres photovoltaiques mesurés pour différents taux de titane pour une épaisseur de
70 nm (1 dépot par spin-coating)

Ep. Dopage Ti Voc Jsc FF PCE Rs Rsh Best Nbe
(nm) (mV) (mA/ecm?®) (%) (%) (Q.cm?  (kQ.cm®)  PCE cel.
0% 513+2  7,7+0,1 54+1 2,1+0,1 19+1 9+3 2,15 3
70 0,75 % 526 +2 7,7+0,3 54+2 22+0,1 28+3 4+3 2,21 2
1,5% 509+7  7,7+0,1 54+1 2,1+0,1  25+3 9+4 2,17 5

Aucune différence significative n’est constatée entre les différents échantillons, dopés ou
non, notamment en termes de photo-génération (Jsc identique) et d’écart a I'idéalité (facteur de
forme). Seule une petite variation de la Voc pour I'échantillon dopé a 0,75 % est observée, mais la
différence est assez faible pour qu’elle soit considérée comme pouvant résulter d’'une anomalie sur
cette série (les résultats de Voc de I'étude suivante — voir Tableau 35 — confirment cette idée).

L2.2.2 Comparaison a épaisseur plus importante

Une étude a montré qu’une couche de transport d’électrons de ZnO dopé par de I'aluminium
n’apportait pas d’amélioration significative a faible épaisseur mais permettait d’améliorer le facteur
de forme a épaisseur plus importante, du fait, de la moins forte augmentation de la résistance série
[29]. Il est donc intéressant d’effectuer ce méme type d’expérience, mais pour les couches de
transport de trous. Pour réaliser des couches plus épaisses, deux dépots successifs de dispersion
colloidale sont réalisés. lls résultent dans la formation de couches de 130 nm d’épaisseur (mesurée
au profilometre).

Les résultats des cellules ayant une couche de transport de trous plus épaisse sont regroupés
dans le Tableau 35. Aucune amélioration du facteur de forme (autour de 50 % pour les trois types de
cellules) ou de la résistance de série (environ 30 Q.cm?) n’est observée pour les couches dopées. Seul
un effet sur la Jsc semble apparaitre, mais étant donné qu’il n‘apparaissait pas dans I'étude
précédente, il est difficile d’'y voir un effet significatif.

Tableau 35. Parameétres photovoltaiques mesurés pour différents taux de titane pour une épaisseur de
130 nm (2 dépots par spin-coating)

Ep. Dopage Ti Voc Jsc FF PCE Rs Rsh Best Nbe

(nm) (mV) (mA/ecm?®) (%) (%) (Q.cm®)  (kQ.cm®)  PCE cel.
0% 530+ 10 59+0,2 48+2 15+0,2 27 +3 7+4 1,53 3

130 0,75 % 510+ 6 6,3+0,1 51+2 16+0,1 33+4 9+2 1,66 3
1,5% 517+ 6 6,0x0,1 50+2 1610,1 322 813 1,65 6

Les courbes J=f(V) mesurées sous éclairement ne révélent pas non plus de différences
majeures entre les couches de transport de trous testées. Les allures sont similaires dans les deux
cas, avec un seul dépot de particules (couche plus fine) (Figure 78- gauche) et avec deux dépots
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(Figure 78— droite). Les différences de courant a 1 V semblent étre liées aux courbes choisies pour
représenter chaque condition plutét qu’une véritable tendance. L'allure générale des courbes reste
(en dehors de cette observation a 1 V), tres similaire.

0% - 1 dépot 100 0% -2dépéts | 100
—0,75 % - 1 dépbt —0,75%-2 c’ie[)ots 90 ]
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Figure 78. Comparaison des courbes J=f(V) mesurées pour des taux de dopage différents du WO;-H,0 pour
deux épaisseurs différentes : a gauche 70 nm, a droite 130 nm

La comparaison d’un méme taux de dopage aux différentes épaisseurs révele les effets de
I"augmentation de I'épaisseur de la HTL sur le fonctionnement de la cellule en structure inverse. Sur
la Figure 79 sont représentées ces courbes pour les couches de particules non dopées et les couches
de particules dopées a 0,75 % en titane. Comme attendu au vu des résultats précédemment
présentés, la tendance est similaire pour les deux échantillons: la Voc n’est pas affectée par
I"augmentation de I'épaisseur. Cela signifie que ce n’est pas un probleme d’extractions des charges
aux interfaces, ce qui semble logique vu que les interfaces n‘ont pas été modifiées. De méme,
I’épaisseur de la couche n’influe pas sur le caractére bloqueur de la couche, d’ou une résistance de
shunt peu affectée (voir également Tableau 34 et Tableau 35). Au contraire, la Jsc et la densité de
courant a —1 V diminuent. L’hypothése la plus probable est que I'épaisseur plus importante crée des
problémes de transport au sein de la couche en augmentant les recombinaisons et donc diminue le
nombre les charges collectées.

Les valeurs mesurées des résistances séries (Tableau 34 et Tableau 35) ne varient pas
fortement avec I'épaisseur, ce qui indique que la Rs du dispositif n’est pas fixée par la couche HTL en
elle-méme, mais par les contacts. En revanche, les courbes J=f(V) regroupées dans la Figure 79
donnent I'impression que la différence de tangente a 1 Volt est significative. De plus, la densité de
courant a 1V est bien plus basse, ce qui indique une forte baisse de conductivité.
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Figure 79. Comparaison a taux de dopage identique, de |'effet de I'augmentation d'épaisseur de la couche sur
les courbes J=f(V)

L.2.2.3 Conclusion sur le dopage des particules

Dans le cas étudié ici, le dopage des nanoparticules d’oxyde de tungsténe par du titane ne
s'est pas révélé efficace pour améliorer les performances des cellules. Ces tests en dispositifs
photovoltaiques ont confirmé les doutes exprimés lors des tests des propriétés optoélectroniques
(travail de sortie, conductivité, transmittance), qui n’avaient déja pas mis en évidence de différences.
Plusieurs raisons peuvent expliquées ces problémes, sans que les arguments et expériences
développés dans cette étude puissent permettre de trancher réellement :

- Les atomes de titane sont présents dans la maille, mais ne créent pas de charges positives
délocalisées dans le matériau (hypothése qui avait été précédemment formulée). Aucune
augmentation de conductivité n’est donc a attendre

- Les atomes de titane créent des trous délocalisés en substituant des atomes de tungstene
dans la maille mais le matériau reste de type n et le mécanisme de transfert de charges fait
encore participer les électrons et non les trous

[.2.3 Influence du recuit sur les performances

1.2.3.1 WOsH;0

Comme lors de I'étude des cellules a structure standard, I'effet d’un traitement thermique
appliqué consécutivement au dépoét de la couche de nanoparticules inorganiques a été étudié. Dans
le cas des cellules a structure inverse, la couche de transport de trous est déposée sur la couche
active, ce qui limite la température qu’il est possible d’appliquer. La couche active utilisée ici
(P3HT:PC¢,BM) est assez robuste et supporte des températures relativement élevées par rapport a
d’autres polymeéres. Ainsi, il est possible d’appliquer a I'empilement de couches une température
allant jusqu’a 140°C. Plusieurs traitements thermiques sont ainsi testés : Tamb, 80°C, 100°C, 110°C et
140°C. A noter qu’ils sont effectués en boite a gants, sous atmosphere contrélée. En effet, il est trés
néfaste pour la couche active d’étre exposée a I'air, surtout a des températures élevées (risques forts
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d’oxydation des polymeres). Le traitement thermique est effectué avant le dépot de I'électrode
supérieure pendant 10 minutes.

Les résultats sont montrés dans le Tableau 36. Le nombre de cellules fonctionnelles sur les
séries de mesures n’est pas tres élevé, les écarts-types ne sont donc pas indiqués. Pour une meilleure
visualisation de I'effet de la température, I’évolution des paramétres principaux (Voc, Jsc, FF et PCE)
en fonction de la température est représentée en Figure 80.

Tableau 36. Evolution des performances des cellules en fonction de la température appliquée a la

couche HTL
HTL Temp. Voc Jsc FF PCE Rs Rsh Nbe
(°C) (mV)  (mA/cm?) (%) (%) (Q.cm?)  (kQ.cm?) cel.
PEDOT :PSS 140°C 575 8,1 59 2,8 13 8 4
Tamb 557 7,1 54 2,1 22 6 4
80°C 561 7,1 52 2,1 27 5 2
WO;-H,0 100°C 543 5,7 47 1,5 24 5 2
110°C 569 4,9 41 1,1 54 3 2
140°C 469 0,9 34 0,15 52 3 2
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Figure 80. Représentation graphique de I'évolution des parametres, relativement aux valeurs a Tamb, en
fonction de la température de traitement thermique appliquée a I'empilement aprées dépot des
nanoparticules de WO;-H,0

Les performances des cellules ne semblent pas affectées par le traitement thermique jusqu’a
80 °C: les parametres restent similaires. A partir de 100°C, le rendement diminue fortement. Pour
des températures de 100°C et 110°C, la Voc ne semble pas affectée, mais la baisse de la Jsc est
importante, de 20 % et 30 % respectivement. Le FF est également légerement diminué pour ces
valeurs de températures. La chute de courant est drastique pour 140°C (prés de 90% de perte de Jsc).
A cette température, la Voc est également diminuée d’environ 100 mV et le rendement est donc
particulierement faible (0,15 %). Il faut également noter la hausse substantielle de la résistance série
a partir de 110°C, qui passe d’une valeur autour de 25 Q.cm? a plus de 50 Q.cm”. Ceci traduit une
perte de la conductivité globale du dispositif, qui est également visible sur les courbes J=f(V), dont un
certain nombre est tracé sur la Figure 81. Les courbes J=f(V) renseignent également sur les
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phénoménes menant a une baisse de la Jsc. Pour 110°C, aux tensions négatives, la densité de courant
continue a augmenter (en valeur absolue), ce qui traduit une difficile extraction des charges. La
diminution de la Voc a 140°C peut également indiquer une augmentation des recombinaisons de
charges. Le blocage des électrons ne semble pas particulierement altéré par le traitement thermique
de la couche, la résistance de shunt restant relativement élevée.

Pour comparaison, des baisses de performances ont été observées lors de traitements
thermiques de couches de WO; déposées par méthode sol-gel en structure inverse [49]. La baisse de
la Voc n’intervient que pour les plus hautes températures (150°C). La Jsc diminue avec la
température, cette diminution s’accentuant fortement avec l'augmentation de température. Ces
observations sont en accord avec celles obtenues dans la présente étude.
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Figure 81. Evolution des courbes J=f(V) en fonction de la température

Les observations faites dans cette étude rappellent les résultats obtenus en vieillissement en
structure standard, avec des problemes d’extraction qui apparaissent dans le dispositif. Plusieurs
hypotheses peuvent étre formulées. Concernant les problemes d’extraction, soit le matériau est
devenu beaucoup moins conducteur, soit il s’agit d’'une augmentation de résistance de contact, lié a
un probléme d’interface. Cependant, un traitement thermique appliqué au WO;-H,0 seul, jusqu’a
200°C, ne modifie pas les performances en standard. De plus, dans ce méme type de structure, le
P3HT:PCs,BM est recuit a 140°C apres dépot sur la couche HTL et les performances sont bonnes. Ceci
ne suggere donc pas un probléeme d’interface entre la couche active et le WO;-H,0. L’argent étant
évaporé apres le traitement thermique, il est plus difficile d’envisager un probleme sur l'interface
avec I'électrode supérieure.

Il est également possible d’incriminer la forme hydratée de I'oxyde de tungsténe, ou une
désorption des molécules d’eau de la structure cristalline interviendrait a partir de 100°C. Les
molécules libérées migreraient vers la couche active et 'endommageraient fortement. Cependant,
I’étude thermique menée sur les particules indiquées que le changement de structure intervenait a
plus haute température (pic endothermique a 245 °C- voir Figure 38).

Pour valider ou non ces hypothéses, deux expériences sont donc menées : premierement un
traitement thermique est appliqué sur une couche de WO3; recuit a 400°C (ce qui permet de penser
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que l'influence d’une température de 140°C est négligeable). Deuxiemement, une couche de
PEDOT:PSS a été déposée entre la couche active et la couche de nanoparticules de WO;-H,0. Les
résultats de ces expériences sont donnés dans les deux parties ci-dessous.

12.3.2 WOsrecuit a 400°C

L'influence de la forme hydratée sur les baisses de performances a été étudiée en effectuant
une expérience similaire a la précédente, mais avec un film de nanoparticules de WO; recuites a
400°C comme couche de transport de trous. Deux températures ont été testées : 110°C et 140°C, les
résultats sont collectés dans le Tableau 37. L’étude étant purement comparative, les écarts-types ne
sont pas indiqués.

Les effets concernant le FF et la Jsc sont sensiblement les mémes que dans I'étude
précédente. En effet, ces parametres sont diminués a ces deux températures : le FF passe de 54 % a
45 % pour 110°C et 41 % pour 140°C. Pour la Jsc, la baisse est également marquée, surtout a 140°C
(2,5 mA/cm? contre 6,7 mA/cm” a température ambiante). A noter qu’une trés forte résistance série
est mesurée & 140°C (140 Q.cm?), mais & 110°C une hausse similaire a celle enregistrée dans I'étude
précédente est observée (50 Q.cm?®). Toutefois, ces diminutions sont légérement moins fortes
gu’avec 'oxyde hydraté. En effet, pour ce dernier, la Jsc et le FF, a 140°C, perdaient respectivement
87 % et 37 % de leur valeur. Ici, 62 % de la Jsc et 24 % du FF sont perdus lors du traitement a cette
méme température.

Dans les deux cas (oxydes hydraté et non hydraté), le traitement thermique a fortement
impacté la Jsc et dans une moindre mesure le FF. La cause principale des dégradations ne semble
donc pas étre la forme hydratée.

Tableau 37. Influence d'un traitement thermique consécutif au dépot de la couche HTL formée a partir
de nanoparticules de WO;

Temp. Voc Jsc FF PCE Rs Rsh Nbe
(°C) (mV) (mA/cm2) (%) (%) (Q.cm2)  (kQ.cm2) cellules
Tamb 531 6,7 54 1,9 23 7 4
110°C 534 5,7 45 1,35 49 8 5
140°C 515 2,5 41 0,53 140 4 4

1.2.3.3 Insertion d’'une couche de PEDOT:PSS entre la couche active et la couche
inorganique

Pour étudier les liens entre la couche active et la couche de nanoparticules de WO;-H,0, une
expérience a été tentée. Elle consiste a déposer apres la couche active, et avant la couche
inorganique, une couche de PEDOT:PSS. Un recuit est alors appliqué aprés dépot des nanoparticules
a l'empilement : verre/ITO/ZnO/P3HT:PC¢,BM/PEDOT:PSS/WOQ;-H,0. Aprés dépét de I'électrode
supérieure, les performances photovoltaiques sont mesurées. Elles sont regroupées dans le Tableau
38 et comparées a celles obtenues avec une seule couche de transport de trous.

Pour les cellules tests, ou PEDOT:PSS et WO;-H,0 subissent un traitement a 140°C, la Voc
n’est pas modifiée et reste a une valeur supérieure a 550 mV. La Jsc est légérement affectée par le
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traitement thermique : elle passe de 7,9 mA/cm? pour I'empilement PEDOT:PSS/WO3-H,0 sans
traitement de la couche inorganique a 7,0 mA/cm? lorsque WOs;-H,0 subit la température de 140°C.
Cependant, cette valeur est largement plus grande que les 0,9 mA/cm? des cellules sans couche
intermédiaire de PEDOT:PSS. De plus, le FF n’est pas modifié sur les cellules a double couche HTL
(valeur autour de 53%).

Tableau 38. Performances d’empilements soumis a différents traitements thermiques

Couche Temp. Voc Jsc FF PCE Rs Rsh Nbe
HTL (mV) (mA/cm?) (%) (%) (Q.cm?)  (kQ.cm?)  cellules

PEDOT:PSS  140°C 570 8,4 58 2,8 15 6 6

WO;-H,0  Tamb 557 7,1 54 2,1 22 6 4

WO;H,0  140°C 469 0,9 34 0,15 52 3 2
PEDOT:PSS  140°C

WO, H,0  Tamb 555 7,9 53 2,3 17 2 4
PEDOT:PSS .
e 140°C 554 7,0 52 2,0 18 2 5

Les courbes J=f(V), montrées en Figure 82, font bien apparaitre quelques différences. Lorsque
WO03.H,0 est présent dans la cellule, la valeur de la Voc semble étre influencée par cette couche.
Comparées aux autres cellules, celles composées de deux couches de transport de trous connaissent
de courant de fuite (Rsh plus faible que pour les autres dispositifs).
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Figure 82. Courbes J=f(V) pour différents empilements et conditions de traitement thermique

Lorsqu’un traitement thermique de 140°C est appliqué aprés un dépot de nanoparticules de
WOs-H,0, les cellules comportant également une couche de PEDOT:PSS voient leur Jsc maintenue a
un niveau treés honorable en comparaison des cellules sans couche HTL supplémentaire. Cette
expérience met donc en évidence que les principales détériorations de performances dans les
cellules incorporant des nanoparticules proviennent de phénomenes a l'interface entre la couche
active et le matériau inorganique. Il n’est néanmoins pas possible de savoir si seule I'interface est
affectée ou si la couche active est détériorée, par exemple, via un déplacement de nanoparticules ou
méme d’atomes dans I’hétérojonction en volume. La comparaison de I'empilement comportant deux
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couches HTL avec ou sans traitement thermique montre qu’une perte de courant est tout de méme
enregistrée (10% de perte de courant). L'origine de cette perte reste difficile a cerner, mais il est
possible qu’un probleme d’interface soit également présent entre la couche de PEDOT:PSS et les
nanoparticules.

[.2.4 Vieillissement des cellules structure inverse

L2.4.1 Comparaison entre PEDOT:PSS et WO3-H:0

Des tests de vieillissement ont été effectués sur des cellules incorporant du WO;-H,0 comme
couche de transport de trous, ainsi que sur des cellules de référence (PEDOT:PSS). Elles sont éclairées
sur plusieurs jours sous atmosphére contrdlée (Puissance incidente moyenne : 83 mW/cm?). Aprés
80 heures d’éclairement, les valeurs des différents paramétres, relativement aux valeurs initiales,
sont données dans le Tableau 39. Pour les cellules de références avec du PEDOT, la valeur du
rendement diminue de 35 % principalement a cause de la chute de Jsc, diminuée de 17%. La Voc et le
FF perdent respectivement 8 % et 11 % de leur valeur initiale. La chute de performance est
nettement plus marquée pour les cellules avec du WOs-H,0, ou seulement 30 % du rendement initial
est conservé aprés 80 heures d’éclairement. La Voc et la Jsc sont impactées de la méme manieére :
avec une perte de 37 % de leur valeur initiale. Le FF est le parameétre le moins affecté : il perd un peu
moins d’un quart de sa valeur (FFgon/FFon=78%).

Il serait imprudent de comparer quantitativement les résultats obtenus dans cette étude a
ceux collectés lors de I’étude de cellules a structure standard car la valeur de I'intensité incidente est
légeérement différente. De plus d’autres parametres ne sont pas forcément contrélés. Ici, seule une
étude comparative entre différentes HTL est réalisée.

Tableau 39. Valeurs relatives des parameétres caractéristiques aprés 80 h d’éclairement pour des cellules
incorporant du PEDOT:PSS ou du WO3-H,0

HTL Voc Jsc FF PCE Nbe cell.
PEDOT:PSS 92 % 82% 89 % 65 % 3
WO;-H,0 63 % 63 % 78 % 30% 3

L’évolution des rendements relativement aux rendements au temps initial est montrée en
Figure 83. La puissance mesurée par le pyranometre augmente légerement en début d’expérience,
durant les 10 premiéres heures, avant de se stabiliser autour de 83 mW/cm? qui est la valeur
moyenne sur I'expérience. Un léger saut entre 84 et 85 mW/cm?” est observé vers 60 heures. Le
rendement des cellules testées décroit trés rapidement durant les premiéres heures en comparaison
avec les cellules de référence (PEDOT:PSS) avant de suivre la méme tendance sur la fin de
I’expérience. Cette chute brutale se produit lors des 30 premieres heures, le rendement décroit de
plus de 60 % sur cette période, contre seulement 25 % pour le PEDOT:PSS. Par la suite, I'écart de
rendement relatif reste relativement constant entre les deux types de cellules. Ces observations sont
similaires a ce qui avait été mis en évidence avec les cellules a structure standard (l.1.4).
L'observation des courbes J=f(V) (Figure 84) confirme que les 30 premieres heures sont
effectivement discriminantes pour les deux types de cellules (PEDOT:PSS et WO;:-H,0). En effet, entre
les courbes a t=0 h et t=30 h, I’évolution est radicalement différente. Pour les cellules de référence, il
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semblerait qu’il n’y ait qu’une diminution du courant photo-généré. Avec l'oxyde de tungstene
hydraté comme HTL, une forte diminution de la Voc est observée ainsi qu’une légére augmentation
de la Rs. De plus, la densité de courant des cellules vieillies semble se stabiliser aux tensions
négatives (-1 V), ce qui indique que des probléemes d’extraction sont également présents dans la
cellule. En revanche, la comparaison des courbes a t=30 h et t=80h ne révele qu’une faible différence
qui est attribuable a une diminution du photo-courant.
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Figure 83. Evolution des rendements relatifs de cellules formées a partir de couches HTL différentes
(PEDOT:PSS et WO;-H,0) ainsi que la puissance mesurée par le pyranomeétre durant I'expérience
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Figure 84. Courbes J=f(V) sous éclairement a différents temps de vieillissement. A gauche, les cellules de
référence avec du PEDOT:PSS. A droite, les cellules avec WO;-H,0

Si les effets significativement différents entre cellules de référence et cellules tests sont
observés sur le méme laps de temps (les 30 premiéres heures) en structure standard et en structure
inverse, il semblerait que des différences soient tout de méme observées. En effet, en standard, une
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baisse de la conductivité était observée (Figure 74), ce qui a réduit la densité de courant a 1V pour
I’ensemble des cellules, ce qui n’est pas le cas ici. La diminution de la Voc observée avec les
structures inverses est bien supérieure a celle des structures classiques, qui pouvaient étre attribuée
a des recombinaisons (baisse du courant collecté a -1 V). Les causes de ces diminutions paraissent
donc différentes, sans qu’une explication plausible puisse étre proposer.

L1.2.4.2 Comparaison entre W03 -H:0 et WO;3 recuit

Des cellules utilisant I'un ou I'autre des deux oxydes de tungsténe, hydraté et recuit a 400°C,
sont éclairées en continu pendant 60 heures. Le but est, comme pour |'étude sur le traitement
thermique, d’évaluer I'influence de la forme hydratée sur les propriétés de vieillissement. L’évolution
relative du rendement et de la puissance lumineuse incidente est montrée sur la Figure 85. La
puissance lumineuse semble décroitre faiblement au cours de I'expérience: elle passe de 74
mW/cm® & moins de 70 mW/cm®. Cette variation de moins de 10 % peut traduire que lorsque
I’expérience a été réalisée, la lampe du simulateur devait étre sur le déclin. La comparaison entre les
deux HTL reste toutefois valable. Quelques points aberrants sont a noter vers 50 h sur la cellule
formée a partir de WO; recuit. lIs n’influencent pas les conclusions qui pourraient étre tirées de cette
expérience.

1,0
— WO, H,0
S WOSrecuit

508 |

o

<

[0]

=

(0]

To6

[0]

o

< 047

o

S

% 704

o

S

z " ' 40 60

o

20 Temps (h)

Figure 85. Evolution sous éclairement des rendements relatifs de cellules avec WO;-H,0 ou WO; recuit
comme HTL. La puissance lumineuse est également représentée

Lors des sept premiéres heures, les cellules vieillissent a une vitesse relativement similaire.
Au-del3, le vieillissement des cellules contenant I'oxyde hydraté est plus important que celui des
cellules avec I'oxyde recuit. Comme précédemment, cette différence s’estompe apres 30-40 heures
d’éclairement. Les dégradations imputables a la couche HTL s’opérent essentiellement sur les
premieres heures de vieillissement. Aprés 70h de vieillissement, le rendement des cellules
incorporant I'oxyde recuit vaut 69 % du rendement initial tandis que pour le WO3-H,0, ce méme ratio
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est de 61 %. Cependant, aucun plateau ne semble atteint, si le vieillissement avait été poursuivi, les

performances auraient continué de décrofitre.

L'observation des courbes tension-intensité (Figure 86) révéele que les causes de dégradations
sont sensiblement les mémes dans les deux cas. Une baisse de la Voc est enregistrée, ainsi qu’une
baisse de la Jsc. Cette derniere est attribuable, comme c’était le cas précédemment, a des problémes
d’extractions de charges, car la méme densité de courant est retrouvée aux tensions les plus
négatives (-1 V). A noter que la baisse de courant a 1 V qui était observée sur les cellules a structure
standard mais qui était absente dans I'étude précédente est ici bien visible. Il semble donc qu’avec
les cellules inverses une perte de conductivité globale du dispositif puisse également étre

enregistrée.
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Figure 86. Comparaison des courbes J=f(V) pour des cellules avec WO; recuit (gauche) et WO3.H,0 (droite) a
Ohet60h

Si les effets sur les courbes J=f(V) sont les mémes avec les deux matériaux, ils sont plus
marqués avec l'oxyde hydraté. Une telle conclusion avait été formulée pour les tests de
vieillissement, avec des effets néanmoins différents. Il semble donc que la forme hydratée de 'oxyde
ne soit pas la cause principale des vieillissements dans la cellule lors de I'éclairement continu mais

gu’elle favorise les dégradations.

I1. Thiocyanate de cuivre

II.1 Structure inverse

[1.1.1 Avant-propos

Des dispersions de nanoparticules de thiocyanate de cuivre broyées ont été préparées
précédemment et les propriétés de films formés a partir de ces dispersions colloidales ont été
étudiées. Au vu de la forte rugosité, des doutes pouvaient étre émis sur la viabilité de cellules
photovoltaiques a structure standard incorporant ces couches de CuSCN. Les résultats obtenus avec
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le WO; recuit, ont confirmé I'importance de I'homogénéité du dépot dans de telles cellules. Ainsi,
seules les structures inverses ont été investiguées pour ce matériau.

Un autre point qui pourrait étre problématique dans de tels systémes, c’est la présence de
particules de taille supérieure a 100 nm, causant la formation de films épais de plusieurs centaines
de nanometres. Cependant, des études sur les cellules dites pérovskites ont utilisé du CuSCN comme
HTL, avec une épaisseur de couches de cet ordre de grandeur, sans que les performances soient
particulierement basses [78], [79]. Ainsi, I'épaisseur de la couche de CuSCN, méme de 'ordre de Ila
centaine de nanometres, ne semble pas étre un probléme pour la récupération de charges.

[1.1.2 Performances et influence des param tres de broyage

Deux dispersions sont ici utilisées pour former les couches de CuSCN, préparées a partir de
broyages utilisant deux diamétres de billes différentes. Pour rappel, la mesure de granulométrie par
diffusion dynamique de la lumiére n’avait pas montré de différence sur la moyenne de taille mais sur
la polydispersité. Les grandeurs photovoltaiques mesurées sont regroupées dans le Tableau 40. Les
performances sont correctes : un rendement moyen de 2,1 % est mesuré, avec une meilleure cellule
a 2,27%. Ces rendements sont néanmoins inférieurs de 22% a ceux des cellules de référence. A noter
que les différences de performances entre les deux conditions testées sont quasi-nulles : dans les
deux cas le rendement moyen est de 2,1 %.

Tableau 40. Grandeurs caractéristiques de cellules incorporant du CuSCN avec des billes des diamétres

différents
HTL Taille Voc Jsc , FF PCE Rs , Rsh , Best Nbe
billes (mV) (mA/cm?) (%) (%) (Q.cm”)  (kQ.cm?) PCE cel.
PEDOT:PSS - 567 +1 84+02 571 2,7%0,1 14 +2 61 2,79 4
CuSCN 0,5mm 534+9 7,3+0,3 53+2 2,1+0,1 25+1 72 2,17 5
CuSCN 1mm 532+5 7,1+0,5 561 2,1+02 23%2 63 2,27 4

Comme pour I'oxyde de tungsténe, la Voc obtenue avec la couche inorganique est inférieure
a celle des cellules de référence : 534 mV contre 567 mV. Cette différence est également visible sur
les courbes J=f(V), disponibles en Figure 87. Il est ici possible de I'expliquer gréce au travail de sortie
du CuSCN. En effet, une valeur de 5,4 eV avait été mesurée lors des tests préliminaires (chapitre 2 -
IV.2). Or I'énergie de la HOMO du P3HT est de 5,1 eV. Les trous doivent donc augmenter leur énergie
pour passer du polymere actif au CuSCN, ce qui peut entrainer des problémes d’extraction. Au
contraire, le PEDOT, avec une HOMO de 5,1 eV, est idéalement situé. L'intérét du haut travail de
sortie du CuSCN peut étre mis a profit avec des polyméres dont les HOMO ont une énergie plus
importante. Dans le cas du PCDTBT par exemple, dont I'énergie de la HOMO est de 5,4 eV, la Voc
obtenue est plus importante avec le CuSCN qu’avec le PEDOT:PSS [122]. La chute de la densité de
courant Jsc est assez importante : celle-ci passe de 8,4 mA/cm? 3 7,3 mA/cm?. Lallure de la courbe
J=f(V) (Figure 87) ne semble pas indiquer de problémes d’extraction, la courbe étant rapidement
« droite » aux tensions négatives. Cela est confirmé par la bonne valeur du FF. Une forte résistance
série de 25 Q.cm’ est obtenue avec la couche de CuSCN et cela se retrouve visuellement sur la
courbe J=f(V), la conductivité a 1 volt étant relativement basse. Le CuSCN étant un bon conducteur
de trous, I'hypothése la plus probable est une augmentation, par rapport aux références, de la
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résistance de contact entre la couche active et la couche de transport de trous. La taille des
particules de CuSCN est en effet susceptible de ne pas permettre un contact optimal entre les
différentes couches. En revanche, la valeur de la Rsh est relativement élevée (6 kQ.cm?), ce qui
indique un bon blocage des électrons. Ce bon blocage est confirmé par la mesure de la
caractéristique J=f(V) sous obscurité, visible en Figure 88, ol le courant obtenu a -1 V avec une HTL
de CuSCN (0,03 mA/ cm?) est un ordre de grandeur en dessous des cellules fabriquées avec du
PEDOT:PSS. Pour ces deux matériaux de type p, la différence réside certainement dans la valeur du
gap, plus importante pour le CuSCN (3,8 eV contre 1,6 eV pour le PEDOT [151]). Par conséquent, la
bande de conduction du CuSCN sera plus basse en énergie que la LUMO du PEDOT (et du P3HT),
augmentant la barriére énergétique a franchir et limitant le passage des électrons.
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Figure 87. Courbes J=f(V) de cellules avec CuSCN ou PEDOT:PSS comme HTL. L'image de droite est un
agrandissement de I'image de gauche sur la zone pertinente
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Figure 88. Courbes J=f(V) de cellules non éclairées

[I.1.3 Influence d’un traitement thermique sur les performances

Comme pour I'oxyde de tungstene, plusieurs températures de traitement thermique ont été
appliquées : 80°C, 110°C et 140°C, a chaque fois pendant 10 minutes. Les performances des cellules
obtenues ont alors été comparées a celles des cellules restées a température ambiante. Les résultats
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obtenus (Tableau 41) montrent qu’a température ambiante et a 80°C, le rendement ne change pas
(2,0%), il diminue ensuite pour 110°C (1,7%) et chute fortement a 140°C (0,8 %). La température
appliguée n’a qu’une faible influence sur la Voc, qui reste assez constante (entre 510 et 530 mV, a la
variabilité des échantillons pres) sauf a 140°C oU sa valeur est légérement plus élevée. La Jsc et le FF
commencent a étre impactés a partir de 110°C. La baisse de ces deux parameétres a 140°C est
importante, ou 56 % de la Jsc a été perdu et 15 % du FF. A cette méme température, la valeur de la
résistance série a été multipliée par 4 (de 30 Q.cm® 3 130 Q.cm?).

Tableau 41. Grandeurs caractéristiques des cellules formées a partir de CuSCN comme HTL et soumis a
différents traitements thermiques

HTL Temp Voc Jsc , FF PCE Rs , Rsh , Nbe
(°C) (mV) (mA/cm?) (%) (%) (Q.cm®)  (kQ.cm?) cel.
PEDOT:PSS 140°C 566 8,3 58 2,7 13 8 4
Tamb 529 7,1 52 2,0 30 11 5
80 °C 520 7,3 51 2,0 29 8 4
CusCN 110°C 511 6,8 49 1,7 28 6 3
140 °C 552 3,1 44 0,8 130 4 3

La différence observée a 140°C pour la Voc n’est pas attendue, et il est assez difficile de
I’expliquer. Pour les autres parametres, la tendance est identique a ce qui avait été obtenu avec les
oxydes de tungsténe. En particulier, la forte augmentation a 140°C de la résistance série avait été
observée pour le WO;. L’allure des courbes J=f(V) (Figure 89) est également similaire : une baisse du
courant a 1 V est observée ainsi que des problemes d’extraction (sans pour autant que cet effet se
voie sur la valeur du Voc) pour des traitements thermiques a des températures élevées, comme cela
avait déja été observé pour I'oxyde de tungsténe.

80 -
— |——Tamb
€ —110°C
X —140°C 60
E
5
= 401
Q
o
[}
©
Q 20
‘®
c
[}
§ n /
- ———= 1
Tension (V)

Figure 89. Courbes J=f(V) obtenues avec différents traitements thermiques appliqués aprés dépot du CuSCN

I1.2 Vieillissement des cellules CuSCN

Pour compléter I'étude sur le vieillissement des cellules incorporant des nanoparticules
inorganiques comme couche de transport de trous, des cellules a structure inverse avec du CuSCN
ont été éclairées une quinzaine d’heures sous atmosphére controlée et comparées a des cellules de
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référence préparées et vieillies simultanément. L'évolution des rendements relatifs des cellules est
montrée en Figure 90. A noter que la puissance lumineuse incidente n’est pas représentée en
paralléle car elle n’a que trés peu varié autour de sa valeur moyenne de 84 mW/cm?. Les cellules
avec une couche HTL de nanoparticules de CuSCN vieillissent plus rapidement que les cellules de
référence : apres 15 h, a peine 70 % de leur rendement est conservée contre 89 % pour les cellules
de référence.
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Figure 90. Evolution des rendements relatifs des cellules tests et de référence durant 15 h d'eclairement

Les valeurs relatives des parameétres caractéristiques (Voc, Jsc, FF et PCE) apres 15 heures
d’éclairement sont rassemblées dans le Tableau 42. L’évolution de la Voc est fortement corrélée a la
nature de la couche HTL, puisqu’une baisse de 10 % est enregistrée sur les 15 heures pour les cellules
incorporant du CuSCN, tandis que cette baisse n’est que de 1 % pour le PEDOT:PSS. Une méme
observation peut étre effectuée pour le facteur de forme FF. La Jsc est significativement diminuée
pour les cellules de référence (baisse de 10 % en seulement 15h), et ne I'est que légerement plus
pour le CuSCN (86 % de la valeur initiale, soit une baisse de 14 %). Les différences sont également
visibles en comparant I'évolution des courbes J(V) (Figure 91) : la diminution de la Voc aprés 15 h
apparait trés nettement pour le CuSCN. La modification du FF est également visible.

La puissance incidente étant trés similaire dans les deux expériences (83-84 mW/cm?), sont
également notées dans ce tableau les mémes valeurs a 15 h pour I'expérience similaire menée avec
WO;-H,0. La comparaison des valeurs des rendements (PCE) a 15h fait apparaitre une différence
pour les cellules de référence (baisse de 12 % dans cette étude contre 19 % dans I'étude précédente).
Cette différence souligne un point déja évoqué : les conditions de cette étude ne permettent pas une
comparaison directe des vieillissements. En effet, des parameétres supplémentaires sont susceptibles
d’affecter les expériences : conditions dans la boite a gants (taux d’O,, taux d’H,O, température),
controle des dépots, oxydation prématurée antérieure a I'expérience de vieillissement, etc...
Toutefois, elle permet une comparaison qualitative. Les valeurs du Tableau 42 montrent un écart des
rendements (comparés aux cellules de référence) significativement plus faible avec le CuSCN (20 %)
qu’avec le WO3-H,0 (36 %), ce qui semble indiquer que les cellules composées de CuSCN vieillissent
moins vite qu’avec WO;-H,0. Ce constat avait également été dressé pour le WO; recuit a 400°C.
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Tableau 42. Valeurs relatives des paramétres (par rapport a t=0h) aprés 15 h d'éclairement, comparées
aux valeurs a 15h extraites de I’expérience présentée précédemment (1.2.4.1). Dans le cas de I'étude du
CuSCN, la moyenne est effectuée sur 4 cellules pour chaque HTL

HTL Voc Jsc FF PCE Ecart relatif
PCE
PEDOT:PSS 99 % 90 % 99 % 88 % 20 %
CuSCN 90 % 86 % 91 % 70 % °
PEDOT:PSS 97 % 88 % 95 % 81 % 36 %
WO;-H,0 77 % 79 % 85 % 52% °
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Figure 91. Comparaison des courbes avant et aprés 15h d’éclairement pour deux HTL différentes : CuSCN et
PEDOT:PSS (REF)

Des mémes conséquences de I'éclairement sur les courbes J=f(V) avaient déja été constatées
pour les oxydes de tungstene, ce qui laisse penser que la nature chimique du matériau ne semble pas
a 'origine des principales dégradations. L’évolution de la Voc viendrait donc d’un probléme commun
aux trois couches testées et non présent pour le PEDOT:PSS. Une hypothese plausible est I'apparition
d’une barriére extraction de charges, soit a I'interface avec I’argent, soit avec la couche active. Cette
barriére expliquerait la baisse du Voc, ainsi que I'augmentation du nombre de charges collectées a -1
Volt (par rapport a 0 Volt) qui apparait sur les courbes des cellules vieillies avec CuSCN, mais aussi
avec WOs; recuit et avec WO;.H,0. Aucune étude de vieillissement sur de telles couches dans des
conditions d’éclairement similaires a celles utilisées ici n’ayant été publié dans la littérature jusqu’a
présent, il n’est pas possible de comparer avec des travaux antérieurs.

III. Conclusion du chapitre

L'usage de nanoparticules d’oxyde de tungstene hydraté comme couche de transport de
trous a donné de bonnes performances, avec une couche active P3HT:PC¢,BM, a la fois pour les
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structures standards (3,2 % en moyenne) mais également pour les architectures inverses (2,4 % en
moyenne et une meilleure cellule a 2,6 %). La bonne qualité du dépoét de WO5-H,0 et le bon
alignement des niveaux d’énergie permettent I'obtention d’une bonne Voc et d’une Jsc trés correcte
dues a une bonne extraction et un bon acheminement des charges. Pour I'oxyde recuit a 400°C, la
qualité médiocre des dépots avait été mise en évidence et cela s’est révélé dommageable dans le
cadre des cellules a structure standard : une mauvaise Voc et une faible résistance de shunt étaient
obtenus. En revanche, dans le cadre des structures inverses, la qualité du dépdt ne s’est pas révélée
aussi discriminante et des performances satisfaisantes ont été mesurées. Il est également important
de noter que pour ces deux oxydes de tungsténe, les performances ont été obtenues sans traitement
thermique ni temps de conversion particulierement long, ce qui apporte un réel avantage dans le
cadre d’un procédé industriel. Cependant, I'oxyde de tungsténe hydraté, qui donnait dans les deux
cas les meilleures performances, n’a pas permis d’atteindre les rendements du PEDOT:PSS (15 % de
moins avec le WO5-H,0 en structures standard et inverse), notamment du fait d’'un facteur de forme
légerement inférieur, diminué par une résistance série des cellules plus élevée dans le cas d’une HTL
inorganique. De plus, le courant est également plus faible dans le cas du WO5-H,0, qui s’explique
certainement par une augmentation des charges piégées dans les défauts de la HTL.

Concernant le dopage de l'oxyde de tungsténe par du titane, les doutes nés des
caractérisations optoélectroniques ont été confirmés. En effet, aucune différence significative n’est
apparue entre les différentes cellules incorporant des particules a différents taux de dopage, que ce
soit a faible épaisseur ou a épaisseur plus importante. L'efficacité de la méthode de dopage a donc
été remise en question, malgré les premiéres observations en DRX et en TEM-HAADF.

Au vu des résultats qui avaient été obtenus en structure standard avec le WO; recuit, le
CuSCN dont les dépots étaient tres inhomogeénes et rugueux, n’a pas été testé en structure standard.
En structure inverse, des rendements de 2,1 % en moyenne et 2,3 % au maximum ont été obtenus.
Cette couche inorganique de type p s’est révélée étre un meilleur bloqueur d’électron que la couche
de PEDOT:PSS. Mais les performances restent toutefois supérieures avec la couche de polymeres, qui
permet |'obtention de meilleures parameétres (Jsc et Rs principalement). Toutefois, il faut garder a
I'esprit que ces expériences représentent les premiers tests d’utilisation du CuSCN comme couche de
transport de trous en cellule solaire organique a structure inverse. Enfin, une piste d’amélioration
des performances pourrait venir de la diminution de la polydispersité des nanoparticules utilisées
pour le dépot de couches en dispositif.

Les études de l'influence d’un traitement thermique sur la couche HTL ont donné des
résultats étonnants. En effet, en structure standard, le recuit de la couche d’oxyde de tungsténe
hydraté n’a pas sensiblement modifié les performances, ce qui confirmait les atouts de I'approche
par dépdét de nanoparticules. Cependant, en structure inverse, soumettre I'empilement a un
traitement thermique a montré des effets dramatiques, notamment sur la Jsc, a partir de 100°C, ces
effets s’amplifiant avec 'augmentation de la température. Les mémes expériences menées avec
WO; et CuSCN ont montré des effets similaires aux températures considérées. La forme hydratée de
I'oxyde de tungsténe n’est donc pas l'origine principale des dégradations sous l'effet de la
température dans les structures inverses.
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L’exposition des cellules sous éclairement continu a révélé un vieillissement rapide des
cellules incorporant des nanoparticules inorganiques. Les expériences ont montré que la différence
entre les cellules de référence (PEDOT:PSS) et les cellules tests apparait trés majoritairement dans les
premieres heures d’éclairement (du début de I'expérience jusqu’a 30h environ). Par la suite, le
vieillissement semble assez similaire quelle que soit la nature de la couche de transport de trous
(W03.H,0, WO;, CuSCN) et montre davantage de différence entre le PEDOT:PSS et les couches
inorganiques qu’entre couches inorganiques entre elles. Deux problémes majeurs ont été détectés :
une difficile extraction des charges (davantage de courant a -1 V sans fuite flagrante) ainsi qu’un
blocage des charges a l'interface (résultant dans une diminution significative de la Voc). La nature
méme de la couche HTL ne semble pas étre mise en cause, mais il s’agit davantage de probléme
d’interface et de contacts.

138



Conclusions g n rales

L'objectif de cette thése était de contribuer aux développements de couches de transport de
trous inorganiques adaptées aux cellules solaires polymeéres, avec la contrainte de rester compatible
avec les méthodes de dépobts par voie liquide. La solution retenue a été de réaliser les dépots a partir
de solutions colloidales de nanoparticules. Concernant les matériaux, le choix s’est porté sur I'oxyde
de tungstene et le thiocyanate de cuivre, deux candidats potentiellement intéressants pour
I"application photovoltaique.

La premiere partie de ce travail a été consacrée a I'obtention de nanoparticules. Pour I'oxyde
de tungstene, la synthése de nanoparticules était déja documentée dans la littérature. Il a été choisi
de travailler sur une synthése solvothermale d’hexachlorure de tungsténe (WClgs) dans I'alcool
benzylique, menant a I'obtention de plaquettes d’oxyde hydraté (W0;.H,0). En comparaison avec le
chauffage résistif, le chauffage de la solution par micro-ondes mis en ceuvre ici a permis, du fait de
son caractére volumique et homogene, d’obtenir une distribution de taille plus resserrée. Egalement,
le temps de réaction a été fortement réduit et la contamination des particules par des molécules
organiques s’est révélée négligeable. La taille des plaquettes obtenues a été modifiée en ajustant la
qguantité de précurseur métallique dans le milieu réactionnel. L'augmentation de cette concentration
a fortement favorisé la nucléation de petites particules plutdt que leur croissance. Ainsi, si I’épaisseur
des plaquettes, autour de 5 a 10 nm, n’a pas significativement changé avec la concentration, la taille
latérale a été réduite de 250 a 30 nm. La forme hydratée de lI'oxyde s’est révélée stable
thermiquement jusqu’a plus de 200°C, ce qui a validé I'utilisation de telles particules en dispositif, en
écartant la possibilité des molécules d’eau piégées dans la structure de migrer vers la couche active.
Pour tenter de créer davantage de porteurs de charges positives dans le matériau, une synthése de
dopage de I'oxyde de tungstene par du titane a été menée. Différentes techniques de caractérisation
ont révélé que le titane était effectivement incorporé dans les nanoparticules de maniére homogene,
sans création de phase parasite. Enfin, une phase anhydre de I'oxyde de tungsténe a été obtenue
aprées recuit sous air a 400°C, pour laquelle les techniques de caractérisation employées (DRX,...)
n’ont permis de détecter aucune impureté.

Plusieurs dispersions dans I'éthanol de nanoparticules ont alors été préparées : oxyde de
tungsténe hydraté non dopé et a deux taux de dopage différents, ainsi que des particules d’oxyde
recuit. Si les particules recuites ont sédimenté rapidement, du fait de la présence de gros agrégats,
celles d’oxyde hydraté (dopé ou non) se sont montrées stables. Ces dispersions ont alors permis le
dépot de nanoparticules sur verre/ITO pour la caractérisation des couches minces formées. La
stabilité des solutions d’oxyde hydraté a permis I'obtention de couches homogenes et de rugosité
(6,3 nm) proche des valeurs les plus faibles obtenues pour des dépots de nanoparticules rapportés
dans la littérature. Pour 'oxyde recuit, en revanche, la présence d’agrégats conduit a des couches
beaucoup plus rugueuses. Concernant les propriétés optoélectroniques, un travail de sortie de 5,0 eV
a été mesuré pour l'oxyde de tungstene hydraté. Sur ce point également, la valeur mesurée est
cohérente avec les études similaires recensées dans la littérature. Le dopage, en insérant des niveaux
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d’énergie proches de la bande de valence, aurait pu faire augmenter le travail de sortie. Cependant,
aucune variation de sa valeur n’a été mesurée. Les méthodes classiques de mesure de la conductivité
latérale ne fonctionnant pas sur les couches de nanoparticules réalisées dans cette étude, une
méthode a été développée pour sonder les couches perpendiculairement a I’'empilement. Les valeurs
obtenues ont été similaires quel que soit le taux de dopage et comprises entre 10® et 10”7 S/cm,
confirmant ainsi I'inefficacité du dopage. Lors d’un test avec une couche de nanoparticules d’oxyde
de zinc, une valeur similaire de la conductivité a été mesurée. La mesure d’une couche de nature
différente (non formée de nanoparticules) et éventuellement de conductivité connue aurait pu
permettre de valider ou non la méthode de mesure, mais n’a pas été réussie avec des couches de
polymeéres. Néanmoins, la bonne valeur du travail de sortie ainsi que ’homogénéité des couches ont
laissé penser qu’une utilisation en dispositif était réalisable.

Par rapport a l'oxyde de tungsténe, peu de méthodes d’obtention de particules de
thiocyanate de cuivre (a fortiori de nanoparticules) étaient répertoriées dans la littérature. L'une
d’entre elles, une synthése en voie liquide par réduction du Cu®* en présence d’ions SCN™ a été
testée. Bien que menant a des particules de taille autour de 50 nm, elle a montré de claires
limitations : un rendement trés faible et une difficulté a séparer les particules formées et les
particules de CuO servant de réactif. La gélatine est nécessaire pour jouer le réle d’inhibiteur de
croissance. Néanmoins, de par ses propriétés isolantes, sa présence en surface des particules apres
lavage est fortement susceptible de réduire la conductivité de la couche. Pour ces raisons, une autre
approche a été mise en ceuvre pour obtenir des nanoparticules : le broyage colloidal. En partant
d’une poudre commerciale, cette méthode a mené a l'obtention de particules dont la taille
nanomeétrique a été attestée par différentes méthodes de caractérisation (DRX, MEB). Cependant,
par cette méthode, la distribution en taille est sensiblement plus élevée que dans le cas de la
synthése chimique développée précédemment. Néanmoins, la grande quantité de matiére obtenue,
ainsi que la possibilité de broyer dans un solvant, également utilisé pour les dépéts (ici I'isopropanol),
sont autant d’avantages que possede le broyage colloidal. Augmenter le temps de broyage s’est
révélé bénéfique pour diminuer la présence de particules de taille supérieure a la centaine de
nanometres et ainsi réduire la polydispersité. Cette derniére a également été diminuée par
augmentation de la vitesse de rotation du bol de broyage, qui a aussi permis de minimiser la taille
moyenne des particules.

Si les nanoparticules de CuSCN dans l'isopropanol n’ont pas montré une stabilité colloidale
optimale, cela n’a pas empéché la formation de couches recouvrant lI'intégralité du substrat. Les
mesures ont néanmoins montré une forte rugosité, autour de 40nm, résultant de la présence encore
significative de grosses particules. L'épaisseur varie fortement, ce qui ne permet pas une mesure de
la conductivité par ma méthode développée ici, mais le travail de sortie a été mesuré autour de 5,3
eV, valeur proche de celles rencontrées dans la littérature.

Les différentes nanoparticules testées ont été utilisées pour réaliser des couches de
transport de trous dans des cellules solaires. En structure classique, la mauvaise qualité des dépots
d’oxyde de tungstene WO; recuit a mené a de mauvaises performances, notamment a un faible Voc.
Un fort courant de fuite a également été détecté sur ces cellules. Au contraire, du fait de la bonne
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homogénéité des dépots de WO;.H,0, de bonnes performances ont été obtenues avec ces particules,
ce qui n’était pas a priori évident dans la mesure ou I'oxyde non dopé est de type n. Les mécanismes
permettant a une couche de type n de permettre une bonne extraction des trous tout en bloquant
les électrons ont été discutés. Quoi qu’il en soit, une bonne réduction du courant de fuite a été
observée en comparaison aux cellules fabriquées avec WO; et ayant des contacts directs entre
I’électrode et la couche active. Les cellules incorporant WO3.H,O comme couche de transport de
trous ont montré des performances moyennes en rendement énergétique autour de 3,1 % sans
nécessité de traitement post-dépot, ce qui n’est pas le cas lorsque la couche est formée par voie sol-
gel. Ainsi, I'intérét d’utiliser des nanoparticules pour limiter ces traitements a donc été validé.. Les
performances obtenues se situent au niveau de I'état de I'art pour de telles couches inorganiques.
Toutefois, elles restent de 15 % en deca des cellules avec du PEDOT:PSS. Sous éclairement continu et
atmosphere contrélée, les cellules incorporant du WO3;.H,0 ont montré un vieillissement prématuré
comparées aux cellules de références utilisant du PEDOT:PSS, la différence se faisant principalement
sur les trente premieres heures de vieillissement. Du fait de la baisse significative de la Voc pour ces
cellules, des problémes d’extraction ont donc été avancés pour expliquer ce phénomeéne. La baisse
de la Jsc et 'augmentation de la densité de courant aux tensions négatives semblent confirmer cette
hypothése. En structure inverse, de meilleures performances ont été obtenues pour I'oxyde de
tungsténe recuit (2,2 % sans masque) et ce, malgré une qualité de dépot toujours médiocre.
L'influence de la couche de transport de trous semble donc étre moins critique dans ce type de
structure. Cependant, comme précédemment, les performances avec |'oxyde de tungsténe hydraté
sont meilleures, I'augmentation provenant de I'amélioration de la qualité du dépot plutdt que de la
forme d’oxyde utilisée. Ainsi, une moyenne de 2,4 % de rendement a été obtenue pour de telles
cellules, une nouvelle fois sans nécessité de traitement post-dépot. Comme pour les cellules a
structure classique, ces performances sont inférieures a celles obtenues en utilisant du PEDOT:PSS
(baisse de 15%), mais se situent au niveau de I'état de I'art. Des échantillons a différents taux de
dopage (0 %, 0,75 % et 1,5 %) ont été testés et n’ont pas permis d’augmenter les performances que
ce soit a épaisseur de couche normale ou plus importante. Comme le laissaient penser les
caractérisations optoélectroniques, |'efficacité de la méthode de dopage est donc inefficace pour
augmenter la conductivité des charges dans la couche de transport de trous en dispositif. Une
diminution drastique de la Jsc a été observée lorsqu’un traitement thermique de plus de 100°C a été
appliqué a I'empilement aprés dépot des nanoparticules, quelle que soit la structure cristalline de ces
derniéres. L’insertion d’'une couche de PEDOT:PSS entre la couche active et la couche de
nanoparticules a fortement réduit ce phénomeéne, mettant donc en évidence une interaction entre la
couche active et la couche de nanoparticules lors du traitement thermique. Le vieillissement des
cellules sous éclairement a montré une dégradation plus rapide des performances pour les cellules
incorporant des nanoparticules par rapport au PEDOT:PSS. Les observations sont similaires a celles
faites en structure classique : vieillissement significativement différent dans les trente premiéres
heures résultant de problémes d’extraction.

La qualité du dépot de la couche de transport de trous s’est montrée rédhibitoire en
structure classique pour obtenir des bonnes performances. Les nanoparticules de CuSCN n’ont donc
été testées qu’en structure inverse. Des performances honorables ont été obtenues (moyenne a 2,1
% de rendement), toutefois inférieures aux cellules de référence avec du PEDOT:PSS. Il est a noter
gue jusqu’a présent, aucune cellule incorporant du CuSCN en structure inverse n’avait été réalisée.
En effet, les techniques de dépbts majoritairement utilisées pour ce matériau (électrochimie en
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phase aqueuse ou dépot dans du dipropyl-sulfide) ne sont pas compatibles avec un dép6t sur une
couche de polymeére. La valeur du travail de sortie précédemment mesurée (5,3 eV) n’est pas idéale
car est supérieure a I'énergie de la HOMO du P3HT (5,1 eV), ce qui a résulté en une légere baisse du
Voc. L’étude de l'influence d’un recuit de I'empilement a montré des conséquences similaires a celles
obtenues pour les oxydes de tungstene, indiquant que pour les couches testées, ce phénomene ne
semble pas dépendant de la composition chimique des nanoparticules. De méme, les tests de
vieillissement ont mis en évidence des conséquences similaires a celles obtenues précédemment et
donc a une dégradation prématurée des cellules incorporant le CUSCN comme couche de transport
de trous.

Ces travaux pourraient se poursuivre dans plusieurs directions. Concernant les aspects liés a
la synthése des nanoparticules, plusieurs pistes intéressantes peuvent se profiler. Pour I'oxyde de
tungsténe, l'importance de la stoechiométrie a été a plusieurs reprises soulignée dans la littérature
(REFS) pour des couches continues. Il serait intéressant d’étudier I'importance de cette
stoechiométrie dans le cas d’'une couche composée de nanoparticules et de voir si 'effet serait le
méme. Quant au CuSCN, la réduction de la taille et de la polydispersité des particules permettrait de
mieux controler I'épaisseur et 'homogénéité des couches fabriquées. Pour ce faire, le broyage
colloidal ne semble pas étre judicieux. Cela nécessiterait donc de réaliser et d’optimiser un nouveau
protocole de synthese. Quelle que soit la nature du matériau inorganique utilisé, il serait intéressant
d’arriver a réduire la taille des particules entre 10 et 30 nm et de suivre I'évolution, a épaisseur de
couche égale, des performances en fonction de la taille des particules utilisées. De plus petites
particules pourraient favoriser la diminution de la rugosité mais la multiplication des interfaces a
franchir pour les charges pourraient faire augmenter les recombinaisons.

Pour les cellules, de nombreuses pistes sont ouvertes. Malgré la plus grande stabilité des
matériaux inorganiques, les cellules les incorporant se sont dégradées, sous éclairement, plus
rapidement que les matériaux PEDOT:PSS pourtant réputés pour leur vieillissement rapide. Identifier
I'origine des dégradations semble vital pour pouvoir éviter ces effets et éventuellement rendre
compétitif I'utilisation de nanoparticules et des matériaux développés ici pour le transport des trous
de la couche active a I'électrode. Des problemes d’interface (délamination, interpénétration des
couches) pourraient étre détectés en réalisant une coupe de la cellule et en observant I'empilement
en microscopie. Cependant, dans le cas de couches ultra-minces et amorphes, des précautions
doivent étre prises. Ainsi une expérience pourrait étre réalisée, en englobant la cellule dans une
matrice epoxy pour la figer et ensuite la couper soigneusement par une sonde ionique focalisée (FIB)
pour obtenir une coupe nette et propre.

Enfin, si le P3HT a I'avantage d’avoir été longuement étudié notamment pour ce qui est de la
stabilité sous éclairement, les rendements obtenus avec ce polymére donneur sont largement
dépassés et utiliser d’autres polymeres pourraient étre intéressants. De plus, I'utilisation de
nanoparticules d’oxyde de métaux de transition ou de thiocyanate de cuivre avec d’autres polymeres
donneurs ont montré de trés bonnes performances. La valeur du travail de sortie du CuSCN semble
plus favorable pour des polymeres dont la HOMO est haute en énergie. Ainsi, il serait intéressant
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d’explorer les performances de cellules incorporant ces nanoparticules inorganiques avec d’autres
polymeéres donneurs.

Plusieurs questions d’importance restent donc ouvertes a l'issue de ce travail, mais le
dynamisme des études dans la filiere photovoltaique organique, et plus généralement sur les filieres
de nouvelle génération, permet de penser que les développements sur les dépbts en voie humide de
couches de particules nanométriques vont se poursuivre et que le remplacement du PEDOT:PSS reste
toujours d’actualité.
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Annexe 1 : Caract risation lectrique

Est représentée dans cette annexe une courbe J=f(V) obtenue lors de la caractérisation
électrigue de I'empilement ITO/WO;.H,0/Ag dans le but de mesurer la résistance totale de
I'empilement. La résistivité et la conductivité du matériau testé (WO;.H,O dopé ou non) sont
obtenues en effectuant cette opération sur différentes épaisseurs de couches.
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Annexe 2 : Productions scientifiques

Participations a des congres

Une partie de ces travaux a été présentée lors d’'une présentation orale lors de 'E-MRS (European-
Material Research Society) de Varsovie en 2013. La présentation était intitulée : Synthesis of tungsten
oxide nanoparticles for application as hole transporting layer in organic solar cells et a été effectuée
au sein du symposium Novel materials for electronic, optoelectronic, photovoltaic and energy saving
applications.

Un poster portant sur ces travaux a été exposé lors du HOPV (Hybrid and Organic PhotoVoltaics) de
Lausanne en 2014. Le titre du poster était : Tungsten oxide nanoparticles as hole transporting layer in
organic solar cells : synthesis, characterisation and performances.

Publications scientifiques

La partie synthése des nanoparticules de WO;.H,0, I’étude de la diminution de la taille des particules
avec la concentration en précurseur et les cellules solaires organiques a structure standard les
incorporant ont été publiées, en tant qu’article dans RSC Advances, le 24 février 2015 : Tungstite
nanoparticles prepared by microwave-assisted synthesis and their application as a hole transporting
layer in organic solar cells par Clément Bottois, Konstantin Tarasov, Olivier Poncelet, Régis Pecquet et
Noélla Lemaitre.

Deux autres publications sont prévues et en cours d’écriture. La premiere porte sur 'utilisation de
WO0;.H,0 en structure inverse, les étudies liées a ces cellules et les propriétés de vieillissement sous
éclairement. La seconde présente le broyage du CuSCN et I'incorporation en dispositif.
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Résumé

Dans les cellules photovoltaiques organiques, le matériau utilisé pour le transport de trous entre la couche
active et I'électrode, est généralement un polymere dopé, dont la stabilité peut étre problématique. L’objectif
de cette thése a été de développer des matériaux inorganiques, a priori plus stables, pour remplacer les
couches de polyméres de transport de trous, tout en restant compatible avec les méthodes de dépdts par voie
liquide. L'utilisation de nanoparticules dispersées en solution a été choisie car cela permet le dépot a basse
température, sans nécessité de conversion vers une couche fonctionnelle, contrairement aux voies sol-gel.

Le premier objectif de ce travail a donc été I'obtention de nanoparticules d’oxyde de tungsténe, hydraté ou
non, et de thiocyanate de cuivre. Une synthése de chauffage assisté par micro-ondes a été utilisée pour I'oxyde
de tungstene, permettant d’obtenir des nanoparticules de 30 nm et monodisperses. Pour le thiocyanate de
cuivre, il a été choisi de travailler par broyage. Les parameétres du broyage ont été optimisés pour obtenir des
particules avec la plus faible distribution en taille possible. Le dép6t de ces dispersions de nanoparticules a
permis l'obtention de couches minces et la caractérisation de leurs propriétés optoélectroniques, et
notamment du travail de sortie, qui s’est révélé adapté pour une utilisation en dispositif. Des cellules solaires
organiques de structures standard et inverse incorporant ces matériaux ont ensuite été réalisées. De bonnes
performances ont été obtenues avec une couche active a base de P3HT, notamment en structure inverse ou la
possibilité d’utiliser le thiocyanate de cuivre a été démontrée pour la premiere fois. Le suivi des performances
sous éclairement et atmosphere controlée a également été effectué et a montré un vieillissement rapide pour
ces cellules comparées aux cellules de référence a couche de transport de trous polymeére.

Abstract

In organic solar cells, a doped polymer is the most used material for hole transport between the
active layer and the electrode, but his stability can be an important issue. The goal of this PhD thesis
was to develop inorganic materials, expected to be more stable, in order to replace polymer based
hole transporting layers. Another requirement was to keep the compatibility with solution-based
deposition methods. The target was to develop nanoparticle dispersions, deposited at low
temperature and giving directly a functional layer, without the need of further treatments which are
usually required via sol-gel processes.

A first objective of the present work was thus the elaboration of nanoparticles of tungsten oxide,
hydrated or non-hydrated, and copper thiocyanate. A microwave-assisted heating synthesis has been
used for tungsten oxide, leading to mono-dispersed particles around 30 nm. Concerning copper
thiocyanate, a ball milling technique has been chosen. The process parameters have been optimized
to obtain nanoparticles to narrow the size distribution as much as possible. The deposition of the
nanoparticles has allowed the formation of thin layers and the characterization of their
optoelectronic properties, such as work function, which was shown to be a relevant parameter for a
use in devices. Organic solar cells with standard or inverted structures have been fabricated using
these materials as a hole transporting layer. Good photovoltaic performances have been obtained,
especially in the inverted structure, in which the possibility to use copper thiocyanate has been
demonstrated for the first time. Ageing experiments under light in a controlled atmosphere have also
been carried out and have shown a rapid drop in performances for these cells compared to cells
incorporating polymer based hole transport layers.



