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Introduction générale 

 

L’ĠŶeƌgie est uŶ des eŶjeuǆ soĐiĠtauǆ ŵajeuƌs du XXIe siğĐle. Elle est ă Đe jouƌ tƌğs 
majoritairement fournie par les énergies fossiles. Ceci pose le problème des émissions de gaz à effet 

de seƌƌe eŶgeŶdƌĠes paƌ l’aĐtivitĠ huŵaiŶe Ƌui pƌovoƋueŶt une accélération du réchauffement 

ĐliŵatiƋue. D’autƌe paƌt, les ďesoiŶs gƌaŶdissaŶts dus auǆ ĐƌoissaŶĐes ĠĐoŶoŵiƋue et dĠŵogƌaphiƋue 
se heuƌteŶt, ă plus ou ŵoiŶs loŶg teƌŵe, ă l’ĠpuiseŵeŶt des ƌessouƌĐes de la plaŶğte. DaŶs Đe 
contexte, les énergies renouvelables (EnR) paraissent donc attrayantes, notamment pour la 

pƌoduĐtioŶ d’ĠleĐtƌiĐitĠ. DaŶs le ďut de fouƌŶiƌ de l’ĠleĐtƌiĐitĠ, ĐeƌtaiŶes souƌĐes, Đoŵŵe 
l’hǇdƌauliƋue ou la ďioŵasse, soŶt dĠjă utilisĠes depuis de Ŷoŵďƌeuses aŶŶĠes. D’autƌes Ŷ’oŶt ĐoŶŶu 
leuƌ essoƌ Ƌu’au Đouƌs de Đe dĠďut de siğĐle, Đ’est le Đas du photovoltaïƋue, doŶt la souƌĐe 
virtuellement inépuisable est le soleil. Son potentiel est immense : une hypothétique couverture de 

50 % des toitures de France permettrait de fournir 500 TWh, soit l’ĠƋuivaleŶt de la pƌoduĐtioŶ 
annuelle en France [1]. Quasi-Ŷulle il Ǉ a eŶĐoƌe diǆ aŶs, sa paƌt daŶs la pƌoduĐtioŶ d’ĠleĐtƌiĐitĠ a 
connu une forte croissance. En Europe par exemple, le photovoltaïque compte pour 3,3 % du total 

d’ĠleĐtƌiĐitĠ pƌoduite ;eŶ FƌaŶĐe, Đette paƌt Ŷe vaut Ƌue ϭ,ϯ % aveĐ ϱ,ϵ TWh pƌoduits [2]). En 2014, la 

capacité mondiale connaissait une augmentation de 46 GWc (Giga Watt crête : puissance maximale) 

et se Đhiffƌait ă uŶ total de ϭϴϰ GWĐ ;soit uŶe ĐƌoissaŶĐe de +ϯϯ % suƌ l’aŶŶĠeͿ. D’iĐi ϮϬϭϴ, elle 
pourrait atteindre entre 320 et 430 GW [3]. 

Le marché du photovoltaïque progresse donc très rapidement. Il reste néanmoins très 

largement dominé par le silicium cristallin, qui assoit sa domination sur le prix bas du silicium, sur des 

ĐoŶŶaissaŶĐes solides et des pƌoĐĠdĠs ŵaîtƌisĠs. D’autƌes teĐhŶologies teŶteŶt ŵalgƌĠ tout de se 
faire une place dans le marché. Parmi elles, les technologies dites émergentes, dont fait partie le 

photovoltaïque organique, qui tire son nom du fait que la couche photo-active est formée de 

polymères ou de petites molécules organiques. Cette technologie présente de nombreux avantages : 

la flexibilité des cellules fabriquées, la légèreté (W/g important), la possibilité de semi-transparence 

ou eŶĐoƌe d’avoiƌ diffĠƌeŶtes ĐoloƌatioŶs pouƌ les Đellules. EgaleŵeŶt le teŵps de ƌetouƌ suƌ 
iŶvestisseŵeŶt ĠŶeƌgĠtiƋue ;teŵps ŵis pouƌ fouƌŶiƌ l’ĠŶeƌgie Ƌui a ĠtĠ utilisĠe ă faďƌiquer le 

paŶŶeau photovoltaïƋueͿ est faiďle. á titƌe d’eǆeŵple, uŶe iŶstallatioŶ de photovoltaïƋue oƌgaŶiƋue 
installée au Danemark a mis à peine plus de neuf mois à avoir un bilan énergétique positif [4], ce qui 

prend plusieurs années pour le silicium. Malgré leurs nombreux avantages, les technologies 

photovoltaïques organiques, dont les développements sont encore relativement récents, doivent 

encore franchir certaines barrières avant de voir leur évolution portée à 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 (près 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 

Ŷoŵades ou l’iŶtĠgƌatioŶ daŶs le ŵoďilieƌ uƌďaiŶ. 
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Outƌe les ƌeŶdeŵeŶts, uŶ poiŶt iŵpoƌtaŶt Ƌui ďloƋue l’essoƌ de la teĐhŶologie oƌgaŶiƋue est 
la faible durée de vie des cellules. Une cause identifiée de ce vieillissement prématuré est le mélange 

de polymère PEDOT:PSS (poly (3,4-ethylènedioxythiophène) et poly (styrène sulfonate)), très 

largement utilisé comme matériau de transport de trous entre la couche photo-aĐtive et l’ĠleĐtrode. 

Une solution potentiellement attrayante pour remédier à ce problème est de remplacer ces 

matériaux organiques par des matériaux inorganiques, réputés intrinsèquement plus stables. 

Néanmoins, pour conserver le caractère bas coût des procédés, il est important de développer des 

méthodes de dépôts de ces matériaux inorganiques par voie liquide. Une approche consiste à utiliser 

uŶe dispeƌsioŶ Đolloïdale de ŶaŶopaƌtiĐules du ŵatĠƌiau ă dĠposeƌ. L’avaŶtage est aloƌs Ƌue le 
matériau est déjà formé et la couche foŶĐtioŶŶelle, Đe Ƌui peut peƌŵettƌe d’ĠĐoŶoŵiseƌ uŶe Ġtape 
de conversion lors du procédé de fabrication des cellules, contrairement aux voies sol-gel. 

C’est daŶs Đe ĐoŶteǆte Ƌue l’iŶdustƌiel PCá“ ;Pƌoduits ChiŵiƋues et áuǆiliaiƌes de “ǇŶthğseͿ a 
entamé uŶe ĐollaďoƌatioŶ aveĐ le Coŵŵissaƌiat ă l’EŶeƌgie átoŵiƋue et auǆ EŶeƌgies álteƌŶatives 
(CEA). Deux laboratoires du CEA sont impliqués dans cette thèse : le Laboratoire de Synthèse et 

d’IŶtĠgƌatioŶ des NaŶoŵatĠƌiauǆ ;L“INͿ, situĠ suƌ le ĐeŶtƌe de GƌeŶoďle et le Laboratoire des 

Modules PhotovoltaïƋues OƌgaŶiƋues ;LMPOͿ, faisaŶt paƌtie de l’IŶstitut NatioŶal de l’EŶeƌgie “olaiƌe 
(INES) au Bourget-du-Lac. 

Cette thğse s’aƌtiĐule eŶ plusieuƌs volets. DaŶs uŶ pƌeŵieƌ teŵps, le ďut est de sǇŶthĠtiseƌ 
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 

optoĠleĐtƌoŶiƋues doiveŶt gaƌaŶtiƌ la possiďilitĠ d’uŶe utilisatioŶ en cellules. Enfin, les nanoparticules 

inorganiques précédemment synthétisées sont utilisées comme couches de transport de trous dans 

des dispositifs solaiƌes oƌgaŶiƋues. L’ĠvaluatioŶ des peƌfoƌŵaŶĐes des Đellules aiŶsi faďƌiƋuĠes eŶ 
termes de rendement et de vieillissement doit alors permettre de valider ou non le choix des 

matériaux et leur dépôt via des nanoparticules. 

L’atteŶtioŶ s’est poƌtĠe suƌ deuǆ ŵatĠƌiauǆ : l’oǆǇde de tuŶgstğŶe ;WO3) et le thiocyanate de 

cuivre (CuSCN). Le premier est un oxyde de métal de transition dont les bonnes propriétés 

optoĠleĐtƌoŶiƋues, la faiďle toǆiĐitĠ et la possiďilitĠ de l’oďteŶiƌ ă l’ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue eŶ foŶt uŶ 
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 apparaît donc comme un défi intéressant. 

 

Ce doĐuŵeŶt s’aƌtiĐule eŶ ĐiŶƋ Đhapitƌes. UŶe ďiďliogƌaphie est d’aďoƌd pƌĠseŶtĠe. Elle 
comprend trois parties : une présentation générale des principes de la technologie photovoltaïque 

organique, un recensement des matériaux inorganiques et des techniques utilisés pour remplacer le 

PEDOT:P““, et uŶe pƌĠseŶtatioŶ de l’Ġtat de l’aƌt suƌ la sǇŶthğse de nanoparticules des matériaux 

Đhoisis. á l’issue de Đe paŶoƌaŵa soŶt justifiĠs les aƌguŵeŶts aǇaŶt ĐoŶduit au Đhoiǆ des deuǆ 
matériaux développés au cours de cette thèse. 

Le Đhapitƌe suivaŶt ƌasseŵďle l’eŶseŵďle des pƌotoĐoles et des teĐhŶiƋues eǆpĠƌiŵeŶtales 

ŵis eŶ œuvƌe daŶs Đe tƌavail. 
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Le tƌoisiğŵe Đhapitƌe pƌĠseŶte les tƌavauǆ effeĐtuĠs suƌ l’oǆǇde de tuŶgstğŶe. La sǇŶthğse 
micro-oŶde de ŶaŶopaƌtiĐules et la ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ de Đes deƌŶiğƌes soŶt d’aďoƌd dĠĐƌites. Plusieuƌs 
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 dépôt de ces 

matériaux sur tout type de surface (verre, oxydes, polymères) ainsi que la formation de couches 

ŵiŶĐes, doŶt l’Ġtat de suƌfaĐe et les pƌopƌiĠtĠs optoĠleĐtƌoŶiƋues soŶt ŵesuƌĠs et disĐutĠs.  

Le chapitre quatre est similaire au chapitre précédent, mais traite du thiocyanate de cuivre. 

Deuǆ appƌoĐhes pouƌ l’oďteŶtioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules soŶt eǆposĠes : la synthèse 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 paramètres 

(structure, épaisseur, recuit, dopage) pouvant influer sur le fonctionnement des cellules sont étudiés 

et les performances photovoltaïques des cellules ainsi fabriquées sont comparées à 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 tungstène – hydraté ou non - et le thiocyanate de cuivre. 
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Chapitre 1 : Etude bibliographique 

 

I. Le photovoltaïque organique  

I.1 Principe de fonctionnement 

I.1.1 L’effet photovoltaïque 

Le fonctionnement des cellules photovoltaïques, toutes technologies confondues, repose sur la 

conversion de la lumière en électricité, appelé effet photovoltaïque. Ce phénomène a été découvert 

par le scientifique français Edmond Becquerel en 1839 [5], mais il aura fallu attendre 1905 et Einstein 

pouƌ Ƌu’il soit eǆpliƋuĠ Đoŵŵe uŶ effet photoĠleĐtƌiƋue. UŶ photoŶ aďsoƌďĠ paƌ uŶ ŵatĠƌiau seŵi-
conducteur va former une paire électron-tƌou, sous la foƌŵe d’uŶ exciton, qui peut se dissocier dans 

le cas des semi-ĐoŶduĐteuƌs iŶoƌgaŶiƋues ;“i, Gaás, CdTe…Ϳ, les deux charges pouvant alors diffuser 

iŶdĠpeŶdaŵŵeŶt jusƋu’auǆ ĠleĐtƌodes. Pouƌ les ŵatĠƌiauǆ oƌgaŶiƋues, l’ĠŶeƌgie theƌŵiƋue Ŷe suffit 
pas à dissocier la paire électron-trou et Đela Ŷe peut avoiƌ lieu Ƌu’ă l’iŶteƌfaĐe eŶtƌe deuǆ ŵatĠƌiauǆ 
dont les niveaux énergétiques sont différents.  Il est ă Ŷoteƌ Ƌue si l’eǆĐitoŶ Ŷ’est pas dissoĐiĠ, 
l’ĠleĐtƌoŶ et le tƌou peuveŶt se ƌeĐoŵďiŶeƌ, ƌĠduisaŶt d’autaŶt l’effiĐaĐitĠ du pƌoĐessus de 
ĐoŶveƌsioŶ. CepeŶdaŶt, les Đhaƌges pƌoveŶaŶt d’uŶ eǆĐitoŶ dissoĐiĠ Ŷe soŶt pas ŶĠĐessaiƌeŵeŶt 
collectées aux électrodes, car elles peuvent être piégées ou se recombiner sur des défauts des 

matériaux de la cellule. 

“i l’effet photovoltaïƋue est possiďle daŶs les Đellules solaiƌes oƌgaŶiƋues, Đ’est Ƌu’il eǆiste des 
polymères ou molécules organiques, capables de faire circuler du courant. Cela provient 

principalement des liaisons ʋ ĐoŶjuguĠes, Ƌui peƌŵetteŶt la ĐiƌĐulation des charges dans le nuage 

ĠleĐtƌoŶiƋue, paƌtagĠ eŶtƌe uŶ eŶseŵďle de liaisoŶs et d’atoŵes ;ƌeĐouvƌeŵeŶt oƌďitalaiƌe eŶtƌe 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 polymères conducteurs, le prix Nobel 2000 a 

été attribué à Alan J. Heeger, Alan G. Mac Diarmid et Hideki Shirakawa [6]. Ces phénomènes de 

conduction par des molécules et polymères 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 à être donneur ou accepteuƌ est dĠfiŶie eŶ foŶĐtioŶ de l’ĠleĐtƌoŶĠgativitĠ du ŵatĠƌiau. Plus 
un matériau est électronégatif, plus il attire les électrons et plus son caractère accepteur est 

prononcé. Inversement, un matériau moins électronégatif aura tendance à céder facilement ses 

électrons et sera considéré comme donneur. Une nouvelle distinction apparaît 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 ĠŶeƌgĠtiƋues se situeŶt daŶs l’oƌďitale ŵolĠĐulaiƌe oĐĐupĠe la plus haute, dite HOMO ;Highest 
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OĐĐupied MoleĐulaƌ OƌďitalͿ. L’orbitale la plus basse inoccupée est désignée comme LUMO (Lowest 

UŶoĐĐupied MoleĐulaƌ OƌďitalͿ. La ďaŶde d’ĠŶeƌgie iŶteƌdite, ou gap, est aloƌs dĠfiŶie Đoŵŵe l’ĠĐaƌt 
énergétique entre ces deux orbitales (EG=ELUMO-EHOMO). 

Le fonctionnement des cellules solaires organiques est souvent illustré par un schéma tel celui 

montré en Figure 1. Il illustƌe le pƌiŶĐipe de l’effet photovoltaïƋue et les diffĠƌeŶtes Ġtapes du 
processus de foƌŵatioŶ de Đhaƌges liďƌes, loƌs de l’aďsoƌptioŶ d’uŶ photoŶ : 

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

trou). 

- L’eǆĐitoŶ diffuse au seiŶ du ŵatĠƌiau jusƋu’ă uŶe iŶteƌfaĐe doŶŶeuƌ/aĐĐepteuƌ. Ce pƌocédé 

est limité par la faible longueur de diffusion (de l’oƌdƌe de ϭϬ ŶŵͿ 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. 

 

Figure 1. Principe de l'effet photovoltaïque et du transfert de charge lors de la création d'un exciton dans 

le polymère donneur 

 

Si ce modèle est très souvent présenté, les mêmes mécanismes de ĐƌĠatioŶ d’eǆĐitoŶs et de 
séparation de charges libres par photo-excitation au sein de l’aĐĐepteuƌ oŶt ĠtĠ ŵis en évidence dans 

la littérature ces dernières années [8]–[10]. Néanmoins, ce phénomène semble plus minoritaire, 

notamment à cause de la longueur de diffusion encore plus courte de ces excitons [9].  

 

I.1.2 Grandeurs caractéristiques 

Les peƌfoƌŵaŶĐes d’uŶe Đellule photovoltaïƋue soŶt ƋuaŶtifiaďles gƌąĐe auǆ gƌaŶdeuƌs ĐlassiƋues 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 systèmes photovoltaïques 

La Jsc est la densité de courant de court-circuit, qui correspond à la densité de courant traversant la 

Đellule ă teŶsioŶ Ŷulle et sous illuŵiŶatioŶ. Elle dĠpeŶd de l’effiĐaĐitĠ des diffĠƌeŶtes Ġtapes du 
processus de création et de collecte des charges évoquées précédemment. La Voc est la tension en 

circuit ouveƌt, loƌsƋu’auĐuŶ ĐouƌaŶt Ŷe tƌaveƌse la Đellule. Elle dépend directement de la différence 

du Ŷiveau ĠŶeƌgĠtiƋue HOMO de l’aĐĐepteuƌ et LUMO du doŶŶeuƌ [11]. La Voc est aussi liée à la 

stƌuĐtuƌe du dispositif, auǆ iŶteƌfaĐes aiŶsi Ƌu’ă la nature des matériaux utilisés. Du point de vue 

macroscopique, une cellule photovoltaïque se comporte comme une diode et une source de courant 

en parallèle. La puissance délivrée par un tel dispositif serait égale à Voc*Jsc. Cependant, de 

nombreuses imperfectioŶs liŵiteŶt Đette puissaŶĐe. L’ĠĐaƌt ă Đette idĠalitĠ est ŵesuƌĠ paƌ le faĐteuƌ 
de forme, qui est obtenu en fonction du point de puissance maximale (défini par Jmax et Vmax 

pouvant être extraits de la cellule) et est donné par la formule suivante :  

JscVoc

JV
FF 

 maxmax

 

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 Ƌuatƌe ƌĠsistaŶĐes soŶt dĠfiŶies Đoŵŵe l’iŶveƌse du 
coefficient directeur de la tangente aux points où elles sont calculées. Roc et Rs sont directement 

liées à des problèmes de transport de charges, tandis que Rsh et Rsc traduisent des problèmes de 

fuite dans le dispositif, qui est censé être bloquant à tension inférieure à Voc. Dans la suite de ce 

tƌavail, ŶotaŵŵeŶt loƌsƋu’il seƌa ƋuestioŶ d’Ġtudieƌ les peƌfoƌŵaŶĐes de Đellules photovoltaïƋues, ce 

seront Rs et Rsh qui seront très majoritairement discutĠes pouƌ l’aŶalǇse des ƌĠsultats. Enfin, le 

ƌeŶdeŵeŶt de la Đellule ;paƌfois aussi appelĠ effiĐaĐitĠ de ĐoŶveƌsioŶ ou PCE, de l’aŶglais Poǁeƌ 
Conversion Efficiency) est défini de la façon suivante (où Pi est la puissance lumineuse incidente) :  

Pi

JscVocFF

Pi

P
PCE

 max
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I.2 Structure des cellules photovoltaïques organiques 

I.2.1 La couche active 

Le Đœuƌ ŵġŵe de la Đellule solaiƌe est la ĐouĐhe photo-active où sont absorbés les photons, plus 

communément appelée couche active (CA ou parfois désignée AL – Active Layer). Dans les premières 

Đellules solaiƌes dĠveloppĠes eŶ ϭϵϳϴ, elle Ġtait ĐoŵposĠe d’uŶ seul tǇpe de ŵolĠĐules [12]. Par cette 

méthode, très peu de photons étaient effectivement convertis en porteurs de charge et les premiers 

ƌeŶdeŵeŶts ĠtaieŶt eǆĐessiveŵeŶt faiďles. UŶe pƌeŵiğƌe avaŶĐĠe a ĠtĠ faite loƌsƋu’eŶ ϭϵϴϲ fut 
publiée uŶe Ŷouvelle ŵĠthode Ƌui peƌŵit d’aĐĐĠdeƌ ă des ƌeŶdeŵeŶts de pƌğs de ϭ% [13]. Deux 

ŵatĠƌiauǆ, l’uŶ doŶŶeuƌ, l’autre accepteur, constituaient une bicouche active. Cependant, malgré les 

progrès effectués dans ce domaine, les rendements maximaux de ce type de cellule sont restés 

limités, car les seuls eǆĐitoŶs dissoĐiĠs soŶt Đeuǆ Ƌui oŶt diffusĠ jusƋu’ă l’iŶteƌfaĐe entre les deux 

couches. Coŵŵe il eŶ a dĠjă ĠtĠ fait ŵeŶtioŶ, la loŶgueuƌ de diffusioŶ est de l’oƌdƌe de ϭϬ Ŷŵ daŶs 
les semi-ĐoŶduĐteuƌs oƌgaŶiƋues, et paƌ ĐoŶsĠƋueŶt, l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe photo-active est 

limitée à cet ordre de grandeur, ce qui réduit le nombre de photons absorbés (dépendant de cette 

même épaisseur). Quelques années plus tard, une structure hétérojonction en volume est réalisée, 

ƌĠsultaŶt d’uŶ ŵĠlaŶge de l’aĐĐepteuƌ et du doŶŶeuƌ ;elle est souveŶt dĠsigŶĠe paƌ le teƌŵe 
anglophone BHJ : Bulk Heterojunction). Cela permet une meilleure absorption des photons, via la 

ƌĠalisatioŶ d’uŶe Đouche 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 

doŶŶeuƌ est souveŶt uŶ polǇŵğƌe taŶdis Ƌue l’aĐĐepteuƌ est ĐoŶstituĠ de petites ŵolĠĐules. 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 ϮϬϬϬ ŵais Ŷ’est plus utilisĠ de nos jours. Actuellement, 

le polymère donneur le plus étudié est le P3HT [14], mais il tend à se faire remplaĐeƌ paƌ d’autƌes 
polymères, comme le PCDTBT, qui donnent de meilleurs rendements. Les noms complets 

correspondant à ces acronymes sont disponibles dans Tableau 1 et les structures sont visibles en 

Figure 3. Concernant les accepteurs, des matériaux de type fullerène sont généralement utilisés. Il 

faut néanmoins distinguer le PC60BM et le PC70BM, Ƌui dĠƌiveŶt de fulleƌğŶes Ŷ’aǇaŶt pas le ŵġŵe 
nombre de carbones, Đe Ŷoŵďƌe ĠtaŶt iŶdiƋuĠ daŶs le Ŷoŵ et l’aĐƌoŶǇŵe du ĐoŵposĠ. 

Tableau 1. Quelques polymères utilisés pour la couche active 

Acronymes Type Noms complets 

MDMO-PPV donneur poly[2-méthoxy-5-(3,7-diméthyloctyloxy)-1,4-phénylène-

vinylène] 

P3HT donneur poly(3-hexylthiophène) 

PCDTBT donneur poly[[9-(1-octylnonyl)-9H-carbazole-2,7-diyl]-2,5-

thiophenediyl-2,1,3-benzothiadiazole-4,7-diyl-2,5-

thiophenediyl] 

PC60BM accepteur [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle 

PC70BM accepteur [6,6]-phényl-C71-butanoate de méthyle 
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Figure 3. De gauche à droite : PC60BM, P3HT, MDMO PPV, PCDTBT 

 

I.2.2 Transport des charges, électrodes 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 veƌs l’ĠleĐtƌode 
collectant les trous et, ƌĠĐipƌoƋueŵeŶt, la ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d’ĠleĐtƌoŶs (ETL – Electron 

Transporting Layer) aĐheŵiŶe les Đhaƌges ŶĠgatives veƌs l’ĠleĐtƌode opposĠe. 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, 

TiOx, CsCO3, LiF…Ϳ, les peƌfoƌŵaŶĐes photovoltaïques variant selon la composition. Un mélange de 

poly (3,4-ethylènedioxythiophène) et de poly (styrène sulfonate), aussi noté  PEDOT:PSS (Figure 4), 

est couramment utilisé comme couche de transport de trous. Cependant, ces dernières années, de 

Ŷoŵďƌeuses Ġtudes oŶt poƌtĠ suƌ le dĠveloppeŵeŶt d’oǆǇdes inorganiques pour le transport de 

trous dans les cellules solaiƌes oƌgaŶiƋues. CeĐi feƌa l’oďjet d’uŶe Ġtude plus poussĠe par la suite. Les 

propriétés de ces couches seront également davantage détaillées par la suite. 

 

Figure 4. Motifs des polymères PEDOT et PSS 

 

Deux électrodes sont en contact, chacune avec une différente couche de transport de 

charges. Leur but est de ĐolleĐteƌ les Đhaƌges ĐƌĠĠes et tƌaŶspoƌtĠes jusƋu’ă elles. Il est important de 

spécifier quelles conventions seront suivies dans ce travail. Contrairement à ce qui est généralement 

fait pouƌ les ĐiƌĐuits ĠleĐtƌiƋues, l’ĠleĐtƌode ĐolleĐtaŶt les Đhaƌges positives seƌa iĐi dĠŶoŵŵĠe 
aŶode. CoƌƌĠlativeŵeŶt, l’ĠleĐtƌode ĐolleĐtaŶt les Đhaƌges ŶĠgatives seƌa la Đathode. Cette 
convention est habituellement utilisée pour les dispositifs photovoltaïques organiques. Le choix des 

électrodes se fait principalement en fonction de leur travail de sortie (noté WF : Work Function en 

aŶglaisͿ. Le tƌavail de soƌtie est l’ĠŶeƌgie ŵiŶiŵale ă fouƌŶiƌ pouƌ aƌƌaĐheƌ uŶ ĠleĐtron du matériau. 

CoŶĐƌğteŵeŶt, il ƌeŶseigŶe suƌ le Ŷiveau de Feƌŵi du ŵĠtal et doŶĐ suƌ les Ŷiveauǆ d’ĠŶeƌgie 
participant à 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 à ce que les niveaux énergétiques soient ajustés respectivement par rapport à 

l’oƌďitale LUMO du ŵatĠƌiau aĐĐepteuƌ pouƌ la Đathode et de l’oƌďitale HOMO du ŵatĠƌiau doŶŶeuƌ 
pouƌ l’aŶode. Ce ƌaisoŶŶeŵeŶt vaut d’ailleuƌs ĠgaleŵeŶt pouƌ les Đouches intermédiaires de 

tƌaŶspoƌt des Đhaƌges. UŶ Đas pƌatiƋue est d’ailleuƌs pƌĠseŶtĠ eŶ Figure 5. Il est à noter que les 

ĠĐhelles d’ĠŶeƌgie soŶt opposĠes pouƌ les Ġlectrons et les trous (question de charge). 

L’eŶseŵďle des ĐouĐhes ƌepose gĠŶĠƌaleŵeŶt suƌ uŶ suďstƌat Ƌui se doit d’ġtƌe tƌaŶspaƌeŶt 
pour laisser passer un maximum de photons, la lumière pénétrant par cette face dans la cellule. Le 

verre est un matériau qui convient, mais tend à être de moins en moins utilisé, au profit des 

matériaux flexibles comme les dérivés du polyéthylène (polytéréphtalate d’ĠthǇlğŶe PET ou 
polynaphtalate d’ĠthǇlğŶe) ou le polǇsulfoŶate d’ĠthǇlğŶe ;PE“Ϳ. 

 

Figure 5. Schéma des niveaux énergétiques classiques dans une cellule solaire organique à structure 

standard, représenté avec les charges libres et leur sens de migration 

 

I.2.3 Structures 

Deux structures sont à distinguer (voir Figure 6) : en premier lieu, la structure dite classique, 

doŶt l’eŵpileŵeŶt suit Đet oƌdƌe : substrat/anode/HTL/CA/ETL/cathode. Des travaux proposent 

cependant des structures classiques où la couche active est directement en contact avec la cathode 

[15], [16], bien souvent métallique (sans ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d’ĠleĐtƌoŶsͿ. L’aŶode est généralement 

ĐoŵposĠe d’ITO, oǆǇde d’iŶdiuŵ dopĠ paƌ de l’ĠtaiŶ, ďieŶ Ƌue ďeauĐoup de tƌavauǆ teŶdent à 

remplacer cet oxyde Đouteuǆ paƌ d’autƌes ŵatĠƌiauǆ Đoŵŵe les nanofils métalliques [17]. La cathode 

est généralement en aluminium. Mais sont également utilisées des cellules à structure inverse, 

composée comme suit : substrat/cathode/ETL/CA/HTL/anode. Il est aisĠ de voiƌ Ƌue l’ĠleĐtƌode 
apposĠe au suďstƌat et Đelle de l’ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe oŶt iŶveƌsĠ le tǇpe de Đhaƌges ĐolleĐtĠes. DaŶs 
ce cas, la cathode est généralement constituée d’ITO ou d’uŶ ŵatĠƌiau alteƌŶatif, tandis que le métal 

utilisĠ Đoŵŵe aŶode est l’aƌgeŶt, doŶt le tƌavail de soƌtie ĠlevĠ peƌŵettƌa une meilleure collecte des 

tƌous et le ƌeŶd ŵoiŶs seŶsiďle ă l’oǆǇdatioŶ, entraînant une meilleure stabilité. 
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Figure 6. Cellules photovoltaïques organiques, schéma des structures classique et inverse 

 

I.3 Performances et stabilité des cellules solaires organiques. 

I.3.1 Performances actuelles 

Dans le domaine du photovoltaïque organique en pleine expansion, les chiffres concernant le 

rendement des cellules fabriquées varient beaucoup, du fait du grand nombre de paramètres 

impliqués : diversité des matériaux employés, des méthodes de dépôts, des traitements post-dépôt… 

Chaque point de cette liste largement non-exhaustive, renferme un nombre encore plus grand 

d’aspeĐts iŶfluaŶt suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes de la Đellule : pour un même polymère, par exemple, il est 

possiďle de faiƌe vaƌieƌ la ŵasse ŵolĠĐulaiƌe, l’iŶdiĐe de polǇdispeƌsitĠ ou encore la régiorégularité et 

obtenir des rendements différents [14].  

á l’heuƌe aĐtuelle, les ŵeilleuƌes performances d’uŶe Đellule solaire organique sont à mettre 

au profit de la société Heliatek avec un rendement de 12,0 %[18]. Pouƌ l’hĠtĠƌojoŶĐtioŶ eŶ voluŵe 
P3HT:PCBM, qui sera utilisée comme couche active dans les travaux présentés ici, les meilleurs 

ƌeŶdeŵeŶts atteiŶts soŶt d’uŶ peu plus de 6,5 %. Cependant cette performance a été obtenue pour 

une taille très limitée de cellule (1,5 mm * 1,5 mm) [19]. De manière plus systématique, la plupart 

des performances publiées pour les cellules à 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. 

 

I.3.2 Stabilité 

I.3.2.1 Un facteur peu étudié 

Si par certains aspects le photovoltaïque organique se montre très attractif par rapport aux 

technologies classiques du photovoltaïque, il doit encore surmonter des problèmes de stabilité et 

donc de durée de vie avant de devenir compétitif et s’iŶdustƌialiseƌ ă gƌaŶde ĠĐhelle : bien que la 

durée de vie des cellules soit en augmentation, elle reste limitée et se Đoŵpte eŶ ŵillieƌs d’heuƌes, 

lors des tests en laboratoire. 

Comme pour les performances, la stabilitĠ est dĠpeŶdaŶte d’uŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe de 
paramètres : ĐoŵpositioŶ, iŶteƌfaĐes… MalgƌĠ l’essoƌ et l’iŶtĠƌġt ĐoŶsidĠƌaďles Ƌu’a suscités le 
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photovoltaïƋue oƌgaŶiƋue, l’Ġtude des dĠgƌadatioŶs des Đellules Ŷ’a fait l’oďjet de puďliĐatioŶs Ƌu’ă 
partir de 2006 [20]. Ceci montre à quel point cet aspect, pourtant primordial, a été mis de côté 

pendant plusieurs années. Quelques points essentiels concernant la dégradation des matériaux et 

l’iŶflueŶĐe de Đelle-ci sur la longévité des cellules solaires organiques vont être abordés dans cette 

partie. 

 

I.3.2.2 Dégradations des cellules 

Une partie des réactions de dégradation intervenant dans les cellules sont illustrées dans la 

Figure 7. UŶe ŵolĠĐule ou uŶ polǇŵğƌe souŵis ă uŶ ƌaǇoŶŶeŵeŶt est susĐeptiďle d’ġtƌe le siğge de 

réactions photochimiques et photolytiques, entraînant une dégradation inhérente à son caractère 

oƌgaŶiƋue, faisaŶt de la luŵiğƌe du soleil, souƌĐe de l’ĠŶeƌgie gĠŶĠƌĠe paƌ la Đellule, uŶe Đause de 
vieillissement des cellules. La couche active est donc la plus à même 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 

polymères a établi que la vitesse de dégradation des polymères de la couche active dépend 

fortement de la nature de ceux-ci et notamment de la présence ou non de chaîne latérale [21]. 

Concernant le P3HT, une peƌte d’aďsoƌďaŶĐe sous ĠĐlaiƌeŵeŶt a été mise en évidence [22]. 

Toutefois le processus est ralenti par la présence de PCBM. L’hĠtĠƌojoŶĐtioŶ eŶ voluŵe est souŵise ă 
des ŵodifiĐatioŶs ŵoƌphologiƋues au Đouƌs de l’ĠĐlaiƌeŵeŶt, aveĐ la ĐƌĠatioŶ de phases distiŶĐtes 

macroscopiques [22], diŵiŶuaŶt l’effiĐaĐitĠ de la Đellule. Des ƌĠaĐtioŶs de photo-oxydation peuvent 

aussi avoiƌ lieu au seiŶ des ĐouĐhes oƌgaŶiƋues, iŵpliƋuaŶt les ŵolĠĐules d’oxygène. 

 

Figure 7. Schéma résumant les différentes dégradations intervenant dans une cellule solaire organique sous 

l'action de l'oxygène, l'eau et la lumière. D'après Jorgensen et al.[20] 

 

L’oǆǇgğŶe et l’eau ĐoŶteŶus daŶs l’aiƌ soŶt deuǆ autƌes Đauses de ďaisses sigŶifiĐatives de 
l’effiĐaĐitĠ des Đellules. Il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌue Đes deuǆ espğĐes s’iŶfiltƌeŶt daŶs toutes les ĐouĐhes, 
jusƋu’ă l’ITO, et Ƌue le phĠŶoŵğŶe de dĠgƌadatioŶ iŶduit ;doŶt l’aĐtioŶ dĠpeŶd de la Ŷatuƌe des 
couches) est accéléré sous illumination [23]. Les métaux utilisés (Ca, Al) comme électrode dans le cas 

de la structure standard sont à faibles travaux de sortie et réagissent donc plus facilement avec 

l’oǆǇgğŶe de l’aiƌ pouƌ ĐƌĠeƌ des oǆǇdes ŵĠtalliƋues isolaŶts ;eŶ paƌtiĐulieƌ le ĐalĐiuŵͿ. Pouƌ les 
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cellules ă stƌuĐtuƌe iŶveƌse, l’utilisatioŶ de l’aƌgeŶt Đoŵŵe ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe ƌĠduit la ƌĠaĐtivitĠ 
vis-à-vis de l’oǆǇgğŶe et de l’huŵiditĠ. 

 

I.3.2.3 Dégradations spécifique à la couche formée de PEDOT:PSS 

Comme expliqué précédemment, la couche de transport de trous des cellules solaires 

oƌgaŶiƋues est, eŶ laƌge ŵajoƌitĠ, ĐoŵposĠe d’uŶ ŵĠlaŶge de polǇŵğƌe PEDOT:P““. Ce matériau 

comporte certains avantages pour remplir cette fonction : Ŷiveauǆ d’ĠŶeƌgie adaptĠs, tƌğs ďoŶŶe 
conductivité de type p, mise eŶ œuvƌe paƌ voie liquide. Cependant, l’utilisatioŶ de Đes polǇŵğƌes 
pƌĠseŶte de Ŷoŵďƌeuǆ dĠsavaŶtages eŶ teƌŵes de duƌĠe de vie pouƌ la Đellule. Tout d’aďoƌd, il est à 

noter que ces deux polymères sont soumis aux réactions photochimiques endommageant de 

nombreux matériaux organiques. De plus, cette couche est hygroscopique, or il est connu que la 

pƌĠseŶĐe d’eau ă l’iŶteƌfaĐe ITO/oƌgaŶiƋue, eŶgeŶdƌe la diffusioŶ d’iŶdiuŵ daŶs les ĐouĐhes 
organiques de la cellule [24]. De plus le caractère acide de certaines formulations utilisées pour 

déposer le PEDOT:PSS de cette ĐouĐhe ĐoŶduit ă la dĠgƌadatioŶ de l’iŶteƌfaĐe ITO/PEDOT:PSS
18

. 

Enfin, Manceau et al. [22] oŶt oďseƌvĠ Ƌue la dĠgƌadatioŶ de l’hĠtĠƌojoŶĐtioŶ eŶ volume P3HT:PCBM 

pouvait ġtƌe plus ƌapide loƌsƋu’elle est dĠposĠe suƌ uŶe ĐouĐhe de PEDOT:P““ paƌ ƌappoƌt ă uŶ 
substrat inerte. 

Ces problèmes de dégradations liées au PEDOT:PSS, ont poussé au développement 

d’alteƌŶatives. Par exemple, l’uŶe d’elles est ďasĠe suƌ l’utilisatioŶ de matériaux inorganiques, 

réputés plus stables que le PEDOT:PSS. De nombreuses études se sont intéressées à 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 

II.1 Généralités 

II.1.1 Rôles des couches d’interface 

L’eŵpileŵeŶt ĐoŶstituaŶt uŶe Đellule solaiƌe oƌgaŶiƋue a pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ĠtĠ dĠĐƌit ;I.2). Le 

ƌôle des ĐouĐhes d'iŶteƌfaĐe seƌa iĐi appƌofoŶdi. DaŶs le Đas d’uŶ eŵpileŵeŶt ĠleĐtƌode/CouĐhe 
active/électrode, les rendements obtenus sont très faibles. L’ajout de ĐouĐhes d’iŶteƌfaĐe permet 

d’aŵĠlioƌeƌ les peƌfoƌŵaŶĐes des Đellules. Certaines propriétés et phénomènes physiques liés à ces 

couches peuvent également expliquer ces améliorations [25], listées ici et expliquées par la suite : 

1. Détermination de la polarité des contacts et de la cellule et transport des charges 

2. Diminution de la barrière énergétique 

3. Formation des contacts pouvant être sélectifs 

4. Limitation des réactions entre la couche active et l’ĠleĐtƌode 

5. Rôle d’ « optical spacer » 
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L’ITO est utilisĠ Đoŵŵe ĠleĐtƌode transparente en structure standard et en structure inverse et tient 

le ƌôle, ƌespeĐtiveŵeŶt, d’aŶode et de Đathode. D’autƌes ŵatĠƌiauǆ peuveŶt ĠgaleŵeŶt joueƌ le ƌôle 
d’ĠleĐtƌode daŶs les deuǆ tǇpes de stƌuĐtuƌe. La polaƌitĠ de la Đellule Ŷ’est aloƌs pas dĠteƌŵiŶĠe. Les 

ĐouĐhes d’iŶteƌfaĐe de tƌaŶspoƌt de Đhaƌges peƌŵetteŶt aloƌs seloŶ leuƌ Ŷatuƌe de la déterminer, et 

ainsi fixer le sens de migration des charges dans la cellule (1.). Cette propriété est intimement liée 

auǆ Ŷiveauǆ d’ĠŶeƌgie des ŵatĠƌiauǆ eŵploǇĠs. Ces Ŷiveauǆ d’ĠŶeƌgie soŶt ĠgaleŵeŶt ƌespoŶsaďles 
de la diŵiŶutioŶ de la ďaƌƌiğƌe ĠŶeƌgĠtiƋue eŶtƌe la ĐouĐhe aĐtive et l’ĠleĐtƌode. DaŶs le Đas d’uŶe 
structure staŶdaƌd, l’ĠĐart énergétique est significatif eŶtƌe l’ITO ;Tƌavail de soƌtie : 4,8 eV) et la 

HOMO du doŶŶeuƌ ;HOMO;PϯHTͿ=ϱ,ϭ eVͿ et l’ajout d’uŶe ĐouĐhe d’iŶteƌfaĐe aveĐ uŶ tƌavail de 
soƌtie iŶteƌŵĠdiaiƌe peut s’avĠƌeƌ utile pouƌ aŵĠlioƌeƌ le passage des Đhaƌges, Đoŵŵe 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 ĐouĐhes peuveŶt aussi pƌotĠgeƌ la ĐouĐhe aĐtive, ŶotaŵŵeŶt loƌs de l’ĠvapoƌatioŶ de 
l’ĠleĐtƌode ŵĠtalliƋue supĠƌieuƌe doŶt les atoŵes via uŶe ŵigƌatioŶ daŶs la ĐouĐhe aĐtive peuveŶt 
fortement la dégrader [26], [27] (4.). Enfin, un ƌôle ŵĠĐoŶŶu de Đes ĐouĐhes est d’aŵĠlioƌeƌ la 
ƌĠĐupĠƌatioŶ d’ĠŶeƌgie au seiŶ de la ĐouĐhe aĐtive eŶ renforçant le champ électromagnétique dans la 

cellule [16], [28]. L’iŶteŶsitĠ luŵiŶeuse est alors augmentée dans la couche active pour une meilleure 

récupération (5.), comme illustré sur la Figure 8. 

 

Figure 8. Représentation du carré de la norme du champ électrique dans des dispositifs avec ou sans couche 

de TiOx jouant le rôle d'optiĐal spaĐeƌ. D’apƌğs Kiŵ et al.[28] 

 

II.1.2 Propriétés des matériaux utilisés comme couches de transport 

Les rôles 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 

ĐoŶduĐtivitĠ soit sigŶifiĐative. DaŶs le Đas des ĐouĐhes de tƌaŶspoƌt d’ĠleĐtƌoŶs, des Ġtudes oŶt 
montré une amélioration des performances photovoltaïques corrélée à 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 déjà été mentionné précédemment, dépend du 

bon alignement des niveauǆ d’ĠŶeƌgie ;les ŵĠĐaŶisŵes d’extraction de charges seront détaillés dans 

le paragraphe suivant : II.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 soƌtie de l’aŶode ;pouƌ les ĠleĐtƌoŶs : il faut considérer la LUMO du donneur 

et le travail de sortie de la cathode). 



21 

 

La valeur du gap optique peut également être importante pour deux raisons. La première est 

le blocage des charges de signe opposé. Ce phénomène sera détaillé ultérieurement car il dépend du 

mécanisme de transport de charges (II.1.3). La seconde est d’assurer une certaine transparence de la 

couche. UŶe des deuǆ ĐouĐhes de tƌaŶspoƌt de Đhaƌges est tƌaveƌsĠe paƌ la luŵiğƌe avaŶt d’aƌƌiveƌ ă 
la ĐouĐhe aĐtive, il est doŶĐ pƌĠfĠƌaďle Ƌue peu d’iŶteŶsitĠ luŵiŶeuse soit peƌdue avaŶt d’ġtƌe 
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 ġtƌe iŶtĠƌessaŶt Ƌue la luŵiğƌe Ƌui Ŷ’a pas ĠtĠ aďsoƌďĠe loƌs du premier passage dans la couche 

active puisse être ƌĠflĠĐhie suƌ l’ĠleĐtƌode ŵĠtalliƋue supĠƌieuƌe. Elle auƌa aloƌs uŶ passage 
supplémentaire dans la couche active, ce qui peut avoiƌ pouƌ effet d’augmenter le rendement. 

 

II.1.3 Conductivité et mécanismes d’extraction de charges pour les couches de 

transport de trous 

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

Pouƌ teŶiƌ le ƌôle de ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt de tƌous, il est iŶtuitif d’utiliseƌ uŶ ŵatĠƌiau de tǇpe 
p et qui aura donc le trou comme porteur de charge majoritaire. Un oxyde de type p, de par sa 

structure électronique (intrinsèque ou liée à du dopage), possède 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 paraît simple : les trous à 

l’iŶteƌfaĐe passeŶt daŶs les Ŷiveauǆ ĠŶeƌgĠtiƋues proches de la bande de valence. Les éventuels 

électrons venant de la couche active se retrouvent bloqués par une barrière énergétique (ΔE) à 

franchir trop importante et qui les empêche 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. 

 

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

ďaƌƌiğƌe d’ĠŶeƌgie ďloƋuaŶt le passage des ĠleĐtƌoŶs. 

 

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

DaŶs le Đas de l’utilisatioŶ de ŵatĠƌiauǆ iŶoƌgaŶiƋues de tǇpe Ŷ ;oǆǇdes de vaŶadium, 

molybdène et tungstène), les mécanismes précédemment évoqués ne semblent pas pertinents. En 

premier lieu, il est iŵpoƌtaŶt de ƌeŵaƌƋueƌ Ƌue daŶs le Đas d’oǆǇdes stƌiĐteŵeŶt stœĐhioŵĠtƌiƋues, 

ces trois matériaux sont des isolants. La présence de lacunes d’oǆǇgğŶe crée des charges libres 
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engendrant la conductivité et donne le caractère 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 à la collecte des 

charges, cela se traduit par les premiers niveaux de la bande de conduction très bas en énergie, 

comme illustré dans la Figure 10, mettant en jeu une couche de MoO3 formée par évaporation 

theƌŵiƋue sous vide et uŶe ĐouĐhe de CBP ;ϰ,ϰ’-Bis(N-carbazolyl)-ϭ,ϭ’-biphényl). De ce fait, le 

blocage des électrons comme précédemment décrit ne semble pas réalisable. L’utilisatioŶ de Đes 
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 ă l’iŶteƌfaĐe aveĐ uŶ ĠleĐtƌoŶ de l’oǆǇde, situé 

autour du Ŷiveau de Feƌŵi. Ce ŵĠĐaŶisŵe gĠŶğƌe aloƌs uŶ ĐouƌaŶt d’ĠleĐtƌoŶs daŶs la ĐouĐhe HTL 
dans le sens opposé au courant de trous provenant de la couche active. De plus, cette extraction est 

favorisée par un phénomène de band bending, créant un champ électrique local qui favorise dans la 

couche active la conduction des trous vers l’iŶteƌfaĐe [31]. De plus, le positionnement de la bande de 

conduction dans le cas discuté ici Ŷe peƌŵet pas d’attƌiďueƌ uŶ ĐaƌaĐtğƌe ďloƋuaŶt ă la ĐouĐhe HTL 

[30]. Les faibles courants de fuite et fortes Rsh observés dans les cellules incorporant ces matériaux 

ne sont donc pas dus à la nature de la HTL. Des phénomènes 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 à celui expliqué dans ce paragraphe. 

 

Figure 10. A gauche : structure électronique d'oxyde de molybdène évaporé en contact avec CBP et 

phénomène de band bending. A droite : ŵĠĐaŶisŵe d’iŶjeĐtioŶ ;OLEDͿ et d’eǆtƌaĐtioŶ ;OPVͿ de tƌous à 
l’iŶteƌfaĐe. D’apƌğs MeǇeƌ et al.[30] 

 

II.2 Oxydes de métaux de transition 

II.2.1 Avant-propos et premiers pas  

II.2.1.1 Notations et stœchiométrie  

Les notations ĐoŶĐeƌŶaŶt les oǆǇdes vaƌieŶt foƌteŵeŶt daŶs la littĠƌatuƌe. La stœĐhioŵĠtƌie 
des oǆǇdes Ŷ’est pas toujours ĐoŶtƌôlĠe et ďieŶ souveŶt la foƌŵule stƌiĐteŵeŶt stœĐhioŵĠtƌiƋue 
Ŷ’est pas oďteŶue. De fait, pouƌ l’oǆǇde de tuŶgstğŶe, par exemple, la notation WOx est souvent 

utilisĠe. CepeŶdaŶt, Đe soŶt les laĐuŶes d’oǆǇgğŶe Ƌui ĐƌĠeŶt les Đhaƌges liďƌes daŶs Đe ŵatĠƌiau et la 
notation WO3-x, traduisant mieux ce phénomène, pourrait être préférée. Quand les ratios atomiques 

soŶt oďteŶus paƌ l’iŶteƌŵĠdiaiƌe de ŵesuƌes physiques (type XPS/UPS), une formule précise 

(exemple WO2,75) est fournie. Le choix pourrait être fait de rapporter pour chaque publication, la 
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ŶotatioŶ Đhoisie paƌ ses auteuƌs. CepeŶdaŶt, daŶs uŶ souĐi d’hoŵogĠŶĠisatioŶ et de ĐlaƌtĠ, les 
oxydes seront dénotés ici par leur formule strictement stœĐhioŵĠtƌiƋue ;WO3, V2O5, NiO, etĐ…Ϳ, sauf 

daŶs des Đas tƌğs spĠĐifiƋues, Đoŵŵe ŶotaŵŵeŶt ƋuaŶd l’iŶfluence de cette stœĐhioŵĠtƌie est 

étudiée. 

 

II.2.1.2 Bref historique 

Les premières utilisations de ces matériaux appliqués à des dispositifs organiques remontent 

à 1996, quand Tokito et al. utilisèrent des oxydes de vanadium et de molybdène (V2O5 et MoO3) pour 

l’iŶjeĐtion de trous dans des diodes électroluminescentes organiques (OLED) [33]. En 2002, des 

travaux sur des couches MoO3/MoS2 pouƌ l’iŶjeĐtioŶ de tƌous et le ďloĐage d’ĠleĐtƌoŶs daŶs Đes 
mêmes OLED sont publiés [34]. Ces matériaux apparaissent pour la première fois dans des cellules 

organiques en 2006 quand sont publiés des travaux sur V2O5 et MoO3 par Shrotriya et al .[35] avec 

une couche active de P3HT:PCBM. La même année paraissent les travaux de Chan et al. [36] où le 

WO3 est utilisé comme couche de transport de trous, sur des cellules à base de phtalocyanine de 

cuivre (CuPc) et de C60. L’iŶtĠƌġt pouƌ ces oxydes métalliques croît fortement dans les années 

suivaŶtes et se dĠveloppe aussi pouƌ d’autƌes ŵatĠƌiauǆ tels Ƌue l’oǆǇde de ŶiĐkel [37] et plus 

timidement pour les oxydes de chrome [38] et de cuivre [39]. 

 

II.2.2 Dépôts par 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 très différents pour les 

cellules PEDOT:PSS/P3HT:PCBM, mais il a été choisi de présenter ces valeurs pour permettre la 

ĐoŵpaƌaisoŶ aveĐ les ĐouĐhes de tƌaŶspoƌt de tƌous iŶoƌgaŶiƋues pouƌ des ĐoŶditioŶs d’ĠlaďoƌatioŶ 
de cellules données. 

La foƌŵatioŶ de ĐouĐhe d’oǆǇde ŵĠtalliƋue pouƌ le tƌaŶspoƌt de tƌous s’est d’aďoƌd effectuée 

via des approches non-liquides sous vide, comme la pulvérisation [40], l’ĠvapoƌatioŶ sous vide [35], 

[41]–[44], l’áLD ;átoŵiĐ LaǇeƌ DepositioŶͿ[45] ou par ablation laser pulsé ou PLD (Pulsed-Laser 

Deposition) [37]. Ces teĐhŶiƋues oŶt l’avaŶtage ŵajeuƌ d’assuƌeƌ uŶ Đontrôle de la stœĐhioŵĠtƌie et 

de permettre le dépôt de couches très fines, jusƋu’au ŶaŶoŵğtƌe [35], améliorant ainsi sensiblement 

le ĐoŶtaĐt eŶtƌe l’ĠleĐtƌode et la couche active sans augmentation substantielle de la résistance 

globale. Le Tableau 2 contient les principaux résultats publiés par ces méthodes de dépôts 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 à noter que le 

dépôt par les méthodes sous vide permet la réalisation de cellules à structure standard comme 

inverse, même si les premières sont plus souvent étudiées. Les résultats, présents dans ce tableau, 

montrent les paramètres photovoltaïques 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 être égaux voire supérieurs à ceux obtenus avec le PEDOT:PSS. 

Cependant le coût 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 

de dépôt 

Structure PCE 

(%) 

FF 

 

Voc 

(V) 

Jsc 

(mA/cm2) 

Ref 

Aucune 

PEDOT:PSS 

V2O5 

MoO3 

Voie liq. 

Evap. Th. 

Evap. Th. 

Standard 

2 

3,2 

3,1 

3,33 

0,51 

0,60 

0,59 

0,62 

0,49 

0,59 

0,59 

0,6 

7,82 

8,95 

8,83 

8,94 

[35] 

PEDOT:PSS 

MoO3 

Voie liq. 

ALD 
Standard 

3,28 

3,40 

0,64 

0,61 

0,57 

0,57 

7,7 

9,6 
[45] 

MoO3 

MoO3 dopé S 
Pulvérisation Standard 

3,28 

3,69 

0,58 

0,55 

0,63 

0,61 

10,05 

9,68 
[46] 

WO3 Tamb 

WO3 200°C 

WO3 350°C 

Evap. Th. Standard 

0,94 

2,20 

3,04 

0,30 

0,49 

0,64 

0,52 

0,59 

0,60 

6,0 

7,6 

7,8 

[41] 

Aucune 

WO3 

 

Evap. Th. 
Inverse 

0,13 

2,58 

0,3 

0,6 

0,11 

0,6 

3,99 

7,2 
[42] 

WO3 

PEDOT:PSS 

Evap. Th. 

Voie liq. 
Standard 

3,1 

2,5 

0,7 

0,6 

- 

- 

- 

- 
[43] 

Aucune 

PEDOT:PSS 

NiO 

 

Voie liq. 

PLD 

Standard 

2,87 

2,40 

5,16 

0,40 

0,51 

0,69 

0,515 

0,624 

0,638 

10,7 

9,5 

11,3 

[37] 

PEDOT:PSS 

NiO 

Voie liq. 

Evap. Th. 
Standard 

3,31 

3,14 

0,57 

0,59 

0,56 

0,52 

9,6 

10,6 
[44] 

Oxide de chrome amorphe (ACO) 

ACO dopé N 
Pulvérisation Standard 

3,02 

3,17 

0,54 

0,54 

0,53 

0,53 

10,6 

11,25 
[40] 

 

L’iŶfluence du tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue suƌ uŶe ĐouĐhe d’oǆǇde de tuŶgstğŶe de 40 nm déposée 

par évaporation thermique sous vide a été étudiée par Lee et al. [41]. Ils ont montré que 

l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe de ƌeĐuit peƌŵettait de ŵieuǆ Đƌistalliseƌ la ĐouĐhe, favoƌisait uŶ 
ďoŶ dĠpôt de la ĐouĐhe aĐtive et ŵodifiait favoƌaďleŵeŶt le tƌavail de soƌtie de l’oǆǇde de tuŶgstğŶe. 
Les différents résultats sont visibles dans le Tableau 2. 

Les travaux de Qin et al.[40] suƌ l’oǆǇde de Đhƌoŵe aŵoƌphe dĠposĠ paƌ pulvérisation 

présentent des tests intéressants de dopage de la ĐouĐhe p pouƌ teŶteƌ d’augŵeŶteƌ la ĐoŶduĐtivitĠ 
de la couche de transport de trous. Pour ce faire, ils dopent l’oǆǇde de Đhƌoŵe aveĐ de l’azote ;eŶ 
substitution de certains atomes d’oǆǇgğŶe daŶs la stƌuĐtuƌeͿ et observent une légère augmentation 

de la densité de courant Jsc. Cette même équipe a effectué des travaux sur le dépôt par pulvérisation 

de film de MoO3 dopé au soufre [46]. Ce dopage permet de moduler la présence des différents 

cations du molybdène (Mo
4+

, Mo
5+

 et Mo
6+

) présents dans la couche, ce qui affecte directement la 

structure de bande. Un caractère de type p apparaît pour ce matériau et amène à un transfert de 

charge via la bande de valence, améliorant la sélectivité de la couche. 

Ces premiers résultats de dépôts sous vide montrent que des performances supérieures à 

celle du PEDOT:PSS peuvent être obtenues. Cependant, ces méthodes de dépôts possèdent un 

inconvénient majeur. Il ƌĠside daŶs le fait Ƌu’il est diffiĐile de les appliƋueƌ suƌ des gƌaŶdes suƌfaĐes 
de substrats sans voir les coûts considérablement augmentés. Des dépôts par voie liquide ont alors 

été développés pour répondre à cette problématique industrielle. 
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II.2.3 Dépôts par voie liquide 

Deux approches sont à distinguer dans les dépôts par voie liquide. La première, la plus 

commune, est le dépôt via une méthode sol-gel. Le ŵatĠƌiau, sous foƌŵe d’uŶ pƌĠĐuƌseur dissous 

dans un solvant, est déposé en une fine couche puis un traitement permet la conversion du 

pƌĠĐuƌseuƌ veƌs le ŵatĠƌiau fiŶal. La seĐoŶde est l’utilisatioŶ d’uŶe dispeƌsioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules. Le 
ŵatĠƌiau est dĠjă foƌŵĠ et l’oďteŶtioŶ d’uŶe ĐouĐhe du ŵatĠƌiau est généralement plus rapide 

Ƌu’aveĐ la pƌeŵiğƌe ŵĠthode. Le ĐheŵiŶeŵeŶt ƌeste ĐepeŶdaŶt siŵilaiƌe depuis la ĐoŶĐeptioŶ de la 
solutioŶ, jusƋu’ă la foƌŵatioŶ d’uŶe ĐouĐhe foŶĐtioŶŶelle. La Figure 11 résume la démarche de ces 

deux approches, depuis le choix des précurseurs (pour la voie sol-gel ou pour la synthèse de 

nanoparticules), la formulation des encres, le choix de la méthode de dépôt et la conversion post 

dépôt pour la fonctionnalisation. 

 

Figure 11. Cheminement classique des dépôts par voie liquide. D’apƌğs )ilďeƌďeƌg et al.[47] 

 

De nombreux travaux utilisant des oxydes de métaux de transition par voie liquide sont 

rassemblés dans le Tableau 3. Coŵŵe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, Đe taďleau Ŷ’a pas voĐatioŶ ă ġtƌe eǆhaustif, 
mais de donner un aperçu des différents choix qui peuvent être effectués à chaque étape. Ce tableau 

ƌeŶd eŶ effet Đoŵpte d’uŶ gƌaŶd nombre de précurseurs pouvant être utilisés. Pour les oxydes de 

vanadium et de tungstène, les précurseurs les plus utilisés restent les alcoolates de métaux : 

éthanoate ou isopropanoate. La dissolution de ces précurseurs dans des solvants similaires permet le 

dépôt du précurseur en structure inverse [48], [49] Đaƌ la tƌaŶsfoƌŵatioŶ eŶ uŶe ĐouĐhe d’oǆǇde 
fonctionnelle ne nécessite pas de recuit à forte température. De faibles températures de 

fonctionnalisation du dépôt sol-gel sont aussi trouvées pour les acétylacétonates : ƌeĐuit ă ϳϬ°C ;ϭϬ’Ϳ 
pouƌ le pƌĠĐuƌseuƌ de l’oǆǇde de ŵolǇďdğŶe [50] et 60°C ;ϭϬ’Ϳ pouƌ le Đoŵpleǆe de Đuivƌe [51]. 

L’oǆǇde de ŶiĐkel seŵďle ă paƌt, les pƌĠĐuƌseuƌs utilisĠs ŶĠĐessitent 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 à structure inverse. En effet, un tel traitement thermique 

Ŷ’est pas suppoƌtĠ paƌ les ĐouĐhes aĐtives oƌgaŶiƋues. Des traitements Ultraviolet-ozone (UVO) 

peuvent également être 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. 

CepeŶdaŶt la teŵpĠƌatuƌe de ƌeĐuit Ŷ’est pas le seul faĐteuƌ Ƌui peut peƌŵettƌe la ƌĠalisatioŶ de 
telles Đellules. EŶ effet, le solvaŶt peut s’avĠƌeƌ disĐƌiŵiŶaŶt : les nanoparticules de MoO3, par 

exemple, sont dispersées dans le xylène, solvant qui endommagerait fortement la couche active en 

cas de dépôt sur celle-ci. Au contraire, les solutions dispersées dans les alcools ne rencontrent pas de 

pƌoďlğŵe d’iŶĐoŵpatiďilitĠ aveĐ les couches inférieures. Les nanoparticules peuvent être obtenues 
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via des solutions commerciales [52], [53] dont la sǇŶthğse Ŷ’est pas dĠtaillĠe. Cependant, certains 

tƌavauǆ foŶt ŵeŶtioŶ des voies d’oďteŶtioŶ. HuaŶg et al. broient en voie liquide des poudres 

d’oǆǇdes pouƌ oďteŶiƌ des solutioŶs de paƌtiĐules daŶs l’isopƌopaŶol[54]. Il est aussi intéressant de 

noter que Hu et al. [55] synthétisent des ŶaŶopaƌtiĐules d’oǆǇde de ŵolǇďdğŶe via le précurseur 

(NH4)6Mo7O24·4H2O 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 : 

l’ajout d’uŶe phase de sǇŶthğse pƌĠliŵiŶaiƌe avaŶt dĠpôt, Ƌui peƌŵet de s’affƌaŶĐhiƌ d’uŶe phase de 
ƌeĐuit, ĐoŶtƌe la ƌĠalisatioŶ diƌeĐte d’uŶ filŵ, ŶĠcessitant une transformation post-déposition. Il est 

néanmoins important de préciser que dans la majorité des cas, la solution de nanoparticules est 

stabilisée paƌ l’ajout d’uŶ dispeƌsaŶt Ƌui Ŷ’est ĠliŵiŶĠ Ƌu’apƌğs uŶ tƌaiteŵeŶt plasŵa. 

Un autre inconvénient de la formation de films via une dispersion de nanoparticules est la 

rugosité de la couche obtenue. L’utilisatioŶ d’uŶe solutioŶ de MoO3 dispersé dans du xylène conduit 

à des couches de rugosité comprise en 15 et 25 nm [53], [57], du fait de la préseŶĐe d’agƌĠgats et Đe 
ŵalgƌĠ l’ajout d’uŶ dispeƌsaŶt. Néanmoins, des valeurs plus faibles sont généralement obtenues ([5 

nm ; 10 nm]). “tuďhaŶ et al. daŶs le Đas d’oǆǇde de tuŶgstğŶe oďseƌveŶt uŶe lĠgğƌe diŵiŶutioŶ de la 
rugosité eŶ augŵeŶtaŶt l’Ġpaisseuƌ de la couche [52]. A titre de comparaison, la méthode sol-gel 

mène à des films bien plus lisses, où la valeur de la rugosité dépasse très rarement 2 nm. De même, 

le PEDOT:P““ foƌŵe uŶe ĐouĐhe lisse loƌsƋu’il est dĠposĠ suƌ l’ITO, aveĐ des tƌğs faiďles ƌugositĠs, 
autour de 1 nm [43], [58]. En structure standard, la couche active est déposée sur la couche de 

transport de trous, le dépôt seƌa d’autaŶt plus hoŵogğŶe Ƌue la ĐouĐhe pƌĠĐĠdeŶte est lisse. 
Toutefois, ĐeƌtaiŶes Ġtudes ŵoŶtƌeŶt Ƌu’uŶe rugosité plus importante ne semble pas limiter la 

ĐapaĐitĠ d’iŶjeĐtioŶ et d’eǆtƌaĐtioŶ de Đe tǇpe de ĐouĐhes [57]. A contrario, dans des couches 

similaires de type n formé par du TiO2 ;ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d’ĠleĐtƌoŶsͿ, la ƋualitĠ du dĠpôt 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  

post dépôt 
Structure 

PCE 

(%) 

FF 

 

Voc 

(V) 

Jsc 

(mA/cm2) 
Ref 

PEDOT:PSS 

MoO3 

 

(NH4)6Mo7O24·4H2O  

 

H2O 

 

160°C ; ϭϬ’ standard 
3,77 

3,74 

0,68 

0,69 

0,60 

0,60 

9,5 

9,0 
[56] 

MoO3 Nanoparticules p-xylène + dispersant Plasma standard 3,35 0,66 0,60 8,45 [55] 

PEDOT:PSS 

MoO3 

Bis(2,4-pentanedionato)  

Molydenum dioxyde 

 

IPA 

 

ϭϱϬ°C ; ϮϬ’ standard 
3,2 

3,3 

0,58 

0,65 

0,56 

0,54 

9,8 

9,2 
[60] 

MoO3 MoO2(acac)2 Methanol 70°C standard 3,8 0,68 0,59 9,5 [50] 

PEDOT:PSS 

MoO3 

 

Nanoparticules 

 

Xylène 

 

100°C ; ϭϬ’ / O2-Plasma 
standard 

2,53 

2,47 

0,58 

0,57 

0,56 

0,56 

7,8 

7,6 
[53] 

PEDOT:PSS 

MoO3 

V2O5 

 

HxMoO3 

HxV2O5 

 

EtOH  

EtOH 

 

80°C 

100°C 

standard 

3,68 

3,94 

3,86 

0,63 

0,67 

0,64 

0,633 

0,625 

0,625 

9,3 

9,4 

9,7 

[58] 

PEDOT:PSS 

V2O5.0,5H2O 

 

V2O5·0.5H2O gel 

 

IPA 

 

120°C ; ϱ’ inverse 
2,64 

2,58 

0,45 

0,47 

0,54 

0,54 

10,1 

9,5 
[61] 

PEDOT:PSS 

V2O5 

 

VO(isoPr)3 

 

IPA 

 

ϭh ă l’aiƌ 
standard 

2,7 

3,0 

0,54 

0,59 

0,53 

0,53 

9,7 

9,6 
[62] 

PEDOT:PSS 

V2O5 

 

VO(IsoPr)3 

 

IPA 

 

ϭh ă l’aiƌ 
inverse 

2,9 

3,0 

0,51 

0,6 

0,53 

0,52 

10,7 

9,5 
[48] 

PEDOT:PSS 

MoO3 

V2O5 

WO3 

Nanoparticules IPA aucun standard 

3,86 

3,68 

3,51 

3,25 

0,66 

0,62 

0,62 

0,62 

0,60 

0,57 

0,57 

0,56 

9,74 

10,36 

9,86 

9,33 

[54] 

PEDOT:PSS 

WO3 

 

W(OEt)6 

 

EtOH 

 

ă l’aiƌ toute uŶe Ŷuit standard 
3,77 

3,37 

0,69 

0,63 

0,63 

0,62 

8,78 

8,63 
[63] 

PEDOT:PSS 

WO3 

 

Nanoparticules 

 

Alcool (IPA ou EtOH) 

 

O2-plasma 
standard 

3,2 

3,2 

0,65 

0,65 

0,564 

0,585 

8,7 

8,5 
[52] 

WO3 Nanoparticules Alcool (IPA ou EtOH) 80°C ; ϱ’ inverse 2,4 0,51 0,54 8,5 [52] 

Aucune 

PEDOT:PSS 

WO3 

 

 

Tungsten isopropoxide  

 

 

IPA 

 

 

150°C ; ϭϬ’ aiƌ 

standard 

2,16 

3,77 

4,33 

0,57 

0,63 

0,70 

0,40 

0,59 

0,58 

9,5 

10,2 

10,7 

[64] 

Aucune 

WO3 

 

W(OEt)6 

 

IPA / acide acétique 

 

aucun 
inverse 

1,5 

3,5 

0,39 

0,55 

0,4 

0,51 

9,7 

12,2 
[49] 

PEDOT:PSS    standard 3,6 0,66 0,58 9,4 [65] 
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NiO [Ni(H2N)(CH2)2NH2)2](HCO2)2 Breveté, non explicité. 250°C 1h air / plasma 3,6 0,71 0,58 8,6 

PEDOT:PSS 

NiO 

 

Ni(CH3COOH)2·4H2O 

 

2-méthoxy-éthanol 

 

ϭϱϬ°C ϭϬ’/UV-O 
standard 

3,09 

3,08 

0,65 

0,62 

0,61 

0,58 

8,24 

8,12 
[66] 

NiO Ni(NO3)2·6H2O 2-méthoxy-éthanol 500°C 5h air standard 1,97 0,52 0,57 6,67 [67] 

CuO Cu(OEt)2·H2O IPA/Ethanolamine/H2O aucun inverse 4,0 0,64 0,53 11,9 [39] 

Cr2O3 Cr(acac)3 o-DCB 60°C ϭϬ’/UV-O standard 4,27 0,61 0,62 11,25 [68] 

IPA : isopropanol / o-DCB : orthodichorobenzène / EtOH : éthanol / OEt : éthanoate / acac : acétylacétone / UV-O : Ultraviolet-Ozone 
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Le dépôt par voie sol-gel, comme la formation de nanoparticules, ne mène pas forcément à 

des stƌuĐtuƌes stœĐhioŵĠtƌiƋues ni à des phases pures. De nombreuses mesures de spectrométrie 

photoélectronique X sont effectuées pour obtenir des informations sur ces couches. Ces mesures 

montrent la pƌĠseŶĐe des laĐuŶes d’oǆǇgğŶe daŶs le ŵatĠƌiau et de cations moins valents (W
5+

, Mo
5+

 

ou V
4+

). Par exemple, Zilberberg et al. ont observé cette présence de V
4+

 pour leur film déposé par 

sol-gel [48], Đe Ƌui Ŷ’est pas oďseƌvĠ pouƌ les filŵs oďteŶus paƌ ĠvapoƌatioŶ theƌŵiƋue. Des liaisons 

OH en surface des couches ont également été mises en évidence [49]. Pouƌ l’oǆǇde de ŶiĐkel paƌ voie 
liƋuide, il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ Ƌu’eŶ suƌfaĐe, ĐoeǆistaieŶt plusieurs espèces Ni(OH)2, NiOOH, NiOx qui 

influaient directement sur la structure de bande[69]. Un traitement O2-plasma augmente la teneur 

en NiOOH en surfaĐe, ĐƌĠaŶt des dipôles eŶ suƌfaĐe. UŶe ĐoŶsĠƋueŶĐe diƌeĐte est l’aŵĠlioƌatioŶ du 
ĐaƌaĐtğƌe ďloƋueuƌ d’ĠleĐtƌoŶ de la ĐouĐhe aiŶsi Ƌue du ĐouƌaŶt de fuite. Ceci produit un effet 

bénéfique sur la VoĐ et le FF et peƌŵet d’améliorer le rendement de 2,7 % à 3,7%. Ces observations 

confirment ce qui avait été énoncé plus tôt sur les mécanismes de transfert de charges (II.1.3), où le 

ƌôle de ďloƋueuƌ d’ĠleĐtƌoŶs est iŵportant dans le cas des matériaux de type p. 

Une approche originale est développée par Xie et al [58], aveĐ l’utilisatioŶ de ďƌoŶzes 
d’oǆǇdes de ŵolǇďdğŶe ;HxMoO3) et de vanadium (HxV2O5) comme précurseurs, transformés en 

oxydes par un recuit à 100°C maximum. Ces matériaux sont obtenus par oxydation (H2O2) de poudres 

des métaux (Mo et V). En jouant sur la présence d’ĠthaŶol loƌs du tƌaiteŵeŶt oǆǇdaŶt, la pƌĠseŶĐe de 
lacunes d’oǆǇgğŶe est ĐoŶtƌôlĠe. Les deuǆ pƌeŵiğƌes ligŶes du Tableau 4 représentent les résultats 

des Đellules iŶĐoƌpoƌaŶt des oǆǇdes oƶ la pƌĠseŶĐe de laĐuŶe d’oǆǇgğŶe est iŵpoƌtaŶte (notés ici : 

MoO3
-
 et V2O5

-
). Les rendements sont bien meilleurs que pour les oxydes quasi-stœĐhioŵĠtƌiƋues 

(MoO3
+
 et V2O5

+
). 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 V2O5

-
). Outƌe l’oƌigiŶalitĠ de l’appƌoĐhe, Đette Ġtude 

souligŶe l’iŵpoƌtaŶĐe des laĐuŶes d’oǆǇgğŶe pouƌ l’eŵploi d’oǆǇdes de ŵĠtauǆ de tƌaŶsitioŶ de tǇpe 
n comme couche de transport de trous. Ceci est en accord avec ce qui a été expliqué précédemment 

(II.1.3). Une étude très similaire [70] montre la même tendance avec un oxyde de molybdène 

hǇdƌogĠŶĠ ;la stœĐhioŵĠtƌie ĠtaŶt iĐi ĐoŶtƌôlĠe paƌ le ƌeĐuit à différentes températures). 

Tableau 4. Comparatif des performances en cellule de couche d'oxydes ŶoŶ stœĐhioŵĠtƌiƋues. D'après 

Xie et al.[58] 

 PCE (%) FF Voc (V) Jsc (mA.cm
-2

) Rs (Ω.cm
2
) Réf. 

MoO3
-
 3,94 0,67 0,625 9,38 1,6 

[58] 
V2O5

-
 3,86 0,64 0,625 9,71 1,7 

MoO3
+
 0,73 0,52 0,575 2,45 42,9 

V2O5
+
 2,76 0,59 0,625 7,54 4,9 

HxMoO2,4 4,0 0,62 0,65 10,0 3,1 

[70] 
HxMoO2,75 4,6 0,65 0,68 10,4 3,2 

MoO3 2,4 0,54 0,60 7,5 17 

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

 

áloƌs Ƌu’il pourrait paraîtƌe ĠtoŶŶaŶt d’utiliseƌ uŶ ŵatĠƌiau hǇdƌatĠ daŶs uŶ dispositif 
organique où les molĠĐules d’eau soŶt ă Ġviteƌ, Teƌán-Escobar et al. utilisent un oxyde de vanadium 

hydraté (V2O5·0,5H2O) comme couche de transport de trous avec des résultats convaincants [61] (cf. 
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Tableau 3Ϳ. La staďilitĠ de la stƌuĐtuƌe ĐƌistalliŶe hǇdƌatĠe jusƋu’ă uŶe teŵpĠƌatuƌe de ϮϬϬ °C seŵďle 
peƌŵettƌe l’utilisatioŶ eŶ dispositif saŶs dĠgƌadatioŶ de la ĐouĐhe aĐtive paƌ la foƌŵe hǇdƌatĠe. 

 

II.3 Autres matériaux 

Coŵŵe eǆposĠ pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, l’utilisatioŶ des oǆǇdes de ŵĠtauǆ de tƌaŶsitioŶ Đoŵŵe 
ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt de tƌous fait l’oďjet de Ŷoŵďƌeuses Ġtudes. CepeŶdaŶt, d’autƌes ŵatĠƌiauǆ plus 
originaux sont parfois testés dans ce rôle. Des bicouches MoS2/MoO3 avaient été utilisées pour 

l’iŶjeĐtioŶ de tƌous pouƌ les OLED [34]. “i l’oǆǇde a ĠtĠ laƌgeŵeŶt ĠtudiĠ daŶs les Đellules, le sulfure 

de molybdène MoS2 Ŷ’a pas oďteŶu la ŵġŵe atteŶtioŶ. “oŶ utilisation en structure inverse a 

néanmoins été rapportée par Gu et al. par dépôt en voie liquide [71]. 

Des composés inorganiques à 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. “hao et al. foŶt usage de l’ioduƌe de Đuivƌe CuI 
comme couche de transport de trous [73]. Ce matériau favorise la ségrégation de nano-domaines 

P3HT et PCBM lors du dépôt de la couche active en standard ainsi que l’oƌieŶtatioŶ des ĐhaîŶes 
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 être utilisé dans les cellules solaires à colorants 

pouƌ Đoŵposeƌ l’ĠleĐtƌolǇte solide [74], [75]. Il a également été déposé comme HTL par voie 

électrochimique en phase aqueuse dans des cellules solaires organiques à structure standard [76], 

[77]. Son tƌğs haut tƌavail de soƌtie ;ϱ,ϯ eVͿ peƌŵet uŶ tƌğs ďoŶ aligŶeŵeŶt des Ŷiveauǆ d’ĠŶeƌgie 
avec des polymères dont la HOMO est plus haute en énergie que le P3HT (5,1 eV), comme le PCDTBT 

(5,4 eV) [77]. Cela peƌŵet d’oďteŶiƌ de ŵeilleuƌes Voc Ƌu’aveĐ du PEDOT:P““ pouƌ Đe polǇŵğƌe. 
Cependant, les performances restent  légèrement en deçà de ce qui est obtenu avec le PEDOT:PSS 

(cf. Tableau 5). Très récemment, ce matériau a été utilisé comme couche de transport de trous dans 

les cellules dites « pérovskites » à base d’aďsoƌďeuƌ CH3NH2PbI3 ; la couche HTL étant formée à partir 

d’uŶe solutioŶ 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 
PCE 

(%) 

FF 

 

Voc 

(V) 

Jsc 

(mA/cm2) 
Ref 

MoO3 évaporé 

MoS2 
P3HT:PCBM Inverse 

3,78 

3,85 

0,64 

0,62 

0,61 

0,61 

9,38 

10,47 
[71] 

PEDOT:PSS 

CuS 
P3HT:PCBM Standard 

3,0 

3,4 

0,59 

0,56 

0,56 

0,55 

9,20 

10,96 
[72] 

PEDOT:PSS 

CuI 
P3HT:PCBM Standard 

0,83 

3,1 

0,42 

0,65 

0,69 

0,58 

2,85 

8,21 
[73] 

PEDOT:PSS 

CuSCN 
P3HT:PCBM Standard 

2,6 

2,5 

0,58 

0,57 

0,59 

0,56 

7,7 

7,9 
[76] 

PEDOT:PSS 

CuSCN 
PCDTBT:PCBM Standard 

5,5 

5,1 

0,56 

0,59 

0,88 

0,90 

11,1 

9,6 
[77] 
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II.4 Tests de vieillissement 

MalgƌĠ l’oďjeĐtif iŶitial (limiter la dégradation des cellules par le remplacement du PEDOT:PSS 

par des matériaux inorganiques), tƌğs peu d’Ġtudes 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 à noter que de nombreux facteurs peuvent être pris en compte et 

éventuellement contrôlés lors de la tenue de tels tests : l’ĠĐlairement, le type de source lumineuse, la 

teŵpĠƌatuƌe, le tauǆ d’huŵiditĠ, l’eŶĐapsulatioŶ, etĐ… Cette diversité est fortement susceptible de 

créer uŶ ŵaŶƋue d’haƌŵoŶisatioŶ entre les différents tests. En 2011, suite à 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 

ĐeƌtaiŶ Ŷoŵďƌe d’Ġtudes ƌappoƌteŶt des Ġtudes de vieillisseŵeŶt, ŵais toutes Ŷe pƌoposeŶt pas 
d’Ġtude Đoŵpaƌative aveĐ des Đellules de ƌĠfĠƌeŶce. Parmi les matériaux non oxydes référencés dans 

la littĠƌatuƌe, auĐuŶe ŵeŶtioŶ Ŷ’est faite de tests de vieillisseŵeŶt. 

La staďilitĠ des Đellules eǆposĠes ă l’aiƌ aŵďiaŶt, apparaît 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 à une température de 23°C et 56% 

d'humidité et dans l'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 près de 30 fois moins 

vite Ƌu’aveĐ du PEDOT:P““. Des résultats similaires sont trouvés par Zilberberg et al. pour des oxydes 

de molybdène [60] et de vanadium [62] par voie sol gel. Pour le MoO3, l’eǆpositioŶ ă l’aiƌ peŶdaŶt ϯϬ 
jours affecte peu les cellules incorporant ce matériau (16% de perte) mais fortement les cellules de 

ƌĠfĠƌeŶĐe ;ϭϬϬ% de peƌte d’effiĐaĐitĠͿ, comme montré en Figure 12. Cette tendance est également 

oďseƌvĠe loƌs d’uŶe Ġtude Đoŵpaƌative eŶtƌe Đellules iŶĐoƌpoƌaŶt du WO3 ou du PEDOT:PSS : la chute 

est bien plus brutale avec le matériau organique [82]. Ces résultats ne sont pas surprenants : la 

Ŷatuƌe hǇgƌosĐopiƋue du PEDOT:P““ le ƌeŶd tƌğs seŶsiďle ă l’huŵiditĠ de l’aiƌ et Đause des 
dégradations rapides de cette couche. Cependant un moins bon vieillissement est également observé 

lors du stockage en atmosphère contrôlée à très faible teneur en O2 et H2O (quelques ppm). Cela a 

été moŶtƌĠ pouƌ l’oǆǇde de molybdène [60], [70] (cf. Figure 12), l’oǆǇde de ŶiĐkel [67], [83], ou 

eŶĐoƌe l’oǆǇde de tuŶgstğŶe [63]. 

 

Figure 12. Comparaison de vieillissement sous obscurité à l'air et en atmosphère contrôlée de cellules 

organiques ayant pour HTL PEDOT:PSS ou MoO3 déposé par voie sol-gel. D’apƌğs )ilďeƌďeƌg 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 à une source de 100 mW/cm
2
 ă l’aiƌ aŵďiaŶt. 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 Ġtudes ĐoŵplĠŵeŶtaiƌes suƌ l’eǆpositioŶ des 
matériaux seuls (ITO/HTL sans couche active ni électrode supérieure) montrent une dégradation 

rapide du PEDOT:PSS. 

 

Figure 13. Exposition à la lumière sous air de cellules solaires organiques avec PEDOT:PSS ou WO3. D’apƌğs 
Choi et al.[63] 

 

II.5 Quels matériaux et quelle approche développer ? 

Les paragraphes précédents ont permis de montrer la très gƌaŶde diveƌsitĠ d’appƌoĐhes 
possibles, eŶ pƌeŶaŶt eŶ Đoŵpte les diffĠƌeŶts Đhoiǆ Ƌui peuveŶt s’opĠƌeƌ, Đoŵŵe le Đhoiǆ du 
ŵatĠƌiau ou la voie de dĠpôt. Le dĠveloppeŵeŶt des Đellules et leuƌ pƌoduĐtioŶ ă l’ĠĐhelle 
industrielle passent très souvent par les ŵĠthodes de dĠpôt paƌ jet d’eŶĐƌe ;iŶkjetͿ ou slot die, deuǆ 
méthodes par voie liquide facilement applicables aux procédés au déroulé (roll-to-roll) ou feuillet à 

feuillet (sheet-to-sheet). 

Vu le cadre industriel de cette thèse, le dépôt par voie liquide paraît donc la voie la plus 

intéressante à explorer. De plus, comme il a été expliqué précédemment, la voie sol-gel a souvent le 

désavantage de nécessiter un recuit à des températures non compatibles avec des substrats flexibles 

ou des couches actives sensibles thermiquement dans ce cas de cellules à structure inverse. Par 

ĐoŶsĠƋueŶt, la foƌŵatioŶ d’uŶe ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt de tƌous via uŶe dispeƌsioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules 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 

ŵatĠƌiauǆ dĠveloppĠs au Đouƌs de Đette thğse soŶt doŶĐ l’oǆǇde de tuŶgstğŶe et le thioĐǇaŶate de 
cuivre. 

Parmi les oxydes de métaux de transition décrits préĐĠdeŵŵeŶt daŶs Đe Đhapitƌe, l’oǆǇde de 
tuŶgstğŶe est ĐeƌtaiŶeŵeŶt l’uŶ des ŵoiŶs toǆiƋues. áloƌs Ƌu’il Ŷ’a pas de piĐtogƌaŵŵe de 
daŶgeƌositĠ assoĐiĠ, l’oǆǇde de ŶiĐkel, l’oǆǇde de vaŶadiuŵ aiŶsi Ƌue l’oǆǇde de ŵolǇďdğŶe soŶt 
ĐlassĠs Đoŵŵe toǆiƋues pouƌ l’homme (GHS07 et GHS08). NiO et MoO3 soŶt suspeĐtĠs d’ġtƌe 
cancérigènes, V2O5 est ĐoŶsidĠƌĠ Đoŵŵe daŶgeƌeuǆ pouƌ l’eŶviƌoŶŶeŵeŶt ;GH“ϬϵͿ. Lorsque ces 

tƌavauǆ oŶt dĠďutĠ, dĠďut ϮϬϭϮ, l’utilisatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d’oǆǇde de tuŶgstğŶe Ŷ’avait pas ĠtĠ 
mentionnée dans la littérature. Un intérêt particulier a donc été porté à cette approche. Depuis, 
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Nanograde©, une société suisse, propose une solution de nanoparticules de tungstène brevetée [84] 

pouƌ les dispositifs optoĠleĐtƌoŶiƋues doŶt l’effiĐaĐitĠ eŶ ƋualitĠ d’HTL est avĠƌĠe [52]. Néanmoins, il 

semblait intéressant de développer une méthode de synthèse de nanoparticules par voie liquide, peu 

coûteuse, 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 

tǇpe p, ďoŶŶe ŵoďilitĠ des tƌous, gap iŵpoƌtaŶt… 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 

l’ĠleĐtƌodĠpositioŶ eŶ phase aƋueuse Ŷe ƌeŶdait pas possiďle la ƌĠalisatioŶ de Đellules ă stƌuĐtuƌe 
iŶveƌse. áu ĐoŶtƌaiƌe, l’utilisatioŶ d’uŶe dispeƌsioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules de Cu“CN daŶs uŶ solvaŶt 
compatible avec la couche active permet ce type de cellules et apparaît donc comme un défi 

innovant. 

La partie suivante rassemble les connaissances en synthèse de particules concernant ces 

matériaux. 

 

III. Synthèse de nanoparticules d’oxyde de tungstène et de 

thiocyanate de cuivre 

III.1 Oxyde de tungstène 

III.1.1 Propriétés et applications 

L’oǆǇde de tuŶgstğŶe daŶs sa foƌŵe stœĐhioŵĠtƌiƋue, WO3, est un isolant. Cependant la 

pƌĠseŶĐe de laĐuŶe d’oǆǇgğŶe ĐƌĠe 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] aloƌs Ƌue d’autƌes souƌĐes lui attƌiďueŶt uŶ gap autouƌ 
de 3,3 eV [30]. La grande variété de phases de WO3 eǆistaŶtes peƌŵet d’eǆpliƋueƌ les Ŷoŵďƌeuses 
différences observées dans la littérature. Aussi, la variation de la taille des zones cristallines de WO3 

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 à 2,9 eV. De fait, l’oǆǇde de 
tungstène semble plutôt 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 à 10
-4

 S.cm
-1

 suivant la stoechiométrie [87]. Des valeurs autour de 10
-2

 S.cm
-1

 sont 

également obtenues pour des films nano structurés de WO3 [88], la valeur de la conductivité 

semblant augmenter avec la taille des grains [88] (diminution du ratio surface/volume). Il est avéré 

que l’augŵeŶtatioŶ des joints de grains favorise les recombinaisons et la diffusion des porteurs de 

charges libres. Pouƌ uŶ filŵ de ϭϮϬ Ŷŵ dĠposĠ ă paƌtiƌ d’uŶe solutioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules, “tuďhaŶ et 
al. [52] oďtieŶŶeŶt uŶe ĐoŶduĐtivitĠ de l’oƌdƌe de ϭϬ-6

 S.cm
-1

. Enfin, La valeur de la conductivité peut 

également être augmentée par dopage, ce point sera traité ultérieurement (III.1.5). 
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Les applications du WO3 sont nombreuses. Concernant le photovoltaïque, il a été étudié pour 

remplacer le TiO2 daŶs les Đellules solaiƌes ă ĐoloƌaŶts pouƌ le tƌaŶspoƌt d’ĠleĐtƌoŶs[89], rôle 

ĐoŶtƌaiƌe ă Đelui Ƌu’il tieŶt dans les cellules solaires organiques (cf. partie précédente). Il est 

également utilisé dans des dispositifs électrochromiques [90], [91]. Ses propriétés photocatalytiques 

[92] le rendent iŶtĠƌessaŶt pouƌ le ĐƌaƋuage de l’eau ;water splitting)[93]. Il est aussi très utilisé pour 

la détection des gaz [94]–[96]. 

De nombreuses méthodes de synthèse de WO3 sont recensées dans la littérature[92], des 

méthodes physiques sous vide (Pulvérisation, évaporation thermique, PVD) ou en voie liquide (sol-

gel, ĠleĐtƌodĠpositioŶ, sǇŶthğse hǇdƌotheƌŵale et solvotheƌŵale, …Ϳ. DaŶs Đe tƌavail, certaines 

méthodes, utilisées pour former des films minces, ont déjà été présentées (II.2). Toutes les méthodes 

de synthèse ne seront pas exposées, une attention particulière sera portée sur les synthèses de 

nanoparticules, pour une future dispersioŶ eŶ solutioŶ, Đe Ƌui est l’appƌoĐhe suƌ laƋuelle Đe tƌavail se 
focalise. 

 

III.1.2 Synthèse en solvant aqueux 

Sont appelées hydrothermales des synthèses effectuées en autoclave à des températures où 

l’uŶ des pƌoduits du ŵĠlaŶge ƌĠaĐtioŶŶel est au-dessus de sa tempĠƌatuƌe d’ĠďullitioŶ et où le 

solvaŶt pƌiŶĐipal est l’eau. Plusieuƌs tƌavauǆ utiliseŶt de telles sǇŶthğses pour accéder à des 

paƌtiĐules d’oǆǇde de tuŶgstğŶe. FeŶg et al. [97] obtiennent des nanocubes de WO3 en partant de 

tungstate de sodium hydraté (Na2WO4·2H2O) en milieu acide (les acides chlorhydrique et oxalique 

sont souvent utilisés) dans un mélange eau/isopropanol. La réaction est effectuée en autoclave à 

200°C et mène à des nanocubes (Figure 14) de WO3 de structure cristalline hexagonale (h-WO3). Une 

sǇŶthğse hǇdƌotheƌŵale tƌğs pƌoĐhe ;T=ϴϬ°CͿ ƌĠsulte daŶs l’oďteŶtioŶ de sphğƌes Đƌeuses de 
WO3·H2O, la forme anhydre pouvant être obtenue par recuit. Ces sphères sont en fait constituées 

d’agƌĠgats de ŶaŶoplaƋuettes d’oǆǇde de tuŶsgtğŶe. Les différences de taille et de morphologie 

peuveŶt s’eǆpliƋueƌ paƌ les différences dans les étapes précédant le chauffage en autoclave. Une 

autre synthèse hydrothermale [98] mène à la formation de nanoparticules de WO3, en utilisant 

l’aĐide tuŶgstiƋue ;H2WO4) et faisant intervenir une étape en autoclave à 180°C pendant 5h. Des 

particules de tailles différentes sont obtenues (Figure 14). 

 

Figure 14. Clichés MEB et MET de différentes synthèses en milieu aqueux de l'oxyde de tungstène. De 

gauche à droite : d’apƌğs FeŶg et al.[97], d’apƌğs Liu et al.[98], d’apƌğs Khaƌade et al.[99], d’apƌğs 
Ganesan et Gedanken[100] 
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Avec le tungstate de sodium, des synthèses sans étape en autoclave sont également 

pƌatiƋuĠes pouƌ l’oďteŶtioŶ d’oǆǇde de tuŶgstğŶe. Kharade et al. [99] appliquent un traitement 

micro-onde à un tel mélange pour obtenir un gel auquel est ajouté du polyéthylène glycol et un 

tensioactif pour le stabiliser. Il est alors soumis à un recuit à 150°C, ce qui mène à des plaquettes de 

WO3 (500 nm pour les plus grands côtés, voir Figure 14) de structure cristalline hexagonale (h-WO3). 

Dans des conditions similaires, des formes en deux diŵeŶsioŶs ;ƌuďaŶ ou feuillesͿ d’oǆǇde de 

tungstène hydraté (WO3·H2O) sont également obtenues à faible température (10°C) et en laissant 

vieillir les solutions [101]. En paƌtaŶt de ŵĠtatuŶgstate d’aŵŵoŶiuŵ ((NH4)6H2W12O40·xH2O) et en 

pƌĠseŶĐe d’uŶ polǇsaĐĐhaƌide ;le chitosane), Ganesan et Gedanken limitent la croissance des 

nanoparticules de WO3 (recuites autour de 500°C) obtenues autour de 40 nm, qui ont cependant une 

certaine polydispersité [100] (Figure 14). 

 

III.1.3 Synthèse dans l’alcool benzylique 

En 2002, Niederberger et al. [102] pƌoposeŶt la sǇŶthğse d’oǆǇdes de ŵĠtauǆ de tƌaŶsitioŶ ă 
paƌtiƌ de pƌĠĐuƌseuƌs ĐhloƌĠs daŶs l’alĐool ďeŶzǇliƋue (BnOH). Pouƌ l’heǆaĐhloƌuƌe de tuŶgstğŶe 
(WCl6), elle ŵğŶe ă l’oǆǇde hydraté WO3·H2O (aussi appelé tungstite). Via de nombreuses analyses in 

situ, une réaction bilan de cette synthèse a été par la suite proposée [103] :                                                          

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

Le groupement R peut représenter un réseau de liaison oxygène – tungstène, Cl, OH ou OBn. (a) et 

;ďͿ soŶt des ƌĠaĐtioŶs d’Ġchanges de ligands se produisant à froid lors de la dissolution du précurseur 

métallique. L’Ġtude ŵet ĠgaleŵeŶt eŶ ĠvideŶĐe la foƌŵatioŶ de WCl4 résultant de la réduction 

partielle du métal lors du processus de dissolution ainsi que la formation de WOCl4 comme 

intermédiaire de réaction. Les réactions de (c) à (g) constituent la formation du réseau solide de 

liaisons W-O-W. (h) est une réaction secondaire pouvant se produire lors du chauffage. L’oǆǇde de 
tungstène 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 WCl6 dans l'alcool 

benzylique. D’apƌğs 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. CepeŶdaŶt, eŶ pƌĠseŶĐe d’un agent de chélation (la déféroxamine) 

ŵodifiaŶt la ĐƌoissaŶĐe, Đette sǇŶthğse daŶs l’alĐool ďeŶzǇliƋue peut ŵeŶeƌ ă diffĠƌeŶtes 
morphologies, comme des nanofils [105]. 

 

Figure 16. DiffĠƌeŶtes phases du pƌoĐessus de ĐƌistallisatioŶ ŵeŶaŶt à des plaƋuettes de tuŶgstite. D’apƌğs 
Olliges-Stadler et al.[104] 

 

Cette synthèse a été réalisée en autoclave à différentes températures [106]. La diffraction 

des rayons X sur poudre indique que la phase non hydratée Ŷ’est obtenue que pour des 

températures supérieures à 160°C. Dans cette synthèse proposée, le chauffage est réalisé par 

microondes, ce qui permet une faible polydispersité en taille de par le caractère 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 ŵiŶutes, aloƌs Ƌu’il faut 
plusieuƌs heuƌes daŶs le Đas d’uŶ Đhauffage ĐlassiƋue. áussi, l’augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ 
précurseur semble faire diminuer la taille des particules [106]. Récemment, cette synthèse 

solvothermale par microondes à 200°C a été utilisée pour former des nanoparticules de WO3, 

déposées ensuite en couche de 1 µm pour la fabrication de photo anodes pour le craquage de 

l’eau[93]. 
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III.1.4 Aperçu de quelques structures cristallines 

La Figure 17 montre diffĠƌeŶtes stƌuĐtuƌes ĐƌistalliŶes de l’oǆǇde de tuŶgstğŶe. Elles soŶt 
ĐoŶstituĠes d’oĐtağdƌes au soŵŵet desƋuels se tƌouveŶt les atoŵes d’oǆǇgğŶe, le tuŶgstğŶe ĠtaŶt 
au centre. Les siǆ atoŵes d’oǆǇgğŶe situés sont partagés entre deux octaèdres chacun, ce qui donne 

bien la formule WO3. L’oƌieŶtatioŶ des oĐtağdƌes vaƌie seloŶ la faŵille ĐƌistalliŶe. Pouƌ l’oǆǇde de 
tungstène deux fois hydraté (WO3·H2O), la structure cristallographique, visible en Figure 17, est 

ĐoŵposĠe de feuillets d’oĐtağdƌes eŶtƌe lesƋuels soŶt « piégées » des molécules d’eau. 

 

Figure 17. A gauche : structures du WO3 et évolution de la forme obtenue en fonction de la température. 

D’apƌğs Roussel et al.[107] A droite : structure cristallographique du WO3 hydraté (WO3·2H2OͿ. D’apƌğs 
Kalantar-Zadeh et al.[108] 

 

UŶe Ġtude dĠtaillĠe de la stƌuĐtuƌe de l’oǆǇde de tuŶgstğŶe hǇdƌatĠ, tuŶgstite ;WO3·H2O), est 

proposée Szymanski et Roberts [109]. La maille, reproduite en Figure 18, comprend quatre atomes 

de tuŶgstğŶe ;)=ϰͿ. Ces deƌŶieƌs soŶt toujouƌs au Đœuƌ d’oĐtağdƌes dĠfoƌŵĠs, doŶt deuǆ soŵŵets 
sont maintenant propres à chaque octaèdre, tandis que les autres sommets sont toujours partagés 

par deux octaèdres. Comme pour la structure précédemment décrite, les octaèdres sont organisés 

eŶ feuillets. Ils soŶt ƌeliĠs eŶtƌe euǆ paƌ des liaisoŶs hǇdƌogğŶes eŶtƌe la ŵolĠĐule d’eau (O(1),H(1) et 

H(2) sur la Figure 18Ϳ et l’atoŵe d’oǆǇgğŶe d’uŶ autƌe feuillet eŶ positioŶ aǆiale ;O;ϮͿͿ. EŶ 
considérant les axes x, y et z associés aux paramètres de maille respectifs a, b et c, 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 WO3·H2O, d’apƌğs SzǇŵaŶski et 
Roberts [109] 

 

III.1.5 Dopage de l’oxyde de tungstène 

Plusieuƌs tƌavauǆ pƌoposeŶt la foƌŵatioŶ de paƌtiĐules ou de filŵs d’oǆǇde de tungstène 

dopés. Pour des propriétés de détection de gaz, D’árienzo et al. [110] dopent WO3 avec du chrome et 

du platiŶe. Le Ŷioďiuŵ peƌŵet la ŵodifiĐatioŶ du gap et l’aŵĠlioƌatioŶ des pƌopƌiĠtĠs 
photoélectriques de particules de WO3, synthétisées en autoclave à partir de WCl6 dans du glycol (en 

présence de NbCl5). Des études présentent ĠgaleŵeŶt du dopage d’oǆǇde de tuŶgstğŶe paƌ du Đuivƌe 

[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 WO3 dopĠ aveĐ de l’aluŵiŶiuŵ : elle passe de 8 10
-6

 S.cm
-1

 à 2 10
-2

 S.cm
-1

. 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 TiO2 est observée dès le premier échantillon dopé ! Il 

paraît donc diffiĐile d’attƌiďueƌ l’augŵeŶtatioŶ de la ĐoŶduĐtivitĠ ă uŶ dopage effeĐtif du WO3. Enfin, 

si l’ajout d’atomes hétérovalents en substitution du tungstène dans le réseau de liaison covalente est 

la méthode la plus répandue, le WO3 peut ĠgaleŵeŶt ġtƌe dopĠ paƌ l’ajout d’atoŵes d’azote eŶ 
atmosphère contrôlée : une augmentation de la pression partielle de N2 augmente la conductivité de 

films de WO3 formés par pulvérisation sous argon [114]. 
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III.2 Thiocyanate de cuivre 

III.2.1 Propriétés 

Le CuSCN est un matériau de type p, avec une forte mobilité des charges positives (70 

cm
2
/V/s [115]) et une conductivité se situant autour de 10

-2
 S/m [115], [116]. Le caractère 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 très transparent 

dans le visible. Ni et al. [119] rapportent une transparence de 87 % pour un film de 230 nm. Ces très 

bonnes propriétés le positionnent comme un bon candidat pour le transport de trous en cellules 

solaires, et comme il en a déjà été fait mention, des travaux mentionnent déjà l’usage du CuSCN 

comme HTL dans les cellules solaires à base de colorants, de polymères, de pérovskites (cf.Figure 19) 

ou à 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’ĠĐhelle fait ϮϬϬ Ŷŵ. D’apƌğs QiŶ et al.[78] 

 

III.2.2 Méthodes de formation de films minces par dépôt in situ 

Plusieurs méthodes sont abordées dans la littérature pour le dépôt de CuSCN en couches 

minces. L’uŶe des pƌiŶĐipales ŵĠthodes de dĠpôts est l’ĠleĐtƌodĠpositioŶ ă paƌtiƌ d’uŶe solutioŶ de 
Cu

2+
 réduit en Cu

+
 eŶ pƌĠseŶĐe d’ioŶs “CN-. L’ioŶ Cu2+

 est gĠŶĠƌaleŵeŶt ĐoŵpleǆĠ paƌ l’éthylène 

diamine tétra acétique (EDTA) [122] ou le tétraéthylammonium (TEA) [119]. Une autre méthode très 

courante est l’utilisatioŶ d’uŶe solutioŶ de Cu“CN dissous dans du sulfure de propyle. Ce solvant est 

l’uŶ des ƌaƌes ă dissoudre correctement le CuSCN. Celui-ci est considéré Đoŵŵe iŶsoluďle daŶs l’eau, 

le produit de solubilité de CuSCN étant excessivement faible (Ks=4,8 10
-15

) [120]. Le dépôt via cette 

solution de CuSCN permet la réalisation de films très fins comme plus épais selon la méthode de 

dépôt. Par spin coating, une épaisseur de 15-20 nm est atteinte pour la réalisation de transistors en 

films minces (TFT) [123]. Déposée paƌ spƌaǇ, la ĐouĐhe de Cu“CN peut atteiŶdƌe jusƋu’ă ϲ µŵ 

[115].Une autre méthode de dépôt, moins usuelle, est appelée SILAR (Successive Ionic Layer 

Adsorption and Reaction) [124]. Elle consiste à former des couches par dépôts 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 utilisĠs, l’eau 

pouƌ l’ĠleĐtƌodĠpositioŶ ou le sulfure de propyle qui permet une dissolution partielle, empêchent le 

dépôt sur des couches ou surfaces non compatibles. Par exemple, la réalisation de cellules solaires à 

stƌuĐtuƌe iŶveƌse Ŷ’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 suƌ laƋuelle l’eau Ŷe ŵouille pas. Développer des solutions de 

nanoparticules dispersées dans un alcool apparaît donc comme une approche intéressante pour 

envisager le dĠpôt d’uŶe ĐouĐhe de CuSCN dans de telles cellules. 

 

III.2.3  Synthèse de particules 

L’obtention de particules de CuSCN a été réalisée selon plusieurs protocoles qui vont être 

décrits ici. Des dendrites de CuSCN sont obtenues, par synthèse hydrothermale en autoclave, à partir 

de CuCl2 et de [BMIM]SCN (thiocyanate de 1-nutyl-3-methylimidazole) dans un mélange eau-éthanol 

[125]. La taille des objets obtenus varie entre 1 µm et 3 µm. 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 à partir de CuBr2 ƌĠduit paƌ l’aĐide 
ascorbique en présence de KSCN. Le CuBr2 est réduit en CuBr solide, en surface duquel croît du 

CuSCN. Cette croissance est rendue possiďle paƌ l’ĠĐaƌt de soluďilitĠ eŶtƌe les deuǆ ŵatĠƌiauǆ 
(Ks(CuBr)≈10

-8
 et Ks(CuSCN)≈ϭϬ-15

). Le CuBr est entièrement consommé et des particules creuses sont 

alors obtenues. Les particules formées en présence de polyvinylpyrrolidone (PVP) semblent 

ĐoŶstituĠes de petites Đƌistallites aggloŵĠƌĠes ƌĠsultaŶt de l’iŶhiďitioŶ de ĐƌoissaŶĐe ;Figure 20). 

Cependant, eŶ l’aďseŶĐe de PVP, la croissance rapide du CuSCN peut mener à des formes 

dĠsoƌdoŶŶĠes si elle Ŷ’est pas ĐoŶtƌôlĠe. La taille des particules obtenues est comprise entre 300 nm 

et 800 nm avec une certaine polydispersité. 

 

Figure 20. Particules de CuSCN obtenues sans PVP (a) et en présence de PVP (b). D’apƌğs Chai et al.[120] 

 

Dans un même but de limiter la croissance des particules, Yang et al. [126]–[128] ont proposé 

des protocoles peƌŵettaŶt d’aƌƌiveƌ ă des tailles dans une large gamme : de plusieurs dizaines à 

plusieurs centaines de nanomètres. DaŶs leuƌs Ġtudes, l’iŶhiďiteuƌ de ĐƌoissaŶĐe utilisĠ est la gĠlatiŶe 
;tǇpe gĠlatiŶe aliŵeŶtaiƌeͿ. La ƌĠaĐtioŶ ĐoŶsiste ă ƌĠduiƌe de l’oǆǇde de Đuivƌe CuO aveĐ de 

l’hǇdƌoǆǇlaŵiŶe ;NH2OH) eŶ pƌĠseŶĐe d’anions thiocyanates (SCN
-
) en milieu légèrement acide 

(4чpHч6). La réaction chimique proposée est la suivante :      ሺ ሻ                              ሺ ሻ     ሺ ሻ              
Des variations mineures de protocole peuvent intervenir avec la modification des précurseurs  et 

l’utilisation de (NH2OH)2.H2SO4 à la place de NH2OH.HCl. Néanmoins, cela ne change pas le principe 
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de la ƌĠaĐtioŶ d’oǆǇdo-réduction. Cette dernière met en jeu deux couples oxydant-réducteur, 

d’aďoƌd la ƌĠduĐtioŶ du Đuivre Cu
2+

 en cuivre Cu
+
 et le couple NH2OH/N2O. Dans la littérature, il est 

également possible de trouver le couple NH2OH/N2, pour la réduction du Te
4+

 par exemple [129]. Les 

deux peuvent être envisagées notamment dans la réduction du Fe
3+

 en Fe
2+

 [130], mais les principaux 

travaux sur l’oǆǇdatioŶ de l’hydroxylamine en présence de Cu
2+

 font bel et bien état de formation de 

pƌotoǆǇde 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 synthèse. 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 gƌosses paƌtiĐules, le voluŵe iŶtƌoduit Ŷ’est pas doŶŶĠ ŵais est le ŵġŵe pouƌ les 
trois solutions. Dans certaines conditions, la réalisation de particules de diamètre inférieur à 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 NH2OH menant des particules de CuSCN 

Taille 
Solution CuO initiale Solution SCN

-
 Solution NH2OH T Temps 

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 à partir de CuO en présence de gélatine, dans trois 

conditions différentes. (a) [128], (b) [127], (c) [126] . D’apƌğs diveƌs tƌavauǆ de YaŶg et al. 

 

Des études présentées dans cette partie, il ƌessoƌt Ƌue l’ajout d’uŶ inhibiteur (PVP ou gélatine) 

apparaît Đoŵŵe le seul ŵoǇeŶ d’aƌƌiveƌ ă ĐoŶtƌôleƌ la taille des paƌtiĐules : cette dernière étant 

réduite en augmentant la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de l’iŶhiďiteuƌ ;cf. Figure 22 (a) et (b)). De plus, il permet de 

ĐoŶtƌôleƌ la ŵoƌphologie des paƌtiĐules et d’oďteŶiƌ de ďelles sphğƌes : eŶ l’aďseŶĐe d’iŶhiďiteuƌ, 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 à concentration de gélatine normale (b), moitié (a) et sans 

gĠlatiŶe ;ĐͿ. D’apƌğs YaŶg et al.[128]  

 

IV. Conclusions du chapitre 

Le photovoltaïque organique est une technologie relativement jeune et prometteuse. Toutefois, 

certaines barrières restent à franchir pour assister à un véritable développement industriel. Le 

vieillissement rapide des cellules représente une de ces barrières, et le PEDOT:PSS a été identifié 

comme un facteur principal de ce vieillissement. Coŵŵe il a ĠtĠ ŵoŶtƌĠ daŶs Đe Đhapitƌe, l’essoƌ des 
ŵatĠƌiauǆ iŶoƌgaŶiƋues Đoŵŵe ĐouĐhes d’iŶteƌfaĐe est iŵpoƌtaŶt, pouƌ le tƌaŶspoƌt des ĠleĐtƌoŶs, 
mais également pour le transport des trous. Les oxydes de métaux de transitions sont largement 

utilisés à cet effet avec principalement les oxydes de molybdène, de vanadium, de tungstène et de 

nickel. Des matériaux non oxydes ont également été développés pour le transport de trous, comme 

des composés cuivrés (CuSCN, CuI, CuS) ou encore le sulfure de molybdène. 

Les ŵĠthodes de dĠpôt d’uŶe ĐouĐhe iŶoƌgaŶiƋue de tƌaŶspoƌt de tƌous peuveŶt ġtƌe ĐlassĠes 
en deux catégories : les voies sous vide et les voies liquides. Les premières permettent la formation 

de ĐouĐhes d’eǆĐelleŶte ƋualitĠ ŵais ă uŶ ĐoƸt tƌğs ĠlevĠ. Les secondes ont été davantage explorées, 

notamment car leur coût est en général plus faible. Parmi elles, deux catégories sont distinguables. 

La première est le dépôt communément appelé sol-gel, directement à 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 

ŶĠĐessite pas foƌĐĠŵeŶt d’Ġtape supplĠŵeŶtaiƌe de ŵise eŶ foƌŵe. L’avaŶtage de cette deuxième 

méthode est très fort dans une optique de gain de temps et de coût dans un procédé de fabrication 

de cellules. 

Les raisons qui ont poussé ces travaux vers l’oǆǇde de tuŶgstğŶe et le thioĐǇaŶate de Đuivƌe oŶt 
été évoquées précédemment (II.5). Comme vu dans les travaux antérieurs, la synthèse de 

ŶaŶopaƌtiĐules d’oǆǇde de tungstène est aisée, ŶotaŵŵeŶt daŶs l’alĐool ďeŶzǇliƋue où elle mène à 

l’oďteŶtioŶ de ŶaŶoplaƋuettes de taille iŶfĠƌieuƌe ă ϱϬ Ŷŵ. De plus, il seŵďle possiďle d’iŶĐoƌpoƌeƌ 
faĐileŵeŶt d’autƌes atoŵes daŶs Đes paƌtiĐules d’oǆǇde de tuŶgstğŶe daŶs le ďut de les doper, et ce, 

en ajoutant simplement un précurseur du dopant dans la solution. Le but est de modifier une des 

pƌopƌiĠtĠs du ŵatĠƌiau ;ĐoŶduĐtivitĠ, tƌavail de soƌtie…Ϳ afiŶ d’aŵĠlioƌeƌ les peƌfoƌŵaŶĐes eŶ 
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dispositif. Pour le thiocyanate de cuivre, la synthèse de nanoparticules à partir de précurseur en 

solutioŶ seŵďle plus diffiĐile et uŶ soiŶ paƌtiĐulieƌ est ă appoƌteƌ ă l’iŶhiďitioŶ de la ĐƌoissaŶĐe. 
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Chapitre 2 : Techniques expérimentales 

 

I. Obtention de nanoparticules 

I.1 Synthèse d’oxyde de tungstène 

I.1.1 Principe de la synthèse micro-onde et appareil 

La gamme de fréquence sur laquelle sont définies les micro-ondes se situe entre 300 MHz et 

300 GHz. L’oƌdƌe de gƌaŶdeuƌ de l’énergie associée au photon micro-onde est donc compris dans 

l’iŶteƌvalle ΀10
-6

 eV ; 10
-3

 eV]. Ces énergies sont bien trop faibles pour casser les liaisons covalentes 

(de l’oƌdƌe de l’électron volt) ou même les liaisons hydrogènes. Les micro-ondes ne peuvent donc pas 

être la cause directe de réactions chimiques. En revanche, elles constituent un très bon outil de 

chauffage des solutions. Le champ électrique appliqué va imposer un alignement des dipôles ou des 

ions dans la solution et les oscillations de ce champ provoquent des réalignements permanents. Les 

pertes diélectriques qui eŶ ƌĠsulteŶt aiŶsi Ƌue les fƌiĐtioŶs ă l’ĠĐhelle des ŵolĠĐules voŶt ġtƌe 
responsables de l’élévation de teŵpĠƌatuƌe daŶs la solutioŶ. L’effiĐaĐitĠ du Đhauffage dĠpeŶd 
foƌteŵeŶt des pƌopƌiĠtĠs diĠleĐtƌiƋues du solvaŶt et de sa ĐapaĐitĠ ă se polaƌiseƌ sous l’action du 

Đhaŵp. L’avaŶtage d’uŶ tel Đhauffage est Ƌue les oŶdes se pƌopageŶt iŶstaŶtaŶĠŵeŶt daŶs la 
solution et provoquent un chauffage volumique, homogène 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, 

utilisĠ ă la fƌĠƋueŶĐe de Ϯ,ϰϱ GHz. La puissaŶĐe ŵaǆiŵale de l’appaƌeil de ϮϬϬ W. La teŵpĠƌatuƌe est 
enregistrée via une fibre optique protégée dans un fin tube de verre. 

 

I.1.2 Produits utilisés 

L’heǆaĐhloƌuƌe de tuŶgstğŶe ;WCl6, puƌetĠ>ϵϵ,ϵ%Ϳ et l’alĐool ďeŶzǇliƋue aŶhǇdƌe ;BŶOH, 
pureté>99,8%) ont été stockés dans une boîte à gants en atmosphère inerte, à teneur en vapeur 

d’eau contrôlée (<10 ppm), dans laquelle les solutions ont été préparées. Les produits ont été utilisés 

comme reçus. Pouƌ les sǇŶthğses de dopage de l’oǆǇde de tuŶgstğŶe paƌ du titaŶe, le pƌĠĐuƌseuƌ 
utilisĠ est l’isopƌopoǆǇde de titaŶe ;puƌetĠ ϵϵ,ϵϵϵ%Ϳ. Ce produit liquide est également stocké en 

boîte à gants et est diluĠ daŶs de l’alĐool ďeŶzǇliƋue ă uŶe concentration massique de 0,717 % (0,717 

est le rapport des masses molaires des précurseurs Titane/Tungstène). Le lavage des échantillons est 

effeĐtuĠ daŶs de l’ĠthaŶol aďsolu ;ϵϵ,ϵ %Ϳ pƌoveŶaŶt de Caƌlo Eƌďa. L’eŶseŵďle des autres produits 

provient de Sigma-Aldrich. 
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I.1.3 Protocoles expérimentaux 

Dans une expérience type, 1 g de WCl6 est dissous daŶs Ϯϱ ŵL ;Ϯϲ,ϭgͿ d’alĐool ďeŶzǇliƋue. 
L’ĠĐhaŶtilloŶ est agitĠ ƋuiŶze ŵiŶutes jusƋu’ă Đe Ƌue sa ĐoloƌatioŶ devieŶŶe ďleue. Il est aloƌs 
chauffé par micro-oŶde jusƋu’ă ϭϯϬ°C ă pƌessioŶ aŵďiaŶte. La teŵpĠƌatuƌe ŵaǆiŵale est atteiŶte eŶ 
l’espaĐe de ϳϬ ă ϭϬϬ seĐoŶdes puis l’ĠĐhaŶtilloŶ est ŵaiŶteŶu ă Đette teŵpĠƌatuƌe. Le temps total de 

ce procédé est de 2Ϭ ŵiŶutes. L’ĠĐhaŶtilloŶ est laissĠ ă ƌefƌoidiƌ jusƋu’ă teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte puis 
est lavĠ. L’Ġtape de lavage ĐoŶsiste ă ĐeŶtƌifugeƌ la solutioŶ pouƌ sĠpaƌer le surnageant du reste de 

l’ĠĐhaŶtilloŶ. Le liƋuide est aloƌs ƌetiƌĠ et le dĠpôt est dispeƌsĠ daŶs de l’ĠthaŶol aďsolu paƌ 
appliĐatioŶ d’ultƌasoŶs. Ce pƌoĐessus est ƌĠpĠtĠ tƌois fois. ápƌğs le deƌŶieƌ lavage, le dĠpôt est de 

nouveau dispeƌsĠ daŶs l’ĠthaŶol absolu et laissé à reposer pendant une nuit. Si les nanoparticules 

formées semblent être stables en solution (voir chapitre 3), certains sous-produits de la synthèse ont 

précipité au fond du flacon. Il est alors très aisé de les séparer de la solution colloïdale. La 

ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules daŶs l’ĠthaŶol est aloƌs ajustée à 2,5 % en masse, ce qui est vérifié 

paƌ la ƌĠalisatioŶ d’eǆtƌaits seĐs. 

La sonde à ultrasons utilisée pour disperser les nanoparticules dans le solvant est une 

Branson Sonifier ϮϱϬ ĠƋuipĠe d’uŶe soŶde de ϱ ŵŵ de diaŵğtƌe. La suspeŶsioŶ est eǆposĠe auǆ 
ultƌasoŶs peŶdaŶt uŶe duƌĠe d’uŶe ŵiŶute et ă puissaŶĐe eŶtƌe ϱ et ϭϬ % du ŵaǆiŵuŵ.  

Pour la préparation de poudre (pour la réalisation de diffractogramme DRX sur poudre par 

exempleͿ ou pouƌ la ƌĠalisatioŶ d’eǆtƌaits seĐs, la solutioŶ est laissĠe ă sĠĐheƌ daŶs uŶe Ġtuve ă ϲϬ°C 
durant une nuit. 

Pour la réalisation de recuit à plus haute température, un four tubulaire (1100°C - 

Nabertherm) est utilisé. La poudre préalablement séchée en étuve est recuite à 200°C ou 400°C en 

chauffant à 200°C/h puis en maintenant la température de consigne pendant deux heures. Le recuit 

est systématiquement effectué sous un flux d’aiƌ ;ϭϬϬL/hͿ. 

 

I.2 Synthèse de nanoparticules de thiocyanate de cuivre 

Les produits suivaŶts oŶt ĠtĠ oďteŶus ă l’Ġtat de solide et oŶt ĠtĠ dissous daŶs de l’eau distillĠe 
ultra pure pour préparation de solution initiale : hydroxylamine chlorhydrique (NH2OH·HCl, pureté 

99%) à 0,1 mol/L et thiocyanate de potassium (KSCN, pureté 99%) dissous ă Ϭ,Ϯ ŵol/L. De l’aĐide 
chlorhydrique concentré (HCl, 37% en masse, soit environ 12 mol/L) a été dilué pour obtenir une 

solution à 0,1 mol/L. Des ŶaŶopaƌtiĐules d’oǆǇde de Đuivƌe (Cu
2+

) (CuO) (taille<50 nm) ont été 

utilisées comme précurseur. De la gélatine de type A est utilisée, son rôle sera détaillé 

ultérieurement. Tous les produits proviennent de Sigma-Aldrich. 

Le protocole est très similaire à ce qui est décrit dans la littérature (voir chapitre 1). Dans une 

expérience classique, 200 mg de paƌtiĐules d’oǆǇde de Đuivƌe soŶt dispeƌsĠs daŶs ϱϬ ŵL d’eau et 
maintenus sous une agitation vigoureuse constante. 2,5 g de gélatine sont alors introduits dans le 

mélange qui est porté à 50°C. 15 mL de la solution de NH2OH·HCl sont alors ajoutés, puis 15 mL de la 

solution de KSCN. Le mélange réactionnel est chauffé à 50°C pendant 2 heures, durant lesquelles le 

pH est ŵaiŶteŶu eŶtƌe ϰ et ϱ aveĐ la solutioŶ d’HCl.  
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Après réaction, la solution est conservée à 30°C (pour éviter que la gélatine ne fige le système) 

et est centrifugée à cette même température. Le surnageant est retiré et le précipité est dispersé 

daŶs l’eau afin de les débarrasser de la gélatine et des ions présents en solution. Cette opération est 

répétée trois fois. 

 

I.3 Préparation de nanoparticules de thiocyanate de cuivre par 

broyage 

Lors du broyage de particules, une énergie importante est nécessaire pour casser les liaisons 

ĐovaleŶtes. Le ďƌoǇage ĐoŶsiste ă fouƌŶiƌ uŶe ĠŶeƌgie ŵĠĐaŶiƋue suffisaŶte paƌ l’iŶteƌŵĠdiaiƌe 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 l’ĠŶeƌgie ă fouƌŶiƌ pouƌ fƌaĐtuƌeƌ des 
paƌtiĐules oŶt ĠtĠ pƌoposĠes daŶs la littĠƌatuƌe, ŵais Ŷe s’appliƋueŶt pas ă des paƌtiĐules de tailles 
inférieures à la dizaine de micromètres [132], sauf si un additif, par exemple un tensioactif, est 

ajouté. La littérature semble cependant iŶdiƋueƌ Ƌu’il est d’autaŶt plus diffiĐile de Đasseƌ uŶe 
paƌtiĐule Ƌu’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 

auprès de Sigma-Aldrich est utilisée comme reçue. 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 dopĠ ă l’Ǉttƌiuŵ Y- ZrO2). Le broyage, quelle que soit sa durée, est une 

succession de cycles de cinq minutes de broyage et cinq minutes de ƌepos, daŶs le ďut d’Ġviteƌ tout 
échauffement trop important au sein du bol. A chaque reprise du broyage le sens de rotation est 

inversé par rapport à 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 paramètres qui ont varié au 

cours de cette étude sont le diamètre des billes de broyage, la durée, le solvant ainsi que la vitesse 

de rotation du broyeur. Le Tableau 7 rassemble les paramètres cités ci-dessus et fait apparaître les 

diffĠƌeŶtes vaƌiatioŶs Ƌu’ils oŶt suďies. Les paƌaŵğtƌes souligŶĠs sont restés fixes au Đouƌs de l’Ġtude. 
Ils sont également rappelés dans ce tableau et seront valables dans toute la suite. 

 

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

Paramètres Valeurs 

Ratio des masses Billes / Solvant / Poudre : 

100 g / 22,5 g / 2,5 g 

Temps Temps total variable : de 0,5 à 12h 

Solvant Isopropanol, Ethanol 

Vitesse de rotation du bol de broyage 100, 200, 300 et 500 tours/min 

Diamètre des billes de zircone 0,5 ; 1 et 2 mm 
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II. Techniques de caractérisation des particules 

II.1 Diffraction des rayons X sur poudre 

L’aŶalǇse de la stƌuĐtuƌe ĐƌistalliŶe paƌ diffƌaĐtioŶ des ƌaǇoŶs X est effeĐtuĠe ă paƌtiƌ d’uŶ 
dispositif Dϴ ádvaŶĐe Bƌükeƌ utilisaŶt uŶ goŶioŵğtƌe θ-Ϯθ seloŶ le ŵoŶtage de Bƌagg-Brentano, ainsi 

Ƌu’uŶ tuďe ă ƌaǇoŶs X  (anode) au cuivre et un détecteur rapide LynxEye, sans monochromateur. Cela 

signifie que le signal est donné par les raies Kαϭ et KαϮ du cuivre. La mesure est effectuée à 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 2θ s’effeĐtue eŶtƌe ϭϬ° et ϳϬ°, aveĐ uŶ pas 
de 0,05°, le temps de détection par pas étant de 1 seconde. A partir de ces mesures, des 

diffractogrammes sont obtenus, représeŶtaŶt l’iŶteŶsitĠ du ƌaǇoŶŶeŵeŶt diffƌaĐtĠ eŶ foŶĐtioŶ de 
l’aŶgle d’iŶĐideŶĐe Ϯθ. Le logiĐiel utilisĠ pouƌ aŶalǇseƌ les diffƌaĐtogƌaŵŵes est le logiĐiel EVá, fouƌŶi 
par Brüker. La base de données utilisée est la base PDF4 de l’ICDD ;IŶteƌŶatioŶal CeŶteƌ for 

Diffraction Data). Le Tableau 8 ƌegƌoupe l’eŶseŵďle des speĐtƌes de ƌĠfĠƌeŶĐe utilisĠs daŶs Đette 
étude pour identifier les phases cristallines. 

 

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

Composition chimique Système cristallin Numéro de référence PDF4 

WO3·H2O Orthorhombique 00-043-0679 

W Cubique 00-004-0806 

WO3 Cubique 00-041-0905 

WO3 Triclinique 04-005-4301 

CuSCN Orthorhombique (α-CuSCN) 00-029-0582 

CuSCN Rhomboédrique (β-CuSCN) 00-029-0581 

CuO Monoclinique 00-048-1548 

 

Outƌe la stƌuĐtuƌe ĐƌistalliŶe, il est ĠgaleŵeŶt possiďle d’obtenir une estimation de la taille 

(D) des zones cristallines à partir du diffractogramme. Cette méthode est basée sur le fait que la 

diminution de la taille des grains entraîne 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 

suivƌe uŶ pƌotoĐole paƌtiĐulieƌ. Il faut d’aďoƌd, eŶ utilisaŶt le logiĐiel EVá, ôteƌ le ďƌuit de foŶd, aiŶsi 
que la contribution KαϮ du cuivre. Enfin, la largeur à mi-hauteur est extraite du signal épuré. Elle 

permet d’oďteŶiƌ la taille D eŶ utilisaŶt la foƌŵule de “Đheƌƌeƌ :  

          

K est un coefficient correctif sans unité qui sera pris égal à 0,9 ; λ est la loŶgueuƌ d’oŶde de la 
radiation Kα1 du cuivre (λ=0,15406 nm) ; θ l’aŶgle de diffƌaĐtioŶ de Bƌagg, exprimé en radian et β la 

laƌgeuƌ ĐoƌƌigĠe du piĐ due au dĠfaut de l’optiƋue eǆpĠƌiŵeŶtale, 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, β prendra les valeurs βexp-βinstr et  √ሺ             ሻ où βexp est la largeur à mi-hauteur obtenue expérimentalement et βinstr 

l’ĠlaƌgisseŵeŶt iŶstƌuŵeŶtal oďteŶu grâce à une plaque de zircone électrolytique cristalline à gros 

grains Ƌui seƌt d’ĠtaloŶ. 

 

II.2 Analyses thermiques 

Les analyses thermiques (analyse thermogravimétrique ATG et calorimétrie différentielle à 

balayage DSC) sont effectuées sur un appareil Labsys
TM

 Evo de Setaram. Une canne comporte deux 

creusets en alumine : uŶ Đƌeuset vide, seƌvaŶt de ƌĠfĠƌeŶĐe et uŶ Đƌeuset ĐoŶteŶaŶt l’ĠĐhaŶtilloŶ ă 
analyser. Cette canne est reliée à une balance à fléau articulé sur un ruban de torsion tendu entre 

deux ressorts, peƌŵettaŶt uŶe ŵesuƌe tƌğs pƌĠĐise de la ŵasse de l’ĠĐhaŶtilloŶ. Deuǆ theƌŵoĐouples 
peƌŵetteŶt la ŵesuƌe de la teŵpĠƌatuƌe de l’ĠĐhaŶtilloŶ et la ŵesuƌe de la température du four où 

sont situés les creusets. Une expérience de référence, où le creuset est vide, sans échantillon, sert à 

faire « le blanc ». Elle est soustraite à la mesure de chaque échantillon pour retirer le fond continu. 

Les informations recueillies permettent alors d’assuƌeƌ le suivi de la ŵasse de l’ĠĐhaŶtilloŶ ainsi que 

le flux de chaleur en fonction de la température. 

Pouƌ les aŶalǇses de l’oǆǇde de tuŶgstğŶe sǇŶthĠtisĠ, uŶe faiďle ƋuaŶtitĠ de ŵatiğƌe, autouƌ 
de 50 mg, est utilisĠe. UŶe ƌaŵpe de teŵpĠƌatuƌe de ϯϬ°C ă ϭϬϬϬ°C est appliƋuĠe ă l’ĠĐhaŶtilloŶ aveĐ 
une vitesse de ϱ °C/ŵiŶ. Cette ƌaŵpe est suivie d’uŶ plateau ă T=ϭϬϬϬ°C de ϱ ŵiŶutes, suivi d’uŶe 
ƌedesĐeŶte jusƋu’ă T=ϯϬ°C ă ϱ °C/ŵiŶ. UŶe ĐiƌĐulatioŶ ĐoŶtiŶue d’aƌgoŶ ;ϮϬ ŵL/ŵiŶͿ peƌŵet 
d’ĠvaĐueƌ les pƌoduits dégagés. 

 

II.3 Microscopie électronique 

II.3.1 Microscopie électronique à balayage 

Les particules synthétisées sont observées au microscope électronique à balayage (Hitatchi S-

4100) opérant à 30 kV. Cette ŵĠthode ĐoŶsiste ă ďalaǇeƌ la suƌfaĐe d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ paƌ uŶ faisĐeau 
d’ĠleĐtƌoŶs. Les ĠleĐtƌoŶs ƌĠflĠĐhis par la surface permettent une reconstitution de cette dernière sur 

uŶ ĠĐƌaŶ. L’avaŶtage de la ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue ă ďalaǇage est d’oďseƌveƌ les ĠĐhaŶtilloŶs aveĐ 
une grande profondeur de champ et une résolution spatiale de quelques dizaines de nanomètres. 

Certains clichés ont été obtenus sur un MEB Léo. Ces clichés ont été réalisés par Arnaud Guiot ou 

Marilyne Roumanie. 

L’aŶalǇse des ĐliĐhĠs pƌis au MEB est effeĐtuĠe ă paƌtiƌ d’uŶ logiĐiel ;Comptage de particules 

v2 développé au laboratoire de réactivité des suƌfaĐes de l’UPMC – Paris VI) permettant de remonter 

à la taille des paƌtiĐules ă paƌtiƌ de l’ĠĐhelle de la photo. Cette taille est obtenue en mesurant, en 

nombre de pixels, la plus grande dimension des particules. La conversion des pixels en nanomètres 

est effeĐtuĠe gƌąĐe ă la ďaƌƌe d’ĠĐhelle de l’iŵage. 

La préparation des échantillons pour le MEB se fait en déposant sur un substrat, le plus 

souveŶt du veƌƌe, ƋuelƋues gouttes d’uŶe solutioŶ diluĠe daŶs l’eau ou l’ĠthaŶol et ĐoŶteŶaŶt les 
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particules à oďseƌveƌ. L’ĠvapoƌatioŶ du solvaŶt est facilitée par chauffage à 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 nanomètres) est déposée suƌ l’ĠĐhantillon par pulvérisation sous 

vide. 

 

II.3.2 Microscopie électronique en transmission et méthodes dérivées 

Certains échantillons ont été étudiés en microscopie électronique en transmission (TEM) sur 

un Tecnai OSIRIS opérant à 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 

ŶaŶopaƌtiĐules d’oǆǇde de tuŶgstğŶe. 

 

II.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 l’aĐtioŶ d’uŶ faisĐeau de ƌaǇoŶs X, Les électrons des atomes gagnent en énergie et 

migrent vers des couches plus externes, laissant des couches inoccupées. Des électrons peuvent 

doŶĐ peƌdƌe de l’ĠŶeƌgie pouƌ ƌepeupleƌ les ĐouĐhes internes. Ces transitions électroniques 

s’aĐĐoŵpagŶeŶt d’ĠŵissioŶs seĐoŶdaiƌes de ƌaǇoŶs X, Đ’est le phĠŶoŵğŶe de fluoƌesĐeŶĐe X. ChaƋue 
ŵatĠƌiau possĠdaŶt uŶ speĐtƌe d’ĠŵissioŶ de ƌaǇoŶs X paƌtiĐulieƌ, les rayons détectés peuvent alors 

être attribués à différents éléments atomiques pƌĠseŶts daŶs l’ĠĐhaŶtilloŶ. Effectuer cette mesure en 

réflexion totale permet de travailler sur des quantités de matière très petites et des couches minces. 

La source de rayons X utilisée est une source de cuivre permettant de détecter les raies 

correspondant à des énergies inférieures à 8 keV, énergie de la raie Kα du cuivre du faisceau incident. 

Les raies associées au tungstène et au titane sont répertoriées dans le Tableau 9. La détection des 

éléments est donc effectuée grâce aux raies Kα du titane et Mα du tuŶgstğŶe, l’ĠŶeƌgie des ƌaies L du 
tungstène étant trop importante pour être détectée via une source cuivre. L’iŶtĠgƌatioŶ du sigŶal 
correspondant à la raie Kα du titane est effectué automatiquement par le logiciel, alors que la raie Mα 

du tungstène n’est pas dans la base de données ; pouƌ l’oďteŶiƌ, il faut iŶtĠgƌeƌ le sigŶal suƌ 
l’iŶteƌvalle d’ĠŶeƌgie ΀ϭ,ϲ keV ; 2,1 keV]. 

UŶe goutte d’uŶe solutioŶ de Ti-WO3 daŶs l’isopƌopaŶol est dĠposĠe suƌ uŶe laŵe du 
substrat et séchée sur une plaque chauffante à ϱϬ°C. L’ĠĐhaŶtilloŶ est aloƌs iƌƌadiĠ paƌ uŶ faisĐeau X 
faisaŶt uŶ aŶgle de Ϭ,ϳϱ° paƌ ƌappoƌt ă la suƌfaĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ peŶdaŶt uŶe duƌĠe de ϮϬϬ 
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’ĠŵissioŶ seĐoŶdaiƌe ĐoƌƌespoŶdaŶt auǆ ĠlĠŵeŶts ĐaƌaĐtĠƌisĠs paƌ XRF 

Elément Raie Energie (keV) 

Tungstène Lα 8,396 

Lβ 9,670 

Mα 1,775 

Titane Kα 4,508 

Kβ 4,932 

L 0,454 

 

III. Techniques de caractérisation des solutions et dépôts 

III.1 Diffusion de la lumière 

La taille des particules a été mesurée par diffusion dynamique de la lumière (DLS : dynamic 

light scattering), par un Nano ZS de Malvern Instruments. La méthode est basée sur la mesure du 

ŵouveŵeŶt ďƌoǁŶieŶ des paƌtiĐules daŶs uŶ fluide. EĐlaiƌĠ paƌ uŶ laseƌ ;λ=ϲϯϯŶŵͿ, l’ĠĐhaŶtilloŶ va 
ƌĠtƌodiffuseƌ de la luŵiğƌe doŶt l’iŶteŶsitĠ dĠpeŶdƌa du ĐoeffiĐient de diffusion des particules D0 

(calculé paƌ l’appaƌeilͿ, qui obéit à la loi de Stokes-Einstein :  

            

où kb est la ĐoŶstaŶte de BoltzŵaŶŶ, T la teŵpĠƌatuƌe, ƌeŶseigŶĠe paƌ l’opĠƌateuƌ, µ la visĐositĠ 
dynamique du milieu dispersant et dh est le diamètre hydrodynamique des particules dans le milieu. 

Le diamètre hydrodynamique prend en compte, en plus du diamètre réel de la particule, une couche 

de déplétion ĐoŵposĠe d’ioŶs. Cette ĐouĐhe dĠpend de la force ionique et de la constante 

diélectrique du solvant ainsi que de la charge des particules. Le diamètre 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 où la particule entraîne complétement la couĐhe de solvaŶt autouƌ d’elle 

(« stick »). Un autre mode (« slip »), où les particules glissent dans la couche de solvatation est 

parfois utilisée : il faut alors remplacer le 3dh par un 2dh. Cette valeuƌ Ŷ’a pas foƌĐĠŵeŶt uŶe grande 

importance dans la présente étude puisque les valeurs obtenues en DLS seront surtout utilisées pour 

comparer qualitativement les échantillons entre eux. Loƌs de la ŵesuƌe, l’appaƌeil ƌeŶvoie ĠgaleŵeŶt 
une valeur reflétant les écarts de taille entre particules, sous la foƌŵe de l’iŶdiĐe de polǇdipeƌsitĠ 
(PdI) : plus sa valeur est faible, plus la distribution de tailles est faible. 

 Les ĠĐhaŶtilloŶs soŶt pƌĠpaƌĠs ă paƌtiƌ d’uŶe solutioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules, iŵŵeƌgĠe daŶs uŶ 
bain soumis à des ondes ultrasonores pendant 5 minutes. Une fraction de cette solution est alors 

diluée dans le même solvant que la solution mère, placée dans une cuve en PMMA, qui est ensuite 

ŵise daŶs l’appaƌeil pouƌ aŶalǇse, ă uŶe teŵpĠƌatuƌe de Ϯϱ°C. 
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III.2 Potentiel zêta 

Une dispersion colloïdale a une durée de vie limitée dans le temps. Elle est en effet soumise à 

une agglomération des particules, qui sédimentent alors plus rapidement. Ce phénomène, appelé 

floculation, peut ġtƌe plus ou ŵoiŶs ƌapide au seiŶ d’uŶe 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 à ne pas floculer est élevée. 

La théorie DLVO (mise en place par Derjaguin, Landau, Verwey et Overbeek) prévoit que la stabilité 

des paƌtiĐules eŶ suspeŶsioŶ dĠpeŶd d’uŶ poteŶtiel d’iŶteƌaĐtioŶ gloďal, le potentiel zêta. Une 

particule en solution se déplace (mouvement brownien) et entraîŶe des ioŶs autouƌ d’elle Ƌui 
bougent également, jusƋu’ă uŶe ĐeƌtaiŶe distaŶĐe autouƌ de la paƌtiĐule. Le poteŶtiel ă Đette 
distaŶĐe est appelĠ poteŶtiel zġta ;ζͿ. L’iŶteŶsitĠ de Đe deƌŶieƌ doŶŶe uŶe ďoŶŶe iŶdiĐation de la 

stabilité du système. Il est admis Ƌu’uŶe solutioŶ est dite staďle pouƌ : │ζ│ > ϯϬ mV. 

Dans cette étude, le potentiel zêta 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 veƌs l’ĠleĐtƌode de Đhaƌge opposĠe ă la leur. La mobilité des particules est 

mesurée par la vélocimétrie laser (LDV : Laser Doppler Velocimetry). Le potentiel zêta est alors déduit 

de la ŵoďilitĠ ĠleĐtƌophoƌĠtiƋue paƌ l’ĠƋuatioŶ d’HeŶƌǇ : 

       ሺ  ሻ   

où UE est la ŵoďilitĠ ĠleĐtƌophoƌĠtiƋue, ε est la ĐoŶstaŶte diĠleĐtƌiƋue, ζ le poteŶtiel zġta, f;KaͿ la 
foŶĐtioŶ d’HeŶƌǇ et µ la viscosité dynamique. 

La mesure est effectuée avec le même appareil que la mesure DLS : il s’agit d’uŶ Nano ZS de 

Malvern Instruments. Une cuve spécialement conçue pour la mesure du potentiel zêta est utilisée. 

 

III.3 Elaboration des couches de nanoparticules pour les tests 

optoélectroniques 

La formation de couches minces à partir des solutions de nanoparticules préparées 

précédemment se fait par spin-coating (technique également connue sous le Ŷoŵ d’eŶduĐtioŶ 
centrifuge ou plus prosaïquement de tournette) sur un substrat verre/ITO (la provenance et la 

préparation de ces substrats sont décrites plus bas, voir IV.1). Cette technique mène à des films 

d’Ġpaisseuƌ pƌoĐhe de ϱϬ nm, qui sont utilisés pour les tests de morphologie et la détermination des 

propriétés optoélectroniques. Les paramètres utilisés pour ces dépôts sont les mêmes que ceux 

utilisés pour la fabrication des cellules et qui seront explicités ultérieurement (Tableau 10) 
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III.4 Morphologie de surface et caractérisation de l’épaisseur 

III.4.1 Profilomètre 

UŶ dĠpôt de la ĐouĐhe ă ĐaƌaĐtĠƌiseƌ est ƌaǇĠ ă l’aide d’uŶe spatule, Đe Ƌui peƌŵet de ĐƌĠeƌ 
une différence de Ŷiveau sous la foƌŵe d’uŶe ŵaƌĐhe eŶtƌe la ĐouĐhe et le suďstƌat. L’Ġpaisseuƌ de la 
couche est oďteŶue eŶ effeĐtuaŶt uŶ pƌofil de suƌfaĐe autouƌ de Đette ŵaƌĐhe ă l’aide d’uŶ 
profilomètre. Un stylet est en contact avec la surface et mesure les variations de cette surface. Cette 

mesure renseigne ŶoŶ seuleŵeŶt suƌ l’Ġpaisseuƌ, ŵais également sur la qualité du dépôt pour une 

zoŶe de ďalaǇage de l’oƌdƌe de la centaine de micromètres. L’appaƌeil utilisĠ est uŶ pƌofiloŵğtƌe KLA-

Tencor Alpha Step IQ, balayant la surface à une vitesse de 50 µm/s, sur une longueur de 500 µm. La 

ƌĠsolutioŶ eŶ loŶgueuƌ est de Ϭ,ϰ µŵ et de l’oƌdƌe du ŶaŶoŵğtƌe eŶ hauteuƌ. 

 

III.4.2 Microscopie à force atomique 

La topographie locale des surfaces a été obtenue par microscopie à force atomique (AFM – 

Atomic Force Microscopy). Le mode utilisé lors de ces études est le mode Tapping
TM

 : 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 µm de côté. Plusieurs valeurs de rugosité peuvent 

être obtenues à partir des écarts à la hauteur moyenne : Ra, en prenant la moyenne arithmétique, et 

Rq, 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’appaƌeil utilisĠ pouƌ les ŵesuƌes áFM et KPFM ;voiƌ plus ďasͿ, est uŶ ŵiĐƌosĐope Bƌukeƌ 
Dimension ICON (relié à un dispositif d’eŶƌegistƌeŵeŶt ĠleĐtƌoŶiƋue NaŶosĐope IIIaͿ plaĐĠ eŶ 
atmosphère inerte dans une boîte à gants (teneurs en H2O et O2 inférieures à 1ppm). La pointe 

utilisée est en silicium, recouverte de PtIr (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 à la Plateforme Nanocaractérisation de Minatec 

;PFNCͿ aveĐ l’aide pƌĠĐieuse de DeŶis Maƌiolle. 

 

III.5 Mesure des propriétés optiques 

Les spectres de transmission des couches minces déposées par spin-coating sur verre ou 

verre/ITO oŶt ĠtĠ eŶƌegistƌĠs eŶtƌe ϯϬϬ Ŷŵ et ϭϬϬϬ Ŷŵ ă l’aide d’uŶ speĐtƌophotoŵğtƌe “hiŵadzu 
UV-ϮϲϬϬ ĠƋuipĠ d’uŶe sphğƌe d’iŶtĠgƌatioŶ ;peƌŵettaŶt de ŵesuƌeƌ l’intégralité du signal transmis). 
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III.6 Mesure de la conductivité électrique 

La TLM (Transfer Length Method) est une méthode classique de mesure de la conductivité 

des ĐouĐhes. Pouƌ ĐhaƋue ŵatĠƌiau, uŶ dĠpôt d’Ġpaisseuƌ ĐoŶŶue est effeĐtuĠ suƌ uŶ suďstƌat isolaŶt 
(verre) et des plots métalliques sont disposés par évaporation à des distances variables sur le dépôt 

(Figure 23Ϳ. Cela peƌŵet l’oďteŶtioŶ d’uŶe Đouƌďe doŶŶaŶt la ƌĠsistaŶĐe eŶ foŶĐtioŶ de la longueur 

de matériau sondé. Cette courbe est alors assimilée à une droite (Figure 24Ϳ, et l’oďteŶtioŶ de la 
ƌĠsistivitĠ du ŵatĠƌiau s’oďtieŶt gƌąĐe au ĐoeffiĐieŶt diƌeĐteuƌ, taŶdis Ƌue l’eǆtƌapolatioŶ ă Ġpaisseuƌ 
Ŷulle doŶŶe aĐĐğs ă l’eŶseŵďle des ƌĠsistaŶĐes de ĐoŶtaĐts du sǇstğŵe ;Rc). 

 

Figure 23. Schéma représentatif d'un empilement classique pour la mesure TLM 

 

Figure 24. Courbe classique obtenue par TLM 

Cette première méthode présentée donne la mesure de la conductivité, parallèlement au 

plaŶ du dĠpôt suƌ des loŶgueuƌs ;eŶtƌe les plotsͿ de l’oƌdƌe du ĐeŶtiŵğtƌe. Pour des raisons qui 

seront évoquées dans les chapitres ultérieurs, il peut être intéressant de sonder le matériau sur des 

longueurs plus faibles et daŶs seŶs de l’Ġpaisseuƌ. Pour cela, une méthodologie a été développée 

daŶs le Đadƌe de Đe tƌavail. Il s’agit de mesurer des résistances pour différentes épaisseurs de 

matériau. Cette technique est donc plus fastidieuse ă ŵettƌe eŶ plaĐe Đaƌ ŶĠĐessite la ƌĠalisatioŶ d’uŶ 
dĠpôt pouƌ ĐhaƋue Ġpaisseuƌ. L’aƌĐhiteĐtuƌe Đhoisie pouƌ la ŵesuƌe est siŵilaiƌe ă Đelui d’uŶe cellule 

complète : suƌ uŶ suďstƌat veƌƌe/ITO, la ĐouĐhe ă aŶalǇseƌ est dĠposĠe puis de l’aƌgeŶt (100 nm) est 

évaporé sur le dépôt comme montré sur la Figure 25. Comme pour la méthode précédente, il est 

alors facile de remonter à la conductivité du matériau testé : la loi d’Ohŵ doŶŶe aĐĐğs ă la ƌĠsistaŶĐe 
gloďale du sǇstğŵe ă paƌtiƌ de la dƌoite J=f;VͿ ;ĠƋ.;ϭͿͿ. Rs daŶs l’ĠƋuatioŶ ;ϮͿ est eŶ Ω.ŵ2

 ; il est en 

réalité inutile de multiplier J par la surface pour obtenir la résistance en ohms car il faudrait ensuite 

diviseƌ paƌ Đette ŵġŵe suƌfaĐe pouƌ oďteŶiƌ la ĐoŶduĐtivitĠ ʌ daŶs l’ĠƋuatioŶ ;ϯͿ. L’ĠƋuatioŶ ;ϰͿ est 
juste la ƌelatioŶ siŵple eǆistaŶt eŶtƌe la ƌĠsistivitĠ ;Ω.ŵͿ et la conductivité (S.m

-1
), valeur considérée 

dans cette étude. 
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(1) 
     

(2)       

(3) 
         

(4)      

 

Figure 25. Empilement réalisé pour la mesure de résistance à épaisseur L 

 

Cette ŵĠthode ŶĠĐessite ĐepeŶdaŶt de foƌŵuleƌ plusieuƌs hǇpothğses, Ƌu’il s’agiƌa de 
vérifier :  

1. La ĐouĐhe ƌeĐouvƌe eŶtiğƌeŵeŶt l’ITO et il Ŷ’Ǉ a pas de ĐoŶtaĐt diƌeĐt eŶtƌe l’ITO et 
l’aƌgeŶt. 

2. L’Ġpaisseuƌ est uŶifoƌŵe suƌ le dĠpôt 
3. La conductivité est suffisamment faible pour que la surface ne soit pas sous-évaluée par 

des problèmes de conductivité latérale.  

4. Les ŵesuƌes de ƌĠsistaŶĐe de deuǆ ĐouĐhes d’Ġpaisseuƌ distiŶĐte doiveŶt ġtƌe 
significativement différentes pour valider la valeur de la conductivité obtenue. 

 

III.7 Mesure du travail de sortie 

III.7.1 Microscopie à sonde de Kelvin 

La mesure des travaux de sortie est effectuée par microscopie à sonde de Kelvin (KPFM – 

Kelvin Probe Force Microscopy). Cette méthode consiste à mesurer la différence de potentiel entre la 

poiŶte et uŶe poƌtioŶ de suƌfaĐe d’uŶ ĠĐhaŶtilloŶ. L’utilisatioŶ Ƌui eŶ est faite iĐi est ƌĠduite ă 
l’oďteŶtioŶ de Đette diffĠƌeŶĐe de poteŶtiel eŶ des poiŶts fiǆes de la suƌfaĐe. La distaŶĐe eŶtƌe la 
pointe et la surface doit être suffisamment grande pour considérer que la valeur est moyennée et 

ƌepƌĠseŶtative de toute la suƌfaĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ ;iĐi d=5 µm). 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 à 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’appaƌeil et les ĐoŶditioŶs d’utilisatioŶ sont décrits dans la partie AFM de ce chapitre (III.4.2). 

III.7.2 Sonde de Kelvin macroscopique 

Le tƌavail de soƌtie est ĠgaleŵeŶt ŵesuƌĠ ă l’aide d’uŶe soŶde de KelviŶ ŵaĐƌosĐopiƋue. Elle 

peƌŵet d’oďteŶiƌ uŶe ŵesuƌe ŵoǇeŶŶĠe sur une plus grande surface. Cette méthode est 

avantageuse, notamment si la surface est particulièrement rugueuse. Contrairement à la méthode 

précédente, la mesure est ici effeĐtuĠe ă l’air. L’appaƌeil utilisĠ est uŶe “ĐaŶŶiŶg KelviŶ Probe (SKP, 

KP TeĐhŶologǇ, UKͿ. La suƌfaĐe de ƌĠfĠƌeŶĐe utilisĠe est uŶ dĠpôt de ϭϬϬ Ŷŵ d’oƌ ;Tƌavail de soƌtie de 
l’oƌ : 5,1 eV). Pour chaque mesure, la valeur du travail de sortie est obtenue sur un temps 

d’aĐƋuisitioŶ de ϲϬ seĐoŶdes. La valeuƌ ŵoǇeŶŶe pouƌ ĐhaƋue ĠĐhaŶtilloŶ est ĐalĐulĠe ă paƌtiƌ 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, 

álleŵagŶeͿ et soŶt gaƌaŶtis Đoŵŵe possĠdaŶt uŶe ƌĠsistaŶĐe suƌfaĐiƋue iŶfĠƌieuƌe ă ϭϬ Ω/sƋ. Le 
fournisseur ayant changé au cours de ces travaux de recheƌĐhe, d’autƌes substrats verre/ITO ont été 

utilisĠs, pƌoveŶaŶt de “oleŵs ;Palaiseau, FƌaŶĐeͿ. L’usage de Đes deƌŶieƌs est spĠĐifiĠ. DaŶs le Đas 
contraire, ce sont les premiers qui sont utilisés. 

Le suďstƌat ďƌut est eŶtiğƌeŵeŶt ƌeĐouveƌt d’ITO et ŶĠĐessite d’ġtƌe gƌavĠ ϭϬ ŵiŶutes ă l’aĐide 
(mélange HCl/HNO3 concentré) afin de retirer le matériau conducteur sur un tiers de la surface (le 

reste étant protégé par un scotch résistant ă l’aĐideͿ. Le substrat est alors rincé, par successivement 

de l’aĐĠtoŶe deux fois, de l’isopropanol deux fois et de l’eau dĠioŶisĠe ultƌa-puƌe ;ʌ=ϭϴ,Ϯ MΩ.ĐŵͿ 
trois fois. Chaque lavage est effectué sous traitement ultrasonore pendant cinq minutes. Le substrat 

est eŶsuite sĠĐhĠ ă l’Ġtuve ă ϭϴϬ°C peŶdaŶt deuǆ heuƌes. Des ĐoŶtaĐts ŵĠtalliƋues ă ďase de chrome 

et d’oƌ soŶt ĠvapoƌĠs ;ϭϬ Ŷŵ de Đhƌoŵe puis ϰϬ Ŷŵ d’oƌͿ. Le suďstƌat suďit aloƌs uŶ tƌaiteŵeŶt UV-

ozoŶe peŶdaŶt ϯϬ ŵiŶutes, peƌŵettaŶt d’augŵeŶteƌ l’adhĠsioŶ de la pƌeŵiğƌe couche déposée sur 

la surface. 

IV.2 Solutions 

IV.2.1 Couche active 

Les polymères de la couche active sont reçus sous forme solide : le P3HT ainsi que le PC60BM 

sont produits par Merck (Darmstadt, Allemagne). L’oƌtho-dichlorobenzène anhydre ;puƌetĠш ϵϵ%Ϳ 
provient de Sigma-Aldrich. 

La solution permettant le dépôt de la couche active est préparée en pesant dans un flacon 26 

mg de P3HT auxquels sont ajoutés 15,6 mg de PC60BM (ratio massique P3HT/PC60BM : 1/0,6). Ces 

deux polymères sont alors dissous dans 1 ŵL d’oƌtho-dichlorobenzène. Cette solution est agitée à 
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T=50°C durant au moins une Ŷuit eŶtiğƌe et haďituelleŵeŶt ŵaiŶteŶue daŶs Đet Ġtat jusƋu’ă ϭh avaŶt 
le dépôt. 

IV.2.2 Couche de transport de trous 

Les polymères PEDOT:PSS utilisés comme couche de transport de trous (HTL), sont reçus en 

solution et utilisés tels quels. DaŶs le Đas d’uŶe stƌuĐture standard, le PEDOT:PSS est du PH500, 

provenant de Baytron-P. DaŶs le Đas d’uŶe structure inverse, la solution est achetée auprès 

d’Heƌaeus (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’oǆǇde de tuŶgstğŶe et de thioĐǇaŶate de 
cuivre, obtenues dans le cadre de ce travail, a été détaillée plus haut (solutions à 2,5% en masse). 

IV.2.3 Couche de transport d’électrons 

L’ĠthaŶol aďsolu ;puƌetĠ ш ϵϵ,ϴ%Ϳ et la solutioŶ ŵğƌe d’oǆǇde de ziŶĐ eŶ solutioŶ daŶs 
l’ĠthaŶol ;ϰϬ% ŵassiƋueͿ pƌovieŶŶeŶt de “igŵa-Aldrich. Le TiOx utilisé dans cette étude provient de 

l’iŶstitut des matériaux de Nantes (IMN) [134]. Il est reçu en solution dans un mélange de propylène 

carbonate et de propylène glycol à 0,05 mol/L. Cette solution est dialysée pour obtenir une solution 

de TiOx ă Ϭ,ϬϮϱ ŵol/L daŶs l’ĠthaŶol, utilisĠe pouƌ les dĠpôts.  

Pouƌ le dĠpôt de la ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d’ĠleĐtƌoŶs en structure inverse, une solution de 

ŶaŶopaƌtiĐules d’oǆǇde de ziŶĐ est utilisĠe. Elle est pƌĠpaƌĠe ă paƌtiƌ d’uŶe solutioŶ ŵğƌe ă ϰϬ% eŶ 
ŵasse daŶs l’ĠthaŶol, provenant de Sigma-Aldrich. Elle est diluée 20 fois en volume par ajout 

d’ĠthaŶol aďsolu pouƌ obtenir la solution utilisée ensuite pour le dépôt (concentration massique 

autour de 3,1 %). 

 

IV.3 Procédés d’élaboration des cellules organiques 

IV.3.1 Techniques de dépôt 

Sauf modifications inhérentes à une expérience en particulier, les protocoles qui suivent sont 

habituellement mis en œuvƌe pour la fabrication des cellules organiques. Il est à noter que pour les 

couches qui ne sont pas issues de matériaux synthétisés dans cette étude, les paramètres de dépôts 

soŶt Đeuǆ utilisĠs paƌ l’ĠƋuipe du laďoƌatoiƌe des ŵodules photovoltaïƋues oƌgaŶiƋues de l’INE“. 

Deux modes de dépôts sont à différencier :  

- Le spin-coating pour les solutions. Pour les couches dont les paramètres de dépôt ne varient 

pas selon les expériences, ces paramètres sont récapitulés dans le Tableau 10. LoƌsƋu’il est 
iŶdiƋuĠ Ƌue les dĠpôts soŶt effeĐtuĠs eŶ atŵosphğƌe iŶeƌte, Đela sigŶifie Ƌu’ils oŶt eu lieu eŶ 
ďoîte ă gaŶts MBƌauŶ, doŶt l’atŵosphğƌe est ĐoŶtƌôlĠe eŶ H2O (<1ppm) et en O2 (<100ppm). 

La touƌŶette utilisĠe ă l’aiƌ est uŶe “üss MiĐƌoteĐ Delta ϭϬ+. EŶ atŵosphğƌe iŶeƌte, il s’agit 
d’uŶ GϯP-8 Spincoat, Cookson Electronics Equipment. 

- L’ĠvapoƌatioŶ sous vide : le dĠpôt de l’ĠleĐtƌode ŵĠtalliƋue est effeĐtuĠe par la technique 

d’Ġvapoƌation sous vide dans un bâti RIBER placé en atmosphère inerte qui lors de 

l’ĠvapoƌatioŶ, desĐeŶd ă uŶe pƌessioŶ autouƌ de ϯ,Ϭ 10
-7

 mbar. 
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Tableau 10. Paramètres de dépôts des couches par spin-coating pour les produits utilisés dans le cadre 

de cette étude 

Couche 
Atmosphère 

du dépôt 
Etape 

Vitesse  

(tours/min) 

Accélération  

(tours/min/s) 

Durée 

(s) 

Recuit 

(T,t,atm) 

P3HT :PCBM Inerte 
1 

2 

1500 

2000 

500 

500 

40 

40 

140°C 

ϭϬ’, N2 

NP inorganiques 

en standard 
Air 1 2000 500 40 

150°C 

ϯϬ’, aiƌ 

NP inorganiques 

en inverse 
Inerte 1 2000 500 40 Variable 

PEDOT:PSS 

en standard 
Air 

1 

2 

3000 

4000 

430 

200 

23 

25 

180°C 

ϯϬ’, N2 

PEDOT:PSS 

en inverse 
Air 

1 

2 

2500 

3500 

500 

300 

23 

25 

140°C 

ϭϬ’, N2 

ZnO NP Air 
1 

2 

1000 

2000 

500 

500 

60 

30 

140°C 

ϱ’,aiƌ 

[73] 

TiOX Inerte 1 2000 500 30 
120°C, 

ϱ’,N2 

 

IV.4 Mesure des performances photovoltaïques 

La réponse en courant des cellules solaires (éclairées ou non) à une teŶsioŶ ;suƌ l’iŶteƌvalle ΀-1 

V ; 1 V]) a été enregistrée par un KeithleǇ “MU ϮϰϬϬ. L’ĠĐlaiƌeŵeŶt des Đellules a ĠtĠ assuƌĠ paƌ uŶ 
simulateur solaire Oriel Newport SP94043A avec une lampe au Xénon. Cette source fournit un 

éclairement de 100 mW.cm
-2

 reproduisant le spectre solaire AM1.5G. L’ĠĐaƌt ă Đe speĐtƌe est 
ƌĠguliğƌeŵeŶt ŵesuƌĠ et Ŷ’eǆĐğde pas les ϱ% eŶtƌe ϯϬϬ Ŷŵ et ϭϭϬϬ Ŷŵ. Il est ŵesuƌĠ ă l’aide d’uŶ 
spectrophotomètre 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 leuƌ ŵoǇeŶ d’oďteŶtioŶ oŶt ĠtĠ décrites dans le premier chapitre. Ces valeurs ont été mesurées en 

boîte à gants à température ambiante.  

Les résultats de caractérisation photovoltaïque des cellules fabriquées suivent un certain 

formalisme. Les dépôts étant effectués selon un procédé de laboratoiƌe, il Ŷ’est pas ă eǆĐluƌe Ƌue 
ĐeƌtaiŶes Đellules Ŷe soieŶt pas foŶĐtioŶŶelles et Ƌu’il Ǉ ait uŶe ĐeƌtaiŶe dispeƌsioŶ des valeuƌs. áiŶsi, 
pour une étude donnée (variation de la température de recuit, de l’Ġpaisseuƌ de ĐouĐhe, etĐ…), 

chaque condition est répétée sur un minimum de six cellules (trois substrats de deux cellules). Les 

valeuƌs ƌegƌoupĠes daŶs les taďleauǆ ƌĠĐapitulatifs soŶt les ŵoǇeŶŶes des valeuƌs oďteŶues, d’oƶ oŶt 
été ôtées les valeurs aberrantes et les cellules non fonctionnelles (en court-ĐiƌĐuitͿ. Le ďut est d’avoiƌ 
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 même temps sont 

préparées des cellules, dites de référence, utilisant comme matériau de transport de trous le 

PEDOT:P““. Cela peƌŵet de vĠƌifieƌ si la faďƌiĐatioŶ des autƌes ĐouĐhes s’est ĐoƌƌeĐteŵeŶt dĠƌoulĠe 
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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 photovoltaïques 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 eŶ ŵoǇeŶŶaŶt l’eŶseŵďle des 
Đouƌďes des Đellules ŵesuƌĠes ŵais paƌ le Đhoiǆ aƌďitƌaiƌe d’uŶe Đouƌďe ƌepƌĠseŶtative de ĐhaƋue 
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 paramètres à privilégier lors de cette 

Ġtude. L’ĠvolutioŶ des peƌfoƌŵaŶĐes daŶs le teŵps saŶs ĠĐlaiƌeŵeŶt, ă l’aiƌ ou eŶ atŵosphğƌe iŶeƌte, 
semble avoir montré les limitations du PEDOT:PSS (cf. chapitre I - II.4), notamment du fait de sa 

grande hygroscopie. Il semblerait donc bien plus intéressant et audacieux de se pencher sur 

l’ĠvolutioŶ des peƌformances sous éclairement. 

DaŶs Đette Ġtude, il Ŷe s’agit pas de ŵettƌe eŶ plaĐe des tests tƌğs poussĠs de dispositifs 
complets (avec encapsulation et connectique de sortie). De manière assez simple, il est possible, au 

LMPO, de suivre le vieillissement de cellules éclairées sur un intervalle de temps significatif en boîte à 

gants. Les cellules ne soŶt doŶĐ pas eŶĐapsulĠes, ŵais soŶt tƌğs peu eŶ ĐoŶtaĐt aveĐ l’oǆǇgğŶe ;ϭϬϬ 

ppŵͿ ou l’eau ;<ϭϬ ppm).  

- Le simulateur solaire est de marque KHS 

- Huit cellules peuvent être mises à vieillir en même temps sous une lampe Osram HMI 575 W 

doŶt l’iŶteŶsitĠ luŵiŶeuse est ŵesuƌĠe paƌ uŶ pǇƌaŶoŵğtƌe. 

- Un ventilateur permet de maintenir une température inférieure à 50°C lors du vieillissement 

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

cellule automatiquement 

- Pouƌ suivƌe l’ĠvolutioŶ daŶs le teŵps, uŶe ŵesuƌe de la ĐaƌaĐtĠƌistiƋues J=f;VͿ est effectuée 

toutes les quinze minutes. 
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Chapitre 3 : Oxyde de tungstène 

I. Synthèse de nanoparticules 

I.1 Rappels sur la synthèse et premières observations 

I.1.1 Avant-propos sur la synthèse 

Comme déjà présenté dans la partie bibliographique, le premier matériau inorganique choisi 

dans ce travail pour jouer le rôle de couche de transport de trous est l’oǆǇde de tuŶgstğŶe. “es 
propriétés optoélectroniques ainsi que sa faible toxicité comparée aux autres oxydes de métaux de 

tƌaŶsitioŶ le ƌeŶdeŶt attƌaĐtif pouƌ uŶ dĠveloppeŵeŶt ă l’ĠĐhelle iŶdustƌielle. De plus, sa ŵise eŶ 
œuvƌe ă l’ĠĐhelle ŶaŶoŵĠtƌiƋue est facile et démontrée. 

La sǇŶthğse de l’oǆǇde de tuŶgstğŶe Đhoisie est solvotheƌŵale : le précurseur métallique, WCl6, 

réagit avec le solvant lorsque le mélange est chauffé. La réaction se décompose en plusieurs étapes 

[103] : des ƌĠaĐtioŶs d’ĠĐhaŶges de ligaŶds se pƌoduisaŶt loƌs de la dissolutioŶ 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 - III.1.3). La réaction bilan est toutefois rappelée ci-dessous. Elle 

prévoit la formation de tungstite (oxyde de tungstène hydraté).                                                           

 

I.1.2 Considérations chromatiques 

L’heǆaĐhloƌuƌe de tungstène WCl6 est uŶe poudƌe Ŷoiƌe Ƌui s’oǆǇde tƌğs ƌapideŵeŶt ă l’aiƌ eŶ 
WOCl2, de Đouleuƌ jauŶe. C’est uŶe ƌaisoŶ pouƌ laƋuelle il ĐoŶvieŶt de le stoĐkeƌ et de le ŵaŶipuleƌ eŶ 
ďoîte ă gaŶts. Loƌs de sa dissolutioŶ daŶs l’alĐool ďeŶzǇliƋue, de Ŷoŵďƌeuses variations de couleurs 

soŶt oďseƌvĠes, la solutioŶ viƌaŶt du ƌouge pouƌ alleƌ jusƋu’au ďleu. Ces ĐhaŶgeŵeŶts de Đouleuƌs 
peuvent être attribués à deux phénomènes : les ƌĠaĐtioŶs d’ĠĐhaŶges de ligaŶds Ƌui ŵodifient 

l’eŶviƌoŶŶeŵeŶt de l’ioŶ ŵĠtalliƋue et la réduction du cation métallique (formation de WCl4). Ces 

échanges sont néanmoins très 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’uŶ Ġtat de Đoŵplexes 

d’ĠĐhelle ŵolĠĐulaiƌe ă uŶ Ġtat de ƌĠseauǆ ĐovaleŶts, d’ĠĐhelle paƌtiĐulaiƌe, Ƌui diffuse davaŶtage. 

 

I.1.3 Chauffage et température 

Le chauffage de la solution est rapide et la température de consigne, 130°C, est atteinte en 

100 secondes au maximum. Le système est alors régulé pour maintenir la température à cette valeur. 

Une courbe classique de régulation de la température avec ajustement de la puissance est présentée 

en Figure 26.  



62 

 

 

Figure 26. Suivi de la température lors du chauffage par micro-ondes. Courbe noire : température. Courbe 

bleue : puissance 

 

D’autƌes teŵpĠƌatuƌes plus ĠlevĠes oŶt ĠtĠ testĠes. Cependant, à partir de 150°C et au bout 

que quelques minutes, un fort dégagement gazeux est oďseƌvĠ aiŶsi Ƌu’uŶe ƌĠaĐtioŶ paƌasite Ƌui fige 
le système, ce qui empêchait la récupération des nanoparticules. Ceci a déjà été mentionné dans la 

littérature pour les systèmes ouverts à pression atmosphèrique [106] et est attribuable à une 

polymérisation de l’alĐool ďeŶzǇliƋue [135]. Toutes les sǇŶthğses d’oǆǇde de tuŶgstğŶe ƌĠalisĠes daŶs 
le cadre de ce travail sont donc effectuées à 130°C. 

 

I.1.4 Structure cristalline et présence de sous-produits 

I.1.4.1 Observations 

Lors de la première centrifugation post-réaction, le surnageant semble, de visu, transparent, 

ce qui laisse à penser que l’eŶseŵďle du pƌĠĐuƌseuƌ ŵĠtalliƋue a ƌĠagi. Les paƌtiĐules soŶt 
récupérées en fond de tube. Toutefois, une coloration noire est observée au sein du dépôt vert 

foncé, ce qui suggère la création de sous-produits non attendus lors la réaction (Figure 27 - B). 

 

 

Figure 27. A. Solutions avant et après réaction. B. Après centrifugation, des sous-produits sont observés 
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I.1.4.2 Diffraction de rayons X et séparation des sous-produits 

UŶe fois lavĠe ă l’ĠthaŶol et sĠĐhĠe ă l’Ġtuve, la poudƌe issue de la sǇŶthğse ŵiĐƌo-onde et 

récupérée par centrifugation est analysée par diffraction des rayons X. Le diffractogramme associé 

est disponible en Figure 28. La phase pƌiŶĐipale foƌŵĠe loƌs de Đette ƌĠaĐtioŶ est l’oǆǇde de 
tungstène hydratée WO3·H2O, comme le prévoit la littérature [102], [103], [106]. La grande largeur 

des pics associés à cette phase suggère une taille de zones cristallines nanométriques. Ces 

considérations seront plus amplement détaillées ultérieurement. 

 

Figure 28. A gauche : diffractogramme RX effectué sur la poudre séchée sans séparation. En rouge, les raies 

associées au WO3·H2O orthorhombique. En noir, les raies correspondant au W cubique. A droite : poudre 

obtenue après séparation du métal du reste de la solution 

 

Outre le WO3·H2O, une deuxième phase, dont les pics sont nettement moins intenses, est 

oďseƌvĠe. CeĐi ĐoŶfiƌŵe les oďseƌvatioŶs pƌĠĐĠdeŶtes supposaŶt la pƌĠseŶĐe d’uŶ pƌoduit 

indésirable. Ces pics sont attribuable à du tungstène métallique. Du métal a donc été formé au cours 

de la ƌĠaĐtioŶ. Il est possiďle Ƌue Đela ƌĠsulte de l’effet ƌĠduĐteuƌ de l’alĐool ďeŶzǇliƋue. Cette 
ƌĠaĐtioŶ seĐoŶdaiƌe Ŷ’est pas ŵeŶtioŶŶĠe daŶs la littérature. Cependant, dans la publication 

originelle de Niederberger et al. [102] un très léger pic traduisant la présence de tungstène 

métallique semble visible à 40,5° sur le diffractogramme. 

Pouƌ vĠƌifieƌ si du tuŶgstğŶe ŵĠtalliƋue Ŷ’est pas dĠjă pƌĠseŶt dans le réactif, celui-ci a été 

passĠ eŶ DRX, la pƌĠpaƌatioŶ a ĠtĠ faite eŶ ďoîte ă gaŶts et l’ĠĐhaŶtilloŶ a ĠtĠ pƌotĠgĠ paƌ du kaptoŶ, 
peƌŵettaŶt d’eŵpġĐheƌ le ĐoŶtaĐt aveĐ l’aiƌ ;Figure 29). Hormis des pics attribuables au kapton (pics 

larges), seuls ceux du WCl6 (pics fins) sont distinguables, aucune trace de tungstène métallique ne 

semble présente dans le produit initial. Comme vu précédemment (chapitre 1), le mécanisme de 

dissolution du WCl6 daŶs l’alĐool ďeŶzǇliƋue fait iŶteƌveŶiƌ la ƌĠduĐtioŶ paƌtielle du sel ŵĠtalliƋue 
pouƌ foƌŵeƌ l’oǆǇĐhloƌuƌe WOCl4. Il Ŷ’est pas eǆĐlu Ƌu’uŶe paƌtie du pƌĠĐuƌseuƌ soit ƌĠduite jusƋu’ă 
l’Ġtat d’oǆǇdatioŶ zĠƌo : W (apparition de particules métalliques). 
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Figure 29. Diffractogramme RX du précurseur WCl6 protégé par du kapton. En rouge : les pics 

correspondant au WCl6 rhomboédrique 

 

La présence de tungstène métallique dans la couche mince peut être préjudiciable car le 

métal est susceptible de faire perdre la polarité de la cellule et de créer des courts-circuits. Il est donc 

iŵpoƌtaŶt de l’eŶleveƌ. Pour ce faire, est utilisé le fait Ƌu’après le premier lavage et la dispersion dans 

l’ĠthaŶol paƌ tƌaiteŵeŶt ultƌasoŶ, le tuŶgstğŶe ŵĠtalliƋue sĠdiŵeŶte ƌapideŵeŶt paƌ ƌappoƌt auǆ 
nanoparticules de tungstite et est facilement séparé du reste de la solution. Une vérification par DRX, 

comme disponible en Figure 28, ŵoŶtƌe l’aďseŶĐe de ŵĠtal apƌğs Đette opĠƌatioŶ, daŶs les liŵites de 
détection de la méthode par DRX. 

 

I.2 Influence de la concentration en précurseur sur la formation des 

particules 

Pour bien maîtriser le protocole utilisé ici, il peut être intéressant de faire varier des 

paƌaŵğtƌes de sǇŶthğse pouƌ voiƌ leuƌ iŶflueŶĐe suƌ les paƌtiĐules ;eŶ teƌŵes de taille, d’aspeĐt, de 
ĐoŶtaŵiŶatioŶ…Ϳ. Il a ĠtĠ mentionné précédemment (I.1.3) que pour des températures supérieures à 

150 °C, un dégagement gazeux et une réaction parasite étaient observés. La possibilité de faire varier 

Đe paƌaŵğtƌe est doŶĐ assez liŵitĠe. EŶ ƌevaŶĐhe, l’Ġtude de l’iŶfluence de la concentration paraît 

tout ă fait aďoƌdaďle. C’est pouƌƋuoi plusieurs solutions ont donc été préparées, avec à 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 synthèse et la durée de chauffage sont les mêmes pour chaque expérience (130°C et 20 min). 

 

I.2.1 Influence sur la structure cristalline 

Les diffractogrammes correspondant aux différentes concentrations en sel métallique sont 

regroupés en Figure 30. Malgré la faible teŵpĠƌatuƌe et la Đouƌte duƌĠe de sǇŶthğse, l’iŶteŶsitĠ des 
pics de diffraction est relativement importante (rapport signal sur bruit élevé), traduisant une bonne 

cristallinité des particules. Comme noté précédemment, l’iŵpoƌtaŶte laƌgeuƌ des piĐs iŶdiƋue que les 
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zones cristallines sont de taille nanométrique. Le pic à 16°, correspondant au plan de diffraction (020) 

semble plus large que les autres, ce qui suggère une taille inférieure dans cette direction. En 

appliquant la formule de Debye-Scherrer (voir Chapitre 2 -II.1) au premier pic à 16°, une taille grain 

entre 4 et 6 nm est obtenue. Pour pouvoir calculer la taille cristalline associée au pic à 25° (111), il 

faut d’aďoƌd le déconvoluer de celui à 24° (120). Les données obtenues sont collectées dans le 

Tableau 11. La taille assoĐiĠe au seĐoŶd piĐ est, Ƌuel Ƌue soit l’ĠĐhaŶtillon, deux fois plus importante 

que pour le pic à 16° et varie entre 8 et 12 nm. Précédemment, la structure de la tungstite avait été 

détaillée (Figure 18) : la diƌeĐtioŶ assoĐiĠe ă Đe piĐ de diffƌaĐtioŶ ĐoƌƌespoŶd ă l’eŵpileŵeŶt des 
feuillets de WO3·H2O. Ainsi, ces mesures confirment que la taille des cristallites est, comme attendue, 

nanométrique. Aussi, la taille des zones cristallines apparaît donc plus petite dans le plan 

perpendiculaire aux feuillets (020). Cependant, la formule de Debye-Scherrer fournit un résultat 

approximatif. La ŵĠthode de Rietveld, Ƌui Ŷ’Ġtait pas dispoŶiďle au DTNM, aurait pu permettre une 

plus fine analyse. 

Les pics situés au-delà de 2θ=ϯϬ° Ŷe seƌoŶt pas ou peu disĐutĠs. Ces piĐs soŶt eŶ fait foƌŵĠs 
de plusieuƌs ƌaies de diffƌaĐtioŶ, d’oƶ leuƌ gƌaŶde laƌgeuƌ et Ŷe peuveŶt seƌviƌ pouƌ l’ĠvaluatioŶ de la 
taille. 

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

Concentration 
Taille de grains (nm) 

D020 D111 

0,025 M 3,8 7,7 

0,050 M 5,3 11,4 

0,10 M 5,3 11,1 

0,15 M 5,9 12,1 

 

 

Figure 30. Diffractogrammes RX obtenus à 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 à la direction de diffraction (120) à 24° apparaît pouƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ ă 
ĐoŶĐeŶtƌatioŶ eŶ pƌĠĐuƌseuƌ la plus faiďle aloƌs Ƌu’il est Ŷ’est visiďle Ƌue sous la foƌŵe d’uŶ 
épaulement aux autres concentratioŶs. La ĐoŵpaƌaisoŶ aveĐ les tailles oďseƌvĠes paƌ d’autƌes 
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teĐhŶiƋues peut s’avĠƌeƌ utile pouƌ teŶteƌ d’eǆpliƋueƌ Đe phĠŶoŵğŶe ;I.2.2.2). Pour aller plus loin 

daŶs l’iŶteƌpƌĠtatioŶ, d’autƌes teĐhŶiƋues de ŵesuƌes soŶt utilisĠes Đi-après pour caractériser la taille 

des particules. 

 

I.2.2 Taille et morphologie 

I.2.2.1 Morphologie 

L’oďseƌvatioŶ des ŶaŶopaƌtiĐules paƌ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue ă ďalaǇage révèle 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 particulièrement visible 

pouƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ ă faiďle ĐoŶĐeŶtƌatioŶ ;Ϭ,ϬϮϱ ŵol/LͿ oƶ le ƌappoƌt loŶgueuƌ/Ġpaisseuƌ seŵďle plus 
important que pour les autres échantillons. Cette morphologie particulière peut expliquer les 

différences de tailles cristallines observées par DRX (Tableau 11) selon les différents pics : la direction 

;ϬϮϬͿ ĐoƌƌespoŶdaŶt ă l’Ġpaisseuƌ des plaƋuettes (empilement des feuillets) renvoie ainsi une taille 

de zone cristalline plus faible. 

 

Figure 31. Images MEB obtenues pour différentes concentrations de WCl6. (a) 0,025 M. (b) 0,05 M. (c) 0,1 M. 

(d) 0,15 M 

 

I.2.2.2 Taille des particules 

Les mesures de taille de particules à partir des images MEB ainsi que la moyenne de taille 

obtenue par diffusion de la lumière sont résumées dans le Tableau 12. Ces deux méthodes sont 

intéressantes à comparer : la microscopie électronique donne une information locale, ă l’ĠĐhelle d’uŶ 
certain nombre de particules, environ 200. Néanmoins, les particules choisies sont représentatives 
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de l’ĠĐhaŶtilloŶ ƌegaƌdĠ au ŵiĐƌosĐope : auĐuŶe sĠleĐtioŶ eŶ foŶĐtioŶ de la taille Ŷ’est faite loƌs du 
comptage. Quant à la DLS, elle doŶŶe des iŶfoƌŵatioŶs gloďales, ă l’ĠĐhelle d’uŶe dispeƌsioŶ de 
particules et peut ƌeŶdƌe Đoŵpte de la pƌĠseŶĐe d’agƌĠgats. 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 à 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 

ŵol/L. Paƌ DL“, l’ĠĐaƌt de taille est ĠgaleŵeŶt ďieŶ visiďle : un diamètre hydrodynamique de 550 nm 

est obtenu à la plus faible concentration. Comme pour les images MEB, le diamètre diminue 

fortement à 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 particulièrement visible à faible 

concentration (0,025 M). Ce fait est bien illustré par la comparaison des courbes obtenues par DLS 

(Figure 32), où la courbe correspondant à la plus faible concentration est bien séparée des trois 

autres. 

 

 

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 

lumière 

Concentration en WCl6 

mol/L 

Taille par MEB 

nm 

Dh par DLS 

Nm 

PdI par DLS 

0,025 250 ± 30 550  0,37 

0,05 40 ± 7 140  0,11 

0,10 30 ± 5 100  0,13 

0,15 30 ± 6 100  0,11 

 

Ces résultats sont a priori contradictoires avec ceux obtenus en analyse DRX, où la taille des 

cristallites semblait augmenter avec la concentration. En fait, les clichés de microscopie électronique 

en transmission (TEM, visibles en Figure 33Ϳ ƌĠalisĠs suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ ă Ϭ,ϭ M iŶdiƋueŶt Ƌue les 
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particules sont poly-ĐƌistalliŶes. Ces oďseƌvatioŶs eǆpliƋueŶt l’aďseŶĐe de ĐoƌƌĠlatioŶ des aŶalǇses 
structurales (DRX) et des analyses à l’ĠĐhelle de la paƌtiĐule ;MEB et DL“Ϳ. 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 à transmission (Figure 33). 

 

Figure 33. Images TEM de nanoplaquettes de WO3·H2O obtenue à c=0,1 M 

I.2.2.3 Mécanisme de formation des particules 

De manière générale, le processus de formation de particules peut être divisé en plusieurs 

Ġtapes. Pouƌ la foƌŵatioŶ d’oǆǇdes eŶ phase aƋueuse, LaMeƌ 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 système [136]. Loƌs de la pƌeŵiğƌe Ġtape ;IͿ, la vitesse d’appaƌitioŶ des geƌŵes est ƋuasiŵeŶt 
Ŷulle et ĐoƌƌespoŶd ă l’hǇdƌoǆǇlatioŶ du ĐatioŶ et la foƌŵatioŶ des pƌĠĐuƌseuƌs de Đhaƌge Ŷulle. 
EŶsuite, ƋuaŶd uŶe ĐeƌtaiŶe ĐoŶĐeŶtƌatioŶ est atteiŶte, s’eŶ suit uŶe phase de nucléation et 

croissance des germes ;IIͿ. DuƌaŶt la tƌoisiğŵe Ġtape ;IIIͿ le Ŷoŵďƌe de paƌtiĐules Ŷ’augŵeŶte plus, Đe 
Ƌui ĐoƌƌespoŶd ă uŶe phase de ĐƌoissaŶĐe seule. La Ƌuatƌiğŵe Ġtape est uŶe phase d’aggloŵĠƌatioŶ 
des particules : leur nombre diminue et leur taille augmente.  

 

Figure 34. A gauche : diagrammes de Lamer où figurent les différentes phases [136], [137]. A droite, 

l’iŶflueŶĐe de la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ suƌ la foƌŵatioŶ de phase solide et suƌ le tauǆ de ŶuĐlĠatioŶ ;NͿ [138]. Cmin et 

Cmax sont les concentrations minimales et maximales pour lesquelles la nucléation apparaît. Cs est la 

concentration de solubilité maximale (si elle peut être définie) 
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Un raisonnement similaire peut être appliqué dans le cas de la réaction qui nous occupe. Ici, 

l’Ġtape ;IͿ Ŷ’eǆiste pas car la dissolution du précurseur ne crée pas d’espğĐes ĐhaƌgĠes [103]. La 

concentration en précurseur permet donc une phase de nucléation (quand la solution est chauffée). 

De plus, la ŶuĐlĠatioŶ est d’autaŶt plus foƌte Ƌue la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ est ĠlevĠe [138] (Figure 34). La 

phase de ĐƌoissaŶĐe seule ;IIIͿ est d’autaŶt plus courte que le nombre de nuclei est important. Ainsi 

dans les cas de cette étude où la concentration est importante, la croissance sera très faible. Enfin, La 

phase (IV) semble se pƌoduiƌe de ŵaŶiğƌe poŶĐtuelle et ƌĠsulte daŶs l’aggloŵĠƌatioŶ de plaƋuettes, 

les images MEB (Figure 31) font apparaître de tels agrégats. Les particules ne sont cependant pas 

liées de façons 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 à 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 à 30 nm. Enfin, à 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 manière 

significative. Dans le cas intermédiaire (c=0,05 mol/L), les particules semblent légèrement plus 

gƌaŶdes Đe Ƌui laisse suggĠƌeƌ Ƌu’uŶe phase de croissance intervient encore. Dans le cas le moins 

concentré (0,02ϱ ŵol/LͿ, l’Ġtape de ŶuĐlĠatioŶ est tƌğs ƌĠduite et la ĐƌoissaŶĐe doŵiŶe.  

Toutefois, les particules sont poly-cristallines, donc le mécanisme de croissance de germes 

selon leurs diffĠƌeŶtes faĐes Ŷ’est pas eŶvisageaďle. UŶ phĠŶoŵğŶe de ĐƌoissaŶĐe paƌ 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 concentratioŶ eŶ pƌĠĐuƌseuƌ, Đe Ƌui Ŷ’est pas le 
cas des zones cristallines, comme vu par application de la formule de Debye en diffraction des rayons 

X. 

 

I.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 pouƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ ă Ϭ,ϭ ŵol/L. Quelques-

unes de ces photos sont disponibles en Figure 35.  

Les tailles de particules obtenues à partir des images variant sur un intervalle assez faible, de 

15 nm à 40 nm, la distribution de taille est assez étroite ce qui traduit une faible polydispersité. Ce 

ƌĠsultat est attƌiďuaďle ă l’utilisatioŶ du Đhauffage paƌ ŵiĐƌo-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 synthèse. 
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Figure 35. Images au MEB haute résolution de particules synthétisées à 0,1 mol/L et distribution de taille 

associée 

 

Une polydispersité plus importante semble être observée par chauffage résistif pour des 

particules de WO3·H2O synthétisées dans des conditions très proches (WCl6 dans BnOH) [105]. Sur 

l’iŵage de dƌoite de la Figure 36, il est possible de voir, en haut et en bas de l’iŵage, des particules 

de 150 nm de côté, dont la taille est sensiblement différente des particules situées au centre et à 

droite, dont la taille est autour de 50 nm. 

 

Figure 36 : Images TEM de particules de WO3·H2O préparées par chauffage classique.  

D’apƌğs Polleuǆ et al.[105] 
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I.3 Comportement thermique 

I.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 

apparaître deux pertes de masse distinctes. La première (1% de perte) intervient entre 100°C et 

180°C et est aĐĐoŵpagŶĠe d’uŶ faiďle effet eŶdotheƌŵiƋue. Elle peut être attribuée à la désorption 

d’eau ou de ŵolĠĐules oƌgaŶiƋues situées en surface des particules. Une second perte de masse, plus 

iŵpoƌtaŶte, iŶteƌvieŶt diƌeĐteŵeŶt apƌğs la pƌeŵiğƌe et est aĐĐoŵpagŶĠ d’uŶ effet eŶdotheƌŵiƋue 
centré à 245°C (voir courbe DSC sur la Figure 37Ϳ. Ce phĠŶoŵğŶe ĐoƌƌespoŶd au dĠpaƌt de l’eau 

incorporée dans la structure cristalline (Chapitre 1 - Figure 17) et à la formation de WO3 anhydre. Les 

observations faites iĐi soŶt ĐohĠƌeŶtes aveĐ d’autƌes Ġtudes siŵilaiƌes [139]. De plus, la perte de 

ŵasse totale s’Ġlğve ă ϳ %, Đe Ƌui est tƌğs pƌoĐhe de la peƌte thĠoƌiƋue ;ϳ,Ϯ%Ϳ Ƌui s’opğƌeƌait daŶs le 
Đas stƌiĐteŵeŶt stœĐhioŵĠtƌiƋue de formule WO3·H2O. 

Pouƌ la ŵġŵe ƌĠaĐtioŶ daŶs le Đas d’uŶ Đhauffage ĐlassiƋue, Le Houǆ et al. oŶt ŵoŶtƌĠ Ƌue 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 à laquelle la réaction est menée [106]. Un autre 

intérêt du chauffage par microonde apparaît encore ici, avec la réduction de la contamination, cette 

dernière pouvant être préjudiciable pour une application comme couche de transport dans les 

cellules solaires. 

 

Figure 37. Analyses thermiques menées sur des nanoparticules de tungstite non recuite (échantillon 0,10 M) 

 

I.3.2 Influence du recuit 

I.3.2.1 Perte de masse 

áfiŶ d’oďteŶiƌ des paƌtiĐules aŶhǇdƌes, deux recuits en four tubulaire ont été effectués sur 

des échantillons de WO3·H2O (Figure 38) à des deux températures de 200°C et 400°C (rampe de 

200°C/h puis plateau durant 2 heures). La Đouƌďe assoĐiĠe ă l’ĠĐhaŶtilloŶ ƌeĐuit ă ϮϬϬ°C est assez 
étonnante : à des températures inférieures à 200°C la perte de masse est supérieure à celle de 

l’ĠĐhaŶtilloŶ ŶoŶ ƌeĐuit. Ce phĠŶoŵğŶe peut ġtƌe eǆpliƋuĠ par une plus foƌte adsoƌptioŶ d’eau eŶ 
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surface, pour cet échantillon. Cependant, après 200°C la perte est nettement plus faible, ce qui 

indique une ŵoiŶdƌe teŶeuƌ eŶ eau de l’ĠĐhaŶtilloŶ ƌeĐuit. La déshydratation ne semble néanmoins 

pas complète car une perte de masse est toujours observée après 200°C. Comme vu sur la Figure 37, 

la peƌte de ŵasse assoĐiĠe au dĠpaƌt de l’eau de la stƌuĐture est centrée autour de 245°C, ce qui 

explique le résultat observé pour un recuit à 200°C. Toute l’eau de la structure cristalline est 

évaporée lors du recuit à 400°C et la perte de masse associée à cet échantillon est très faible (<1 %) 

(Figure 38). Comme pour les autres échantillons, la perte résiduelle peut être attribuée à des 

ŵolĠĐules d’eau adsoƌďĠes eŶ suƌfaĐe apƌğs le ƌeĐuit. 

 

Figure 38. Analyse Thermogravimétrique de trois poudres après des recuits différentes 

 

I.3.2.2 Structures cristallines 

Les poudres recuites sont analysées en DRX. Pour l’ĠĐhaŶtilloŶ ƌeĐuit ă ϮϬϬ°C, la structure 

cristalline qui correspond le mieux aux pics du diffractogramme est la structure WO3 cubique (Figure 

39 - gauche). Le même type de diffractogramme a été obtenu par Liu et al. lors du recuit de WO3·H2O 

à 200°C [139]. De ŵġŵe, paƌ sǇŶthğse ŵiĐƌooŶde ă ϮϬϬ°C, la stƌuĐtuƌe ĐuďiƋue de l’oǆǇde de 
tungstène est identifiée [106]. Cependant, lors de synthèses de nanoparticules à des températures 

proches (200 ou 210 °C), d’autƌes études rapportent une structure monoclinique de WO3 [93] ou du 

W18O49 [106]. Cette foƌŵe ŶoŶ stœĐhioŵĠtƌiƋue du WO3 pourrait expliquer les larges pics peu 

intenses observés sur le diffractogramme ă ϮϬ° et ϰϬ°, Đes piĐs Ŷ’appaƌaissaŶt Ŷi suƌ pouƌ la poudƌe 
non recuite, ni pour la poudre recuite à 400°C. Pour du WO3 en volume (bulk), la thermodynamique 

prévoit que la forme stable de 17°C et jusƋu’ă ϯϯϬ°C est uŶe stƌuĐtuƌe ŵoŶoĐliŶiƋue [140]. 

Pour des recuits à plus hautes températures, trois propositions vraisemblables sont les 

structures suivantes : monoclinique (α) triclinique et orthorhombique. L’iŶteŶsitĠ des piĐs 
correspondant aux plans de diffraction (200), (020) et (002) permettent souvent de trancher. Il faut 

néanmoins que les pics soient suffisamment fins pour être séparés (splitting de pics). Quand le 

splitting est Ŷet, l’attƌiďutioŶ s’est poƌtĠe suƌ la stƌuĐtuƌe ŵoŶoĐliŶiƋue [106], [139]. Dans la présente 

travail, la séparation des piĐs Ŷ’est ĐepeŶdaŶt 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 

 

I.3.2.3 Couleurs des poudres 

La Figure 40 des échantillons de poudre avant recuit et après recuit à 200 et 400 °C. Cette 

différence peut être expliquée paƌ uŶ ĐhaŶgeŵeŶt de stœĐhioŵĠtƌie daŶs la stƌuĐtuƌe. EŶ effet, de 

nombreux changements de couleur ont déjà été observés dans la littérature entre WO3 (jaune-vert), 

W20O58 (bleu), W18O49 (violet). Ces changements de couleurs résultent de transfert de charges de 

cation à cation entre les ions W
6+

 et les ions réduits [141]. Cependant, ces formes pauvres en 

oxygène sont obtenus dans des conditions particulièrement réductrices et il serait très étonnant 

Ƌu’uŶe phase dĠfiĐieŶte eŶ oǆǇgğŶe soit oďteŶue paƌ ƌeĐuit sous air pendant 2h à 200°C. Cependant, 

dans certaines étude, la présence de W18O49 Ŷ’est pas eǆĐlue [106]. Une autre hypothèse est la 

présence de résidus organiques non complétement brûlés à 200°C et ce, malgré la faible teneur en 

particules adsorbées observée (Figure 37). Les particules de solvant, l’alĐool ďeŶzǇliƋueͿ pourraient 

correspondre, avec uŶe teŵpĠƌatuƌe d’ĠďullitioŶ Đoŵpƌise eŶtƌe ϮϬϬ et ϮϬϱ°C. Les couleurs obtenues 

pour les poudres de WO3·H2O et de WO3 recuite à 400°C, respectivement jaune-vert et vert, sont en 

accord avec la littérature. 

 

Figure 40. De gauche à droite : poudres de WO3·H2O, WO3 recuit à 200°C, WO3 recuit à 400°C 
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I.4 Synthèse de nanoparticules d’oxyde de tungstène dopé au titane 

I.4.1 Avant-propos 

La conductivité des ĐouĐhes d’oǆǇdes iŶoƌgaŶiƋues peut ġtƌe augŵeŶtĠe paƌ dopage. Deuǆ 
types de dopage peuvent être distingués : le dopage de type n, qui consiste à augmenter la densité 

d’ĠleĐtƌoŶs daŶs le ŵatĠƌiau et le dopage de tǇpe p, Ƌui ĐoŶĐeƌŶe les tƌous. Coŵŵe vu daŶs la partie 

bibliographique (chapitre 1), ces deux approches sont développées pour des couches HTL d’oǆǇde de 
tuŶgstğŶe. L’uŶe ĐoŶsiste ă ŵoduleƌ la stƌuĐtuƌe de ďaŶde et doŶŶeƌ uŶ ĐaƌaĐtğƌe de tǇpe p ă la 
ĐouĐhe d’oǆǇde de ŵĠtal de tƌaŶsitioŶ iŶitialeŵeŶt de type n [40], [46]. La seconde consiste à 

augmenter la conductivité de type n en augmentant le nombre de lacunes d’oǆǇgğŶe daŶs le 
matériau [58], [70]. Dans cette étude, il a été choisi d’augŵeŶteƌ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ de poƌteuƌs de 
charges positives, via la substitution de cations W

6+
 paƌ des ĐatioŶs de degƌĠ d’oǆǇdatioŶ plus faiďle. 

Pour ce faire, un critère rentre en compte : la taille du cation. En effet, il faut que le cation 

substituant entre dans le site cristallographie de W
6+

 sans déformer fortement la maille ou sans 

Ƌu’uŶe sĠgƌĠgatioŶ de phase Ŷ’appaƌaisse. Le ĐatioŶ du titaŶe, Ti4+
, semble être un bon candidat 

pour le dopage effectif de l’oǆǇde de tuŶgstğŶe, les ƌaǇoŶs atoŵiƋues ĠtaŶt tƌğs pƌoĐhes : 

R(Ti
4+

)=0,75 Angström et R(W
6+

)=0,74 Angström [142]. EŶ faisaŶt doŶĐ l’hǇpothğse d’uŶe suďstitutioŶ 
d’atoŵes de tuŶgstène par du titane, il est envisagé que la densité de porteurs de charges positives 

est augmentée. Il s’agiƌa de teŶteƌ de vĠƌifieƌ Ƌue la sǇŶthğse dĠveloppĠe iĐi ŵğŶe effeĐtiveŵeŶt ă 
un tel dopage. 

 

I.4.2 Synthèse 

La sǇŶthğse d’oǆǇde de tuŶgstğŶe dopĠe au titaŶe est réalisée en suivant le protocole 

précédemment décrit, en ajoutant simplement au milieu réactionnel un précurseur de titane, 

l’isopƌopoǆǇde de titaŶe ;Ti;i-OPr)4). Celui-ci est préalablement dilué dans de l’alĐool ďeŶzǇliƋue ;Đf. 
chapitre 2) dans le but de liŵiteƌ l’eƌƌeuƌ effeĐtuĠe suƌ la ƋuaŶtitĠ de Ti4+

 introduite dans le milieu 

réactionnel. Plusieurs échantillons, à différents ratios atomiques Ti/W, sont préparés. 

ápƌğs sǇŶthğse, auĐuŶe diffĠƌeŶĐe sigŶifiĐative Ŷ’est ă Ŷoteƌ suƌ la Đouleuƌ des échantillons 

oďteŶus, Ŷi suƌ la foƌŵe des paƌtiĐules oďteŶues. áuĐuŶe ŵodifiĐatioŶ de taille d’ĠĐhaŶtilloŶ Ŷ’a ĠtĠ 
observée en microscopie électronique, ni en diffusion dynamique de la lumière. 

 

I.4.3 Evaluation de la quantité de titane incorporée 

I.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 ƌepƌĠseŶteŶt l’iŶteŶsitĠ ;eŶ uŶitĠ aƌďitƌaiƌeͿ eŶ foŶĐtioŶ de l’ĠŶeƌgie du ƌaǇoŶŶeŵeŶt 
émis par le matériau. Différentes raies sont visibles sur ce spectrogramme. La raie entre 1,6 et 2,1 

keV correspond à la raie Mα du tungstène. Les raies Kα et Kβ du titane sont visibles à 4,5 keV et 4,9 

keV respectivement. Le pic très intense à 8 keV correspond à la source de rayons X : la raie Kα du 

cuivre. Outƌe Đes ĠlĠŵeŶts atteŶdus, ƋuelƋues ƌaies d’autƌes ĠlĠŵeŶts soŶt Ġgalement observées à 
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1,4 keV, 2,4 keV et 2,9 keV et 6,4 keV. Elles sont attribuables à des faibles teneurs en impuretés. Pour 

savoiƌ si elles pƌovieŶŶeŶt de l’ĠĐhaŶtilloŶ ou du substrat (PMMA) utilisé comme support pour 

l’aŶalǇse, uŶe ŵesuƌe de ƌĠfĠƌeŶĐe suƌ le suďstƌat Ŷu est effeĐtuĠe et ĐoŵpaƌĠe ă Đelle d’uŶ 
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 Đes Đouƌďes, soŶt eǆtƌaits les ƌappoƌts d’iŶteŶsitĠ du titaŶe et du tungstène, la détection 

de ces deux éléments se faisant sur les raies Mα du tungstène et Kα du titane. Ils sont rapportés dans 

le Tableau 13 et le graphique correspondant est visible en Figure 42. 

  

Figure 41. A gauche : spectrogramme XRF de trois échantillons. A droite : speĐtƌogaŵŵes ĐoŵpaƌĠs d’uŶ 
échantillon dopé et du substrat seul 

 

Comme le montre la Figure 42, une linéarité entre le rapport Ti/W initial et le rapport 

d’iŶteŶsitĠ des piĐs dĠteĐtĠs eŶ XRF se dĠgage de Đes ŵesuƌes. La ƌappoƌt atoŵiƋue Ti/W oďteŶu en 

XRF est quantifié à partir de mêmes mesures, réalisées à 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. Rappoƌt d’iŶteŶsitĠ des raies du titane et du tungstène en fonction du rapport expérimental 

introduit dans la solution initiale 

Rapport atomique 

expérimental (Ti/W) (%) 

0 0,489 0,953 1,88 4,88 9,49 

Rappoƌt d’iŶteŶsitĠ TXRF  
(Ti/W) (%) 

0,6756 3,573 6,135 11,89 29,86 57,85 
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Figure 42. Rapport d'intensité obtenue en XRF en fonction des quantités introduites dans le produit de 

départ 

 

I.4.3.2 Structure cristalline 

L’iŶflueŶĐe du dopage suƌ la stƌuĐtuƌe ĐƌistalliŶe a ĠtĠ investiguée par diffraction des rayons 

X. L’ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŵpaƌĠ ă Đelui ŶoŶ dopĠ est dopĠ ă ϯ% ;vĠƌifiĠ paƌ XRFͿ. Le diffractogramme 

obtenu (Figure 43Ϳ fait appaƌaîtƌe pouƌ l’échantillon dopé, les mêmes pics que pour les échantillons 

non dopés correspondant au WO3·H2O orthorhombique. áuĐuŶe phase ĐƌistalliŶe d’oǆǇde de titaŶe 
Ŷ’est présente. Quelques petites différences peuvent néanmoins être constatées pouƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ 
dopé : un léger décalage du pic à 2θ=16,5° (020) vers les plus petits angles et une intensité relative 

plus faible pour le pic à 2θ=49,5° (202). 

 

Figure 43. Comparaison des diffractogrammes de rayons X pour deux échantillons : l'un dopé, l'autre non 

 

Le décalage des pics peut résulter de différents phénomènes, comme le mauvais alignement 

du plaŶ de ƌĠfĠƌeŶĐe de l’ĠĐhaŶtilloŶ. Cependant, le décalage ne concerne pas tous les pics, ce qui 

exclut cette première hypothèse. Une hypothèse qui paraît plus vƌaiseŵďlaďle est l’appliĐatioŶ 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 entraîne une augmentation du 2θ associé 
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correspondant. Par symétrie, uŶe eǆteŶsioŶ de la ŵaille pƌovoƋue l’effet opposĠ. La variation 

assoĐiĠe ă l’effet ŵĠĐaŶiƋue appliƋuĠe ă la ŵaille se ƌetƌouve eŶ ĐoŶsidĠƌaŶt la loi de Bƌagg, oƶ le 
sinus de θ est inversement proportionnel à la distance interréticulaire, d. Par exemple, une 

diminution de cette dernière (compression) se traduit par une augmentation de sin (θͿ et doŶĐ de θ, 
;la foŶĐtioŶ siŶus ĠtaŶt ĐƌoissaŶte suƌ l’iŶteƌvalle ΀Ϭ, ʋ/Ϯ΁Ϳ. Or, comme vu précédemment, la taille des 

atomes de Ti
4+

 et W
5+

 sont sensiblement les mêmes. L’eǆteŶsioŶ de la ŵaille peut donc être une 

ĐoŶsĠƋueŶĐe d’uŶe augŵeŶtatioŶ de la liaisoŶ. Le pic le plus décalé, à 2θ=16,5° correspond à la 

diƌeĐtioŶ ;ϬϮϬͿ, doŶĐ seloŶ l’aǆe ď. Les longueurs des liaisons W-O suivant cet axe sont 1,63 et 2,34 

Angströms [109]. Il est possiďle d’iŵagiŶeƌ que la plus courte de ces deux liaisons ait été augmentée 

par substitution du tungstène. UŶe autƌe hǇpothğse Ƌui auƌait pu ġtƌe foƌŵulĠe est l’iŶseƌtioŶ de 
l’atoŵe de titaŶe daŶs la ŵaille ;saŶs suďstituioŶ des atoŵes de tuŶgstğŶeͿ. Cependant, cela aurait 

certainement décalé davantage de pics. 

Dans la littérature, plusieurs cas de dopage de WO3 par du titane ont été proposés. Patil et al. 

oďseƌve uŶe appaƌitioŶ d’uŶe phase de TiO2 pour leur échantillon le moins dopé, à 4%. Pour une 

synthèse hydrothermale, Feng et al. [97] ne constate une apparition de la structure cristalline TiO2 

Ƌu’ă paƌtiƌ de ϭϬ%. á plus faiďle tauǆ ;Ϯ et ϱ%Ϳ, uŶ lĠger décalage de certains pics est constaté pour la 

structure quadratique du WO3. Contrairement à la présente étude, le décalage se fait vers des 2θ 

plus importants (compression de la maille), saŶs Ƌu’auĐune explication ne soit donnée. 

 

I.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 tungstène et en titane. Ils 

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 à 

peŶseƌ Ƌu’auĐuŶe sĠgƌĠgatioŶ Ŷ’a lieu et Ƌue le titaŶe est iŶĐoƌpoƌĠ daŶs la stƌuĐtuƌe ĐƌistalliŶe et Ŷe 
forme pas de phase TiO2 parasite, ce qui concorde avec les résultats obtenus en diffraction de rayons 

X. 

 

Figure 44. Image STEM-HAADF d'un agrégat de nanoparticules de WO3·H2O dopé à 1,5 % de Titane. 

Cartographies EDX des compositions en W et Ti de l'agrégat 
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II. De la préparation des solutions aux films minces 

II.1 Stabilité des dispersions colloïdales dans différents solvants 

II.1.1 Solvants et solutions étudiées 

Les nanoparticules d’oxyde hydraté, dopées ou non, sont dispersées dans plusieurs solvants : 

l’eau, l’ĠthaŶol et l’isopƌopaŶol. L’eau est utilisĠe ă titƌe puƌeŵeŶt indicatif, la réalisation de dépôts 

sur couche organique étant fortement compromise avec ce solvant. Les deux autres sont des alcools 

et mouillent bien mieux sur des couches polymères, ce qui permet le dépôt en structure inverse. 

Il est important de noter que les nanoparticules de WO3·H2O ne sont ni recuites, ni séchées. 

Entre la synthèse, le lavage et la dispersion (dans le même solvant que pour le lavage) les particules 

sont toujours restées « humides », immergées dans un volume minimal de solvant. En effet, après 

sĠĐhage des paƌtiĐules, la dĠsagƌĠgatioŶ d’aggloŵĠƌats ŵiĐƌosĐopiƋues Ŷ’est pas tƌğs effiĐaĐe, ŵġŵe 
via un traitement ultrasonique fort. Par conséquent, une sédimentation rapide intervient quand elles 

sont remises en solution. Ce phĠŶoŵğŶe peut ġtƌe attƌiďuĠ ă la foƌŵatioŶ d’iŶteƌaĐtioŶs foƌtes eŶtƌe 

les surfaces des nanoparticules lors de l’ĠvapoƌatioŶ du solvaŶt. La ŵġŵe oďseƌvatioŶ s’appliƋue 
avec les particules recuites à 200 et 400°C. Une cohésion très forte des particules et observée pour 

tous les échantillons, qui ne sont pas étudiés par potentiel zġta puisƋue l’oďseƌvatioŶ de visu a dĠjă 
montré leur très faible stabilité colloïdale. 

 

II.1.2 Stabilité électrostatique et potentiel zêta 

L’ĠvaluatioŶ de la staďilitĠ électrostatique par mesure du potentiel zêta est effectuée sur une 

solution de WO3·H2O noŶ dopĠe. L’hǇpothğse est faite Ƌue la valeuƌ est seŶsiďleŵeŶt pƌoĐhe daŶs le 
Đas des paƌtiĐules dopĠes puisƋu’elles soŶt siŵilaiƌes eŶ taille et eŶ foƌŵe. Les valeurs obtenues sont 

regroupées dans le Tableau 14. Les ŵesuƌes du poteŶtiel daŶs l’eau ƌeŶvoieŶt uŶ tƌğs ďoŶ poteŶtiel 
zêta, de -ϰϱ ŵV, aiŶsi Ƌu’uŶ ĠĐaƌt-type relativement peu élevé (8 mV). Cette valeuƌ Ŷ’est pas 
aďeƌƌaŶte, s’il dĠpeŶd des ĐoŶditions dans lequel il est mesuré, le potentiel de charge nulle de 

l’oǆǇde de tuŶgstğŶe se situe ă uŶ pH iŶfĠƌieuƌ ă ϯ [143], [144]. De ce fait à des valeurs supérieures 

du pH, il est logiƋue d’oďteŶiƌ uŶ poteŶtiel ŶĠgatif. Par convention, une solution est considérée 

stable si son potentiel zêta est supérieur à 30 mV en valeur absolue. Les particules de WO3·H2O sont 

doŶĐ staďles daŶs l’eau. 

Pouƌ les alĐools, l’ĠthaŶol et l’isopƌopaŶol, les valeuƌs du poteŶtiel zġta soŶt ĠgaleŵeŶt 

satisfaisantes, respectivement -35 mV et -38 mV. En revanche, les écarts-types obtenus sont 

excessivement élevés : ϯϬ ŵV pouƌ l’ĠthaŶol et ϯϵ ŵV pouƌ l’isopƌopaŶol. Il est doŶĐ tƌğs diffiĐile de 
conclure à une réelle stabilité électrostatique des nanoparticules dans les alcools. 

Tableau 14. Valeurs du potentiel zêta des solutions colloïdales de WO3·H2O dans différents solvants 

Solvant Eau (pH≈ϲ,ϱͿ EtOH Isopropanol 

Potentiel zêta -45 mV -35 mV -38 mV 

Ecart-type 8 mV 30 mV 39 mV 

Permittivité relative (εr) 78 25 20 
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II.2 Dépôts en films minces 

II.2.1 Homogonéité et épaisseur du dépôt 

Pour WO3·H2O, les dépôts semblent être, de visu, relativement homogènes qui diffusent peu 

la lumière. L’Ġtude des ĐouĐhes paƌ pƌofiloŵğtƌie ƌeŵplit uŶe douďle fonction : attester par une 

ŵesuƌe phǇsiƋue de la ďoŶŶe ƋualitĠ des dĠpôts et oďteŶiƌ uŶe iŶfoƌŵatioŶ suƌ l’Ġpaisseuƌ de la 
couche. L’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe est ŵesuƌĠe eŶ faisaŶt uŶe ƌaǇuƌe suƌ la ĐouĐhe et ĐƌĠeƌ aiŶsi uŶe 
différence de marche. Le profil de l’ĠĐhaŶtilloŶ, visiďle eŶ Figure 45, obtenu à partir de la solution de 

WO3·H2O, est caractéristique de ce qui est mesuré lors du balayage de la surface par la pointe du 

profilomètre. Il atteste de la bonne qualité du dépôt. 

 

 

Figure 45. Profil permettant d'obtenir l'épaisseur, réalisé sur une couche de WO3·H2O déposée par spin-coating et 

visualisation en MEB. La hauteur « zéro » sur le profil situé à droite correspond à la moyenne sur tout le balayage 

 

Cette opération est effectuée à plusieurs reprises à différents endroits du dépôt, 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 suƌ l’iŶteƌvalle ΀ϯϴ Ŷŵ ; ϰϮŶŵ΁. La relativement faible 

dispersité des mesures montrent l’hoŵogĠŶĠitĠ du dĠpôt et valide doŶĐ l’oďteŶtioŶ de ĐouĐhe 
nanométriques par cette méthode. De plus, l’oďseƌvatioŶ eŶ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue de la suƌfaĐe 
(Figure 45Ϳ ŵoŶtƌe uŶe hoŵogĠŶĠitĠ de suƌfaĐe ă l’ĠĐhelle ĐoŶsidĠƌĠe. 

Tableau 15. Mesures d'épaisseur, à l’aide d’uŶ pƌofiloŵğtƌe, 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 39 ± 4 

 

Ce ďoŶ ƌĠsultat Ŷ’est pas ƌepƌoduit aveĐ la solutioŶ de WO3 recuit. La couche diffuse 

davantage la lumière, trahissant certainement une mauvaise continuité ă l’ĠĐhelle des loŶgueuƌs 
d’oŶde du visiďle ;plusieuƌs ĐeŶtaiŶes de ŶaŶoŵğtƌesͿ. 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 

l’appaƌeil.  
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Un dépôt de WO3 recuit est donc observé par microscopie (Figure 46). Ce deƌŶieƌ Ŷ’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 

Ƌu’ils soieŶt 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 ZrO2 de 1 mm de diamètre) 

et un nouveau dépôt 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 après broyage, elle reste partielle. Ce type de dépôt est 

ƌĠdhiďitoiƌe pouƌ l’Ġtude des pƌopƌiĠtĠs de suƌfaĐe paƌ áFM ou pour la mesure de la conductivité. 

 

Figure 46. Visualisation par MEB des couches formées par des dépôts en spin-coating de WO3 recuit à 

ϰϬϬ°C avaŶt ďƌoǇage ;gauĐheͿ et apƌğs ďƌoǇage ;dƌoiteͿ. A Ŷoteƌ Ƌue l’iŵage de gauĐhe est pƌise aveĐ uŶ 
ĠĐhaŶtilloŶ iŶĐliŶĠ aloƌs Ƌue l’iŵage de dƌoite est pƌise perpendiculairement à la surface 

 

II.2.2 Etude de la surface par AFM 

Une obtention très préĐise de la ƌugositĠ aiŶsi Ƌue de l’Ġtat de suƌfaĐe est oďteŶue paƌ 
microscopie à force atomique, utilisé en mode tapping. Cette technique est en effet bien plus précise 

que le profilomètre et permet une cartographie en trois dimensions de la surface. Ce balayage étant 

fin, il est réalisé sur une dimension de surface faible (2 µm*2 µm). Une surface verre/ITO/WO3·H2O 

est comparée à une surface vierge (verre/ITO). A noter que le balayage de la surface nue (verre/ITO) 

laisse apparaître 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 ŵesuƌes de la phase Ŷ’est pas ƌepƌĠseŶtĠe). De part leur morphologie, il y a de fortes 

présomptions pouƌ Ƌu’il s’agisse lă de ŶaŶopaƌtiĐules polluaŶt l’ĠĐhaŶtilloŶ. Leur surface étant 

néanmoins faible devant la surface totale, le calcul de la rugosité RMS (chapitre 2 - III.4.2) Ŷ’eŶ est 
que très peu impacté. 
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Figure 47. Cartographies réalisées sur les surfaces d'ITO et de WO3·H2O 

 

La rugosité (Tableau 16Ϳ passe de Ϯ,ϯ Ŷŵ avaŶt dĠpôt de la ĐouĐhe d’oǆǇde de tuŶgstğŶe à 

6,3 nm après dépôt. Cette augmentatioŶ s’eǆpliƋue paƌ le fait Ƌu’uŶe ĐouĐhe foƌŵĠe de 
ŶaŶopaƌtiĐules est plus ă ŵġŵe d’ġtƌe ƌugueuse. Cette valeur de la rugosité est en adéquation avec 

celles obtenues dans la littérature. Comme vu dans le chapitre 1 (II.2.3), la rugosité de couches 

formées de nanoparticules varie entre 6 nm [52] et 25 nm [57], eŶ pƌĠseŶĐe d’agƌĠgats. 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 polymères PEDOT:PSS (1 nm) [43], [58]. 

 

Tableau 16. Rugosité mesurée sur les deux surfaces 

 Verre/ITO Verre/ITO/WO3·H2O 

Rugosité 2,3 nm 6,3 nm 

 

II.2.3 Couches multi-dépôts 

DaŶs ĐeƌtaiŶs Đas, il peut ġtƌe iŶtĠƌessaŶt de ƌĠaliseƌ des ĐouĐhes d’Ġpaisseur variant sur plus 

d’uŶ oƌdƌe de grandeur. Dans la pratique, une seule dispersion colloïdale, 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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dépôt par spin-coating est donc difficile et les différents échantillons sont réalisés par dépôts 

successifs de solution. 

EŶ pƌeŵieƌ lieu, il ĐoŶvieŶt doŶĐ de vĠƌifieƌ Ƌue Đette ŵĠthode peƌŵet d’augŵeŶteƌ 
l’Ġpaisseuƌ des dĠpôts. UŶ ĠĐhaŶtilloŶ ĐoŵposĠ de 7 dépôts successifs a donc été clivé et observé sur 

la tranche en microscopie électronique, le résultat étant disponible en Figure 49. Le substrat verre 

aiŶsi Ƌue la ĐouĐhe d’ITO ;d’Ġpaisseuƌ autour 320-350 nm) sont visibles. La couche de nanoparticules 

est elle aussi bien distinguable. Son épaisseur, autour de 38Ϭ Ŷŵ, valide l’appƌoĐhe Đhoisie pouƌ 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 nanomètres de hauteur et restent assez ponctuels. 

L’Ġpaisseuƌ est ďieŶ ŵodulaďle eŶ foŶĐtioŶ du Ŷoŵbre de dépôts, comme le montre les 

ŵesuƌes effeĐtuĠes ă l’aide d’uŶ pƌofiloŵğtƌe suƌ uŶe sĠƌie de plusieuƌs ĠĐhaŶtilloŶs ĐoƌƌespoŶdaŶt ă 
uŶ Ŷoŵďƌe de dĠpôts diffĠƌeŶts. Cette teĐhŶiƋue seƌa utilisĠe pouƌ vĠƌifieƌ l’Ġpaisseuƌ de ĐhaƋue 
échantillon préparé. 

 

Figure 48. Epaisseur de la couche en fonction du nombre de dépôts de solution effectués par spin-coating 

 

 

Figure 49. Image MEB d'une couche multi-dépôts de WO3·H2O sur verre/ITO 
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III. Propriétés optoélectroniques 

III.1 Propriétés optiques 

La transmittance de chaque couche a été mesurée sur un dépôt de 50 nm (même épaisseur 

pour PEDOT:PSS) déposé sur un substrat verre/ITO. Les spectres sont reportés en Figure 50. Le gap 

de l’ITO est autouƌ de ϰ eV, Đe Ƌui eǆpliƋue la peƌte de tƌaŶsŵittaŶĐe daŶs les UV ;ϰ eV équivalent à 

310 nm). Il est étonnant de voir que la transmittance pour le verre/ITO/WO3·H2O est globalement 

plus importante que pour le substrat avec ITO seulement aloƌs Ƌu’uŶe ĐouĐhe a ĠtĠ ajoutĠe. Ceci est 

attribuable à des effets d’iŶteƌfĠƌeŶĐes optiques, observés pour les substrats seuls et pour les 

substrats recouverts de PEDOT:PSS. La couche de WO3 hydratée montre une transmittance moyenne 

de 85 % dans le visible. Cette bonne propriété permet une utilisation de cette couche en cellule à 

structure standard, où la couche de transport de trous est traversée par la lumière 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 très similaires de 300 nm à 850 nm. Une 

très légère variation est observée au-delà de λ=850 nm, ŵais l’effet Ŷ’est pas ƌĠelleŵeŶt sigŶifiĐatif. 
Dans la pratique, la transmittance ne varie donc pas avec le taux de dopage. 

 

Figure 50. Spectre en transmittance pour différentes couches de tƌaŶspoƌt de tƌous. L’eŶseŵďle des 
dĠpôts est effeĐtuĠ suƌ suďstƌat veƌƌe ƌeĐouveƌt d’ITO 

 

III.2 Travail de sortie 

III.2.1 Couches non dopées 

La littérature prévoit que la HOMO du P3HT se situe autour de 5,1 eV, ce qui est également la 

valeur prévue pouƌ le PEDOT:P““. MesuƌĠes paƌ KPFM, les valeuƌs du tƌavail de soƌtie de l’ITO et du 
WO3·H2O sont respectivement 4,8 eV et 5,0 eV. Pour le WO3 recuit, la valeur obtenue par cette 

même 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 à différent endroit de 

l’échantillon. De plus, cette valeur semble cohérente avec celle obtenue par SKP, où 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. Pouƌ les ĐouĐhes d’oǆǇde de tungstène, 

les valeurs fluctuent d’uŶe ŵĠthode ă uŶe autƌe saŶs gƌaŶds ĠĐaƌts sigŶifiĐatifs. L’augŵeŶtatioŶ du 
travail de sortie de la couche formée à partir des nanoparticules recuites à 400°C sous air est 

attribuable à une diminution des dĠfauts des paƌtiĐules et ŶotaŵŵeŶt des laĐuŶes d’oǆǇgğŶe 
pouvant être nombreuses après synthèse. 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 WO3·H2O WO3 

KPFM 4,8 ± 0,1 eV 5,0 ± 0,2eV 5,3 ± 0,1eV 

SKP 4,8 ± 0,1 eV 5,2 ± 0,1 eV 5,2 ± 0,1 eV 

 

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’uŶe ĐouĐhe de WO3 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 diŵiŶuĠ paƌ eǆpositioŶ ă l’aiƌ jusƋu’ă ϱ,ϰ 
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 sĐhĠŵatise uŶ diagƌaŵŵe d’ĠŶeƌgie ƌegƌoupaŶt les valeurs des trois différentes 

ĐouĐhes iŵpliƋuĠes daŶs la ŵigƌatioŶ des tƌous. L’ITO et le P3HT sont représentés de manière 

classique par des bandes. Quant à lui, le WO3·H2O a été représenté par le niveau de Fermi, à la valeur 

du travail de sortie. 

Le travail de sortie du WO3·H2O, situé entre la HOMO du P3HT et le tƌavail de soƌtie de l’ITO, 

faĐilite l’eǆtƌaĐtioŶ des tƌous de la couche active et le tƌaŶspoƌt jusƋu’ă l’aŶode, comme évoqué dans 

le chapitre 1 (II.1.1). Le travail de sortie du WO3 recuit (400°C) est légèrement supérieur et semble 

moins adapté au P3HT dont le travail de sortie est de 5,1 eV que le WO3·H2O. Ceci devrait se 

répercuter en cellules sur la valeur de la Voc, ce qui sera discuté dans le chapitre 5. 

 

Figure 51. Structure électronique et transport du trou depuis la couche active jusqu'à l'électrode 
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III.2.2 Couches d’oxydes dopés 

Il a ĠtĠ eǆpliƋuĠ Ƌue la pƌĠseŶĐe de laĐuŶe d’oǆǇgğŶe diŵiŶue le tƌavail de soƌtie eŶ plaçaŶt 
le niveau de Fermi proche de la bande de conduction. Une conséquence du dopage de type p est de 

ĐƌĠeƌ l’effet opposĠ : 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 

ƌeŶseigŶeƌ suƌ l’effiĐaĐitĠ du dopage. Les valeurs obtenues pour les différentes couches testées sont 

regroupées dans le Tableau 18. La ŵesuƌe paƌ KPFM laisse peŶseƌ Ƌu’uŶ dopage effeĐtif seŵďle ġtƌe 
obtenu pour l’ĠĐhaŶtilloŶ dopĠ ă ϭ,ϱ %, doŶt le tƌavail de soƌtie ;ϱ,ϰ eVͿ est seŶsiďleŵeŶt augŵeŶtĠ 
paƌ ƌappoƌt auǆ autƌes ĠĐhaŶtilloŶs ;ϱ,Ϭ eVͿ. CepeŶdaŶt Đette teŶdaŶĐe Ŷ’est pas ĐoŶfiƌŵĠe paƌ la 
mesure par SKP où aucune tendance ne se dégage, les valeurs étant regroupées entre 5,2 et 5,3 eV. Il 

est doŶĐ diffiĐile de statueƌ suƌ la poƌtĠe de l’iŶĐoƌpoƌatioŶ du titaŶe suƌ la valeuƌ du tƌavail de soƌtie. 

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

 Non dopé 0,375 % 0,75 % 1,5 % 

KPFM 5,0 5,0 5,0 5,4 

SKP 5,2 5,3 5,3 5,2 

 

III.3 Conductivité électrique 

III.3.1 Problèmes rencontrés avec les méthodes « classiques » 

Il eǆiste des ŵĠthodes faĐileŵeŶt utilisaďles peƌŵettaŶt d’oďteŶiƌ la ƌĠsistivitĠ 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, l’oďteŶtioŶ de la 
ĐoŶduĐtivitĠ latĠƌale d’uŶe ĐouĐhe. La mesure par effet Hall a l’avaŶtage de doŶŶeƌ le doŶŶeuƌ 

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 

ƌeĐouveƌt d’uŶ seul ĐôtĠ d’ITO, uŶe ĐouĐhe de WO3·H2O a été déposée. Malgré une bonne prise de 

contact électrique sur les dépôts de Cr/Au, un courant nul ou quasi-Ŷul est eŶƌegistƌĠ loƌs Ƌu’uŶe 
teŶsioŶ est appliƋuĠe ă Đe dispositif. Le ĐouƌaŶt Ŷe passe doŶĐ pas de la pƌise des ĐoŶtaĐts jusƋu’ă 
l’ITO. La loŶgueuƌ Ƌue doit paƌĐouƌiƌ les charges dans ce dépôt de nanoparticules est de l’oƌdƌe du 
centimètre, et la taille des particules est de l’oƌdƌe de la dizaiŶe de ŶaŶoŵğtƌes. Pouƌ tƌaveƌseƌ Đette 
longueur, les charges doivent donc passer par 10

6
 particules, ce qui multiplie les risques de 

recombinaisons aux interfaces entre particules et augmente très fortement la résistivité de la 

couche. L’iŵpossiďilitĠ de ŵesuƌeƌ le ĐouƌaŶt résulte donc de ces très nombreuses recombinaisons. 

L’aďseŶĐe de ĐoŶtiŶuitĠ daŶs la ĐouĐhe pouƌƌait également être invoquée, ŵais il seŵďle, d’apƌğs les 
images MEB et AFM (Figure 46 et Tableau 16) que la continuité des couches soit assurée lors des 

dépôts. Ce problème de courant nul est également obtenu pour les couches de nanoparticules de 

ZnO préparé au laboratoire (même solution que celle utilisée pour la fabrication de cellules), donc ne 

semble pas inhérent au matériau considéré mais à la méthode de dépôt via une solution de 

nanoparticules. 
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III.3.2 Méthode de mesure de la conductivité, perpendiculairement au plan 

UŶe autƌe ŵĠthode est doŶĐ ŵise eŶ œuvƌe pouƌ dĠteƌŵiŶeƌ la ĐoŶduĐtivitĠ des ĐouĐhes. Il 

s’agit de ƌĠaliseƌ des stƌuĐtuƌes similaires à celles utilisées en cellules solaires mais avec une seule 

couche entre deux électrodes, le principe ayant été expliqué au chapitre 2 (III.6). Comme 

précédemment, pour des problèmes de rugosité de couches, les couches de WO3 ƌeĐuit Ŷ’oŶt pas ĠtĠ 
testées. 

 

III.3.2.1 Conductivité de la couche de tungstite 

La conductivité des couches de WO3·H2O non dopé et de deux WO3·H2O dopés a été mesurée par 

Đette ŵĠthode. L’eŶƌegistƌeŵeŶt de la Đouƌďe J=f;VͿ est effectué et renvoie une droite. Le contact 

étant ohmique, il est possiďle d’appliƋueƌ la loi ĠpoŶǇŵe pouƌ oďteŶiƌ la ƌĠsistaŶĐe. Les Đouƌďes de 
résistaŶĐe eŶ foŶĐtioŶ de l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe soŶt visiďles suƌ le gƌaphiƋue eŶ Figure 52. Les 

valeurs de la conductivité extraites de ces courbes sont regroupées dans le Tableau 19. La 

ĐoŶduĐtivitĠ de l’ĠĐhaŶtilloŶ ŶoŶ dopĠe est de 7.10
-8

 S/cm. D’autƌes valeuƌs peuveŶt ĠgaleŵeŶt ġtƌe 
trouvées dans la littérature dans un intervalle compris entre 10

-6
 et 10

-3
 S/cm [87], [113], [114]. Pour 

une couche de nanoparticules de WO3 commerciale, une conductivité latérale de 10
-6

 S/cm a été 

obtenue [52]. Il est diffiĐile d’eǆpliƋueƌ Ƌue la valeuƌ oďteŶue daŶs Đette Ġtude est d’uŶ 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 à la couche. Cependant, les images des dĠpôts Ŷ’oŶt pas ŵoŶtƌĠ uŶe 
quelconque texturation (alignement préférentiel de certaines faces des particules dans une direction 

particulière), ce qui aurait entraîné un écart entre les deux conductivités. 

 

III.3.2.2 Dopage 

La conductivité ne semble pas être augmentée par dopage : la ĐoŶduĐtivitĠ de l’ĠĐhaŶtilloŶ dopĠ 
à 0,75 % est la ŵġŵe Ƌue Đelle de l’ĠĐhaŶtilloŶ ŶoŶ dopĠ, taŶdis Ƌue l’ĠĐhaŶtilloŶ dopĠ ă ϭ,ϱ % voit 
sa conductivité divisée par 2, passant de 7 10

-6
 à 3 10

-6
 (Tableau 19). Peu d’Ġtudes siŵilaiƌes soŶt 

ƌĠfĠƌeŶĐĠes daŶs la littĠƌatuƌe. Il a dĠjă ĠtĠ fait ŵeŶtioŶ d’uŶe Ġtude ŵettaŶt eŶ ĠvideŶĐe uŶe 
augmentation de la conductivité de films de WO3 dopé par du titaŶe, ŵais suƌ l’eŶseŵďle des 
échantillons, une structure cristalline correspondant à du TiO2 est présente. Difficile dans ce cas de 

conclure sur la réelle influence du titane sur le WO3 lui-même. 
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Figure 52. Variation de la résistance totale avec l'épaisseur des couches 

 

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

Matériau (NP) WO3·H2O 

non dopé 

WO3·H2O 

dopé 0,75 % 

WO3·H2O 

dopé 1,5 % 
ZnO 

Conductivité (S/cm) 7 10
-8

 7 10
-8

 3 10
-8

 5 10
-8

 

 

III.3.2.3 Discours sur la méthode 

Lorsque cette méthode a été présentée dans le chapitre 2 (III.6), plusieurs hypothèses ( au 

nombre de quatre) ont été formulées et il s’agit de les vĠƌifieƌ : 

- Pour que cette méthode soit valable, il faut que la couche de semi-conducteur testée 

recouvre coŵplĠteŵeŶt l’ITO. EŶ effet, uŶ ĐoŶtaĐt diƌeĐt eŶtƌe deuǆ ŵatĠƌiauǆ ďieŶ plus 
conducteurs que le WO3·H2O fausserait la mesure (en considérant que la résistance de 

ĐoŶtaĐt Ŷe vaƌie pas foƌteŵeŶtͿ. Pouƌ Ġviteƌ Đe Đas, les ŵesuƌes de ĐoŶduĐtivitĠ Ŷ’oŶt pas ĠtĠ 

ƌĠalisĠes suƌ des ĠĐhaŶtilloŶs ƌĠsultaŶt d’au ŵoiŶs tƌois dĠpôts de dispeƌsioŶ de paƌtiĐules 
paƌ spiŶ ĐoatiŶg. CeĐi ƌĠduit la pƌoďaďilitĠ d’uŶ ĐoŶtaĐt diƌeĐt paƌ dĠfaut de recouvrement de 

suƌfaĐe. De plus, l’Ġpaisseuƌ est toujouƌs supĠƌieuƌe ă ϭϬϬ Ŷŵ, Đe qui limite la possibilité de 

pĠŶĠtƌatioŶ de l’aƌgeŶt ĠvapoƌĠ au seiŶ de la ĐouĐhe poƌeuse de ŶaŶopaƌtiĐules. 
- La deuxième hypothèse qui avait été formulée et la continuité de la couche. La coupe 

réalisée en microscopie (Figure 49) et l’écart-tǇpe des ŵesuƌes d’épaisseurs des échantillons 

(visible sur le graphique de la Figure 48) moŶtƌeŶt Ƌue les vaƌiatioŶs d’Ġpaisseuƌ soŶt assez 
faiďles ĐoŵpaƌĠes ă l’Ġpaisseuƌ totale de la ĐouĐhe.  

- La suƌfaĐe ĐoŶsidĠƌĠe est la ŵġŵe Ƌu’eŶ Đellule et est de Ϭ,Ϯϴ Đŵ2
, ce qui correspond à la 

zoŶe d’aƌgeŶt évaporé sur la zone verre/ITO/WO3·H2O. Une petite variation induite par la 

gravure du substrat verre/ITO peut éventuellement augmenter ou diminuer cette surface, 

mais dans des faibles proportions (<10 %). 

- Pouƌ valideƌ la deƌŶiğƌe hǇpothğse, il faut Ƌue la diffĠƌeŶĐe eŶtƌe deuǆ Ġpaisseuƌs d’uŶ ŵġŵe 
matériau soit suffisamment significative. Les mesures, présentées sous forme de graphique 

(Figure 52), font apparaître des tendances qui paraissent pertinentes.  
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Cependant, plusieurs points amènent à une certaine réserve quant à cette méthode de mesure. 

En extrapolant à 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 kΩ et 6,7 kΩ, ce qui représente un écart 15 %. Pourtant, les couches sont toutes 

formées de nanoparticules de morphologie et de composition similaire (au dopage près). Cette 

erreur résulte donc certainement de la méthode de mesure. 

Pour valider expérimentalement la méthode, les mêmes expériences ont été reproduites sur des 

couches formées de nanoparticules de ZnO. Une valeur similaire de la conductivité a été mesurée : 

5.10
-8

 S/cm. Pour des couches sol-gel, les valeurs autour de 10
-6

 S/cm sont généralement mesurées 

[29], [146] (conductivité latérale). Comme pour l’oǆǇde de tuŶgstğŶe, la diminution de la conductivité 

de la ĐouĐhe peut s’eǆpliƋueƌ paƌ le fait Ƌue de Ŷoŵďƌeuses Đhaƌges soŶt piĠgĠes eŶ suƌfaĐe des 
nanoparticules, où les défauts sont les plus importants. Pour valider correctement cette méthode, il 

aurait fallu ŵesuƌeƌ la ĐoŶduĐtivitĠ pouƌ uŶe ĐouĐhe d’uŶ ŵatĠƌiau ďieŶ ĐoŶŶu et ŶoŶ foƌŵĠe ă 
paƌtiƌ d’uŶe dispeƌsioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules. Cela a ĠtĠ testĠ aveĐ le PEDOT:P““ et le PϯHT, 
malheureusement, pour ces matériaux, la méthode de dépôts successifs sans recuit ne fonctionne 

pas et l’Ġpaisseuƌ Ŷe vaƌie pas. Ne souhaitant pas passer un temps excessif à expérimenter cette 

méthode, il a été décidé de ne pas davantage tenter de former des couches épaisses de polymères. 

 

IV. Conclusions du chapitre 

Une synthèse solvotheƌŵale ă pƌessioŶ aŵďiaŶte, ă paƌtiƌ d’heǆaĐhloƌuƌe de tuŶgstğŶe daŶs 
l’alĐool ďeŶzǇliƋue, a ĠtĠ ƌĠalisĠe ă faiďle teŵpĠƌatuƌe et sans ajout de stabilisant. Elle a menée à 

l’oďteŶtioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules de morphologie plaquettaire d’oǆǇde de tuŶgstğŶe hǇdƌatĠ ; la forme 

anhydre étant obtenue après un recuit sous air à au moins 200°C. La taille de ces particules peut être 

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 

effeĐtuĠ paƌ ŵiĐƌooŶde, Đe Ƌui s’est ƌĠvĠlĠ avaŶtageuǆ par rapport au chauffage résistif sur plusieurs 

points. Tout d’aďoƌd la sǇŶthğse est ƌapide, ce qui représente un gain en termes de facilité 

eǆpĠƌiŵeŶtale et de ĐoƸt daŶs uŶe optiƋue d’iŶdustƌialisatioŶ. De plus, les particules sont moins 

contaminées par des molécules organiques, ce qui représente un réel avantage eŶ vue de l’utilisatioŶ 
de ces particules comme conducteurs de charges électriques en cellule photovoltaïque. Enfin, une 

faible polydispersité en taille a été observée pour les échantillons préparés dans cette étude et ce, 

grâce au caractère volumique du chauffage microonde.  

Une synthèse de nanoparticules dopées par du titane a été effectuée par la même méthode. La 

taille des paƌtiĐules Ŷ’a pas ĠtĠ modifiée paƌ l’ajout d’uŶ pƌĠĐuƌseuƌ de titaŶe daŶs la solutioŶ et 
l’iŶĐoƌpoƌatioŶ du titaŶe a ĠtĠ avĠƌĠe paƌ les aŶalǇses de fluoƌesĐeŶĐe X. De plus, la diffraction des 

ƌaǇoŶs X Ŷ’a pas ŵoŶtƌĠ d’appaƌitioŶ de phase TiO2 ă des tauǆ de dopage allaŶt jusƋu’ă ϯ % et uŶ 
décalage de pics sur le diffractogramme seŵďle attesteƌ d’uŶe iŶfluence 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 

Đes solutioŶs a ĠtĠ attestĠe de visu et ĐoŶfiƌŵĠe paƌ poteŶtiel zġta. L’ĠthaŶol a ĠtĠ Đhoisi Đoŵŵe 
solvant pour les nanoparticules. Pour les dépôts sur verre/ITO, ƌĠalisĠs pouƌ l’aŶalǇse des propriétés 

optoélectroniques ou dans le cas des cellules solaires organiques de structure standard, l’eau Đoŵŵe 
l’ĠthaŶol auƌait ĠtĠ peƌtiŶeŶt. Mais l’ĠthaŶol permet également le dépôt de ces nanoparticules sur la 

ĐouĐhe aĐtive oƌgaŶiƋue, suƌ laƋuelle l’eau Ŷe ŵouille pas, ou très peu. Ainsi, via ce solvant des 

cellules solaires peuvent être réalisées en structure inverse. Ces dispersions colloïdales ont permis le 

dépôt de couches homogènes et relativement peu rugueuses, comme attesté par microscopie 

atomique. Ces films minces ont donc pu être caractérisés et ont montré de bonnes propriétés 

optiques mais une faible conductivité. Il faut toutefois noter que cette dernière a été mesurée par 

une méthode qui reste discutable. Néanmoins, ces couches possèdent un travail de sortie qui semble 

adaptĠ pouƌ l’eǆtƌaĐtioŶ des tƌous de la ĐouĐhe aĐtive veƌs l’électrode. Ceci restera à confirmer par 

les mesures des propriétés photovoltaïques de cellules fonctionnelles. Concernant les oxydes dopés, 

si les premières analyses laissaient penser à un dopage effectif, les propriétés optoélectroniques ne 

semblent pas avoir été modifiées. Pour ce point également, la réalisation de dispositifs 

photovoltaïques pourra attester ou ŶoŶ de l’iŶtĠƌġt du dopage. 
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Chapitre 4 : Thiocyanate de cuivre 

I. Approche chimique : synthèse de nanoparticules 

I.1 Contexte 

Le second matériau retenu pour être 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 à colorant était bien connue. De plus récents travaux avaient conduit à une utilisation 

comme couche de transport de trous pour les cellules pérovskites et les cellules photovoltaïques 

organiques à structure standard. Outre ses propriétés optoélectroniques (bonne mobilité des trous, 

gƌaŶd gapͿ, l’iŶtĠƌġt de dĠveloppeƌ le dĠpôt de Đe ŵatĠƌiau paƌ ŶaŶopaƌtiĐules se situe daŶs la 
possibilité de faire des cellules solaires organiques à structure inverse et à déposer le CuSCN sur la 

couche active. 

Comme vu dans le chapitre 1, peu de synthèses de nanoparticules sont répertoriées dans la 

littérature. Toutefois, la synthèse développée par Yang et Li [126] permet d’oďteŶiƌ des 
ŶaŶopaƌtiĐules de l’oƌdƌe de ϰϬ Ŷŵ. Elle semble donc tout à fait intéressante à reproduire et adapter 

dans ce travail pour obtenir des nanoparticules pour de futurs dépôts en dispositif. 

Pouƌ ƌappel, l’ĠƋuation bilan de cette synthèse est la suivante :       ሺ ሻ                              ሺ ሻ     ሺ ሻ              
 

I.2 Observations et séparation des produits 

Comme vu dans la partie « techniques expérimentales » (Chapitre 2 - I.2), des particules de 

CuO soŶt dispeƌsĠes daŶs l’eau et ĐhauffĠes avaŶt l’ajout des autƌes ƌĠaĐtifs. 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 très foncée. Au cours 

de la réaction, la solution, qui reste toujours opaque, semble néanmoins devenir légèrement plus 

claire. Ceci est très probablement la conséquence de la création de CuSCN, de coloration blanche, 

dans le milieu. 

En fin de réaction, la coloration est plus foncée Ƌu’atteŶdue. La ƌĠaĐtioŶ Ŷ’est donc pas totale 

et des particules de CuO sont toujours présentes en quantité dans le milieu. Le nettoyage et la 

sĠpaƌatioŶ des paƌtiĐules se fait eŶ plusieuƌs Ġtapes. Tout d’aďoƌd, l’agitatioŶ ŵagŶĠtiƋue est 
coupée. Une partie des particules sédimente rapidement, la solution devient légèrement plus claire. 

Une courte centrifugation permet de retirer encore un nombre conséquent de particules de réactif 

(CuO). Cette étape est effectuée deux fois. Il est diffiĐile d’ajouteƌ uŶ gƌaŶd Ŷoŵďƌe d’Ġtapes de 

séparation car du CuSCN est perdu lors de ce processus. Les particules restantes sont alors lavées à 

l’eau tƌois fois puis soŶt sĠĐhĠes ă l’Ġtuve. Le rendement, depuis la dispersion de la poudre de CuO 
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jusƋu’ă Đette Ġtape de sĠĐhage est très faible et inférieur à 5 %. L’optiŵisatioŶ du ƌeŶdeŵeŶt du 
pƌoĐĠdĠ Ŷ’Ġtait pas le ďut de Đette Ġtude et doŶt Ŷ’a pas ĠtĠ ŵeŶĠe. 

 

I.3 Diffraction des rayons X 

I.3.1 Identification des phases cristallines 

La quantité trop faible de matériau obtenue ne permet pas la diffraction des rayons X sur 

poudre sèche comme réalisée habituellement. La poudƌe est doŶĐ ƌedispeƌsĠe daŶs l’eau et uŶ dĠpôt 
de cette dispersion est effectué sur une lame de verre. Ce dépôt en couche mince est alors analysé 

par DRX. Le teŵps d’aĐƋuisitioŶ pouƌ Đet ĠĐhaŶtilloŶ, où la quantité est plus faible, est donc bien plus 

long (12 h). La diffraction de rayons X (Figure 53) révèle la formation de deux phases cristallines de 

CuSCN : une phase orthorhombique et une phase rhomboédrique, plus souvent référencées 

respectivement Đoŵŵe, α-Cu“CN et β-Cu“CN. La pƌĠseŶĐe d’uŶe faiďle ĐoŶtaŵiŶatioŶ paƌ CuO est 
détectée. Les phases de sĠpaƌatioŶ Ŷ’oŶt pas suffi ă s’affƌaŶĐhiƌ totaleŵeŶt du ƌĠaĐtif. 

  

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

 

I.3.2 Taille de grains 

La foƌŵule de “Đheƌƌeƌ est appliƋuĠe auǆ piĐs ă Ϯθ=ϮϬ,Ϯ°, Ϯθ=Ϯϵ,Ϯ° et Ϯθ=ϯϬ,ϱ°, 

correspondant tous à la structure cristalline α-CuSCN orthorhombique. Il est à noter que ces pics ne 

ƌĠsulteŶt pas de la ĐoŶtƌiďutioŶ d’uŶe seule diƌeĐtioŶ de diffƌaĐtioŶ, ŵais d’au ŵoiŶs Ϯ ă eŶ jugeƌ les 
raies théoriques des structures synthétisées (Figure 53). Néanmoins les contributions 

supplĠŵeŶtaiƌes soŶt d’iŶteŶsitĠs thĠoƌiƋues ďieŶ iŶfĠƌieuƌes auǆ ĐoŶtƌiďutioŶs des plaŶs de 
diffractions principaux de chaque pic utilisé ici et sont considérées comme nulles pour le calcul, ce 

qui constitue uŶe appƌoǆiŵatioŶ. Coŵŵe disĐutĠ pouƌ l’oǆǇde de tuŶgstğŶe ;Chapitre 3 - I.2.1), la 

méthode ne donne pas une valeur précise, mais peut fournir une estimation de la taille des zones 

ĐƌistalliŶes. L’appƌoǆiŵatioŶ supplĠŵeŶtaiƌe Ŷ’est doŶĐ pas disĐƌiŵiŶaŶte pouƌ l’usage de la ŵĠthode 
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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 être nanométriques. 

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

Ϯθ 

(°) 

Plan de diffraction 

correspondant 

Taille cristalline D 

(nm) 

20,2 [0,1,2] 36 ± 4 

29,2 [2,1,1] 21 ± 1 

30,5 [1,1,2] 24 ± 2 

 

I.4 Microscopie électronique 

Les particules sont observées au microscope électronique à balayage. Les images (Figure 54 et 

Figure 55Ϳ ŵoŶtƌeŶt des paƌtiĐules de l’oƌdƌe de ϱϬ Ŷŵ. Cette taille est siŵilaiƌe ă Đelle tƌouvĠe daŶs 
la littérature dans ces conditions de synthèse [126]. Malgré le fait que le CuSCN croît très rapidement 

des particules inférieures à la centaine de nanomètres sont obtenues. Comme évoqué au chapitre 1 

(chapitre 1 - III.2.3), la gélatine permet de fortement réduire la croissance des particules. 

 

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

Si la DRX faisait appaƌaîtƌe des piĐs de diffƌaĐtioŶ ĐoƌƌespoŶdaŶt ă de l’oǆǇde de Đuivƌe, Il 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 

l’iŵage de la Figure 55, et ce, malgré les lavages successifs. 

 

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 à 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 à celle calculée par 

application de la formule de Scherrer aux pics de DRX. Comme il a été dit précédemment, les pics 

ĐoŶsidĠƌĠs soŶt la soŵŵe de plusieuƌs piĐs tƌğs pƌoĐhes. áu ƌegaƌd de l’iŶteŶsitĠ thĠoƌiƋue des piĐs, 
la contribution des pics secondaires est très faible. Cependant cela peut être 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, ƌieŶ Ŷ’iŶdiƋue Ƌue les paƌticules sont monocristallines et que 

leur taille est la même que celle des zones cristallines. 

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

Echantillon Taille moyenne 

(nm) 

Ecart-type 

(nm) 

Statistiques sur N particules 

N = 

CuSCN synthèse gélatine 54 10 177 

 

I.5 Synthèses sans gélatine 

I.5.1 Synthèse sans inhibiteur de croissance 

Coŵŵe vu daŶs les paƌagƌaphes pƌĠĐĠdeŶts, la gĠlatiŶe Ŷ’est pas totaleŵeŶt eŶlevĠe loƌs 
des étapes de lavage et semble être adsorbée à la surface des particules formées. Elle est susceptible 

de fortement modifier les pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌiƋues d’uŶe ĐouĐhe de ce matériau. Une synthèse 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. Coŵŵe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, la ƌĠaĐtioŶ Ŷ’est pas totale et du CuO est encore présent 

en fin de réaction. Néanmoins, la quantité de CuSCN semble être plus importante que lorsque de la 

gélatine est ajoutée à la solution. De fait, après 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 apparaître, comme dans 

l’eǆpĠƌieŶĐe aveĐ la gĠlatiŶe, deuǆ phases de Cu“CN : α-CuSCN et β-CuSCN. Cependant, dans ce cas, 

la phase rhomboédrique (β-CuSCN) est largemeŶt ŵajoƌitaiƌe. La ĐƌoissaŶĐe Ŷ’ĠtaŶt pas ĐoŶtƌôlĠe, il 
semble donc que cette phase se forme plus rapidement que la phase α-CuSCN. De plus, la finesse des 

pics obtenus suggère que la taille moyenne des zoŶes ĐƌistalliŶes Ŷ’est plus ŶaŶoŵĠtƌiƋue. 
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Figure 56. Diffractogramme RX du CuSCN formé sans gélatine 

 

Les images MEB, montrées en Figure 57, révèlent que la taille des particules a fortement 

augmenté : le diaŵğtƌe d’uŶe gƌaŶde ŵajoƌitĠ des particules dépasse 100 nm. De plus, des particules 

très grosses, de dimensions supérieures au micron, sont observées ce qui montre que la 

polydispersité a été fortement augmentée. Ces observations confirment le ƌôle d’iŶhiďiteuƌ de 
ĐƌoissaŶĐe jouĠ paƌ la gĠlatiŶe daŶs l’eǆpĠƌieŶĐe pƌĠĐĠdeŶte. Elles souligŶeŶt ĠgaleŵeŶt l’iŵpoƌtaŶĐe 
de contrôler sévèrement cette croissance pour obtenir des particules plus petites et moins poly-

disperses. 

 

Figure 57. Images MEB du CuSCN synthétisé sans gélatine 

 

 

I.5.2 PVP comme inhibiteur de croissance 

áu vu des ƌĠsultats pƌĠĐĠdeŶts, la pƌĠseŶĐe d’uŶ iŶhiďiteuƌ seŵďle iŶdispeŶsaďle pouƌ liŵiteƌ 
la croissance cristalline et par conséquent la taille et la polǇdispeƌsitĠ des paƌtiĐules. Pouƌ s’affƌaŶĐhiƌ 
de la gélatine et de ses inconvénients, la synthèse de CuSCN a été tentée en présence de 

10 20 30 40 50 60

In
te

n
s
it
é

 (
u

.a
.)

2 Thêta (°)

 -CuSCN

 -CuSCN



96 

 

polyvinylpyrrolidone (PVP), autre inhibiteur de croissance utilisé pour former du CuSCN [120]. Tous 

les paramètres (concentration, pH, etc...) sont restés inchangés. 

Lors de la synthèse, une coloration violette apparaît dans la solution (Figure 58), aloƌs Ƌu’uŶe 
couleur blanche était attendue. De plus, la solution est très translucide, ce qui suggère des 

Đoŵpleǆes ă l’ĠĐhelle ŵolĠĐulaiƌe. Cette hǇpothğse est ĐoŶfiƌŵĠe loƌs de la centrifugation de 

l’ĠĐhaŶtilloŶ : auĐuŶe poudƌe ou pƌĠĐipitĠ Ŷ’est oďseƌvĠ eŶ foŶd de tuďe, même après une longue 

centrifugation (plus de 20 minutes). Il semble donc que le PVP a complexé les ions du cuivre et 

empêché la réaction. 

 

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

 

II. Approche physique : broyage de particules 

II.1 Méthode et paramètres du broyage 

Comme décrit précédemment, la voie ĐhiŵiƋue d’oďteŶtioŶ de Cu“CN a montré des limites, 

en termes de rendement et de pureté. Une approche physique a alors été développée : il s’agit 
d’oďteŶiƌ des paƌtiĐules, 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’appƌoĐhe s’oppose doŶĐ totaleŵeŶt ă la sǇŶthğse ĐhiŵiƋue ă paƌtiƌ de pƌĠĐuƌseuƌ ;ďottoŵ-up) 

développée dans la première partie de ce chapitre. Un des avantages principaux de cette méthode 

est de paƌtiƌ d’uŶe stƌuĐtuƌe ĐhiŵiƋue ĐoŶŶue : CuSCN. De plus, les quantités de matière mises en jeu 

sont plus importantes que pour la voie chimique, ce qui permet la réalisation de dispersions 

colloïdales de volume suffisamment important pour le dépôt et la caractérisation des couches minces 

et l’Ġtude des dispositifs photovoltaïques les incorporant. Il faut également noter que les chocs mis 

en jeux lors du broyage colloïdal sont en général moins énergétiques que ceux impliqués dans le 

broyage en voie sèche. Cela diminue la réagrégation des particules qui peut intervenir dans ce type 

d’eǆpĠƌieŶĐe. CepeŶdaŶt, le broyage donne généralement des échantillons dont la polydispersité des 

tailles peut être importante, Đe Ƌui ĐoŶstitue l’uŶ des dĠsavantages de cette méthode. 

Comme décrit dans la partie « techniques expérimentales » (Chapitre 2 - I.3), des particules 

de CuSCN de taille micrométrique sont mélangées, dans un bol de broyage, à un solvant et à des 

billes en zircone. La mise en rotation du système à très grande vitesse va entraîner des chocs violents 

entre les billes et les particules, brisant ces dernières en de multiples morceaux plus petits. Plusieurs 

paramètres importants entrent en compte dans le broyage des particules : le temps de broyage, le 

solvant, le ratio des masses (billes de ZrO2/matière à broyer), la vitesse de broyage ainsi que le 

diamètre des billes de broyage. 
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II.2 Particules après broyage 

II.2.1 Observations en microscopie électronique 

L’effet du ďƌoǇage suƌ les paƌtiĐules est paƌtiĐuliğƌeŵeŶt visiďle suƌ les iŵages MEB ;Figure 

59) prises avant et après broyage. Les particules de taille comprises entre 2 et 15 microns sont 

réduites à des particules de taille nettement plus faible après broyage, où des particules de taille 

autour de 100 nm et inférieure sont obtenues. 

 

Figure 59. Particules de CuSCN commercial avant (gauche) et après broyage (droite). L’ĠĐhelle est diǆ fois 
iŶfĠƌieuƌe suƌ l’iŵage de dƌoite 

 

II.2.2 Comparaison des structures cristallines 

La diffraction de rayons X sur la poudre commerciale (Sigma-Aldrich) est montrée en Figure 60. 

Elle fait apparaître des pics intenses et très fins correspondant à la structure cristalline du α-CuSCN 

(phase orthorhombique). Les images prises par microscopie électronique des particules (Figure 59) 

montraient des particules de plusieurs micromètres. L’aŶalǇse DRX ĐoŶfiƌŵe Đes oďseƌvatioŶs : des 

pics très fins sont obtenus, signifiant que les zones cristallines correspondant à ces particules sont 

largement supérieures à la centaine de nanomètres. 

 

Figure 60. Diffractogrammes RX : à gauche, sur une poudre commerciale de CuSCN avant broyage. A droite, 

sur poudre broyée 
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Après broyage, un élargissement significatif des pics est observé sur le diffractogramme 

(Figure 60). En moyenne, la taille des zones cƌistalliŶes est deveŶue ŶaŶoŵĠtƌiƋue. CeĐi ŵoŶtƌe Ƌu’il 
est possiďle d’oďteŶiƌ des paƌtiĐules de Cu“CN de taille iŶfĠƌieuƌe ă ϭϬϬ Ŷŵ paƌ ďƌoǇage. Le deuǆiğŵe 
point que montre le diffractogramme de droite de la Figure 60, Đ’est l’appaƌitioŶ de la phase 
cristalline rhomboédrique (β-CuSCN). Le changement de phase cristalline d’uŶe poudƌe sous l’effet 
du broyage a déjà été mis en évidence, principalement sur les oxydes [147], [148], comme par 

exemple la transformation totale du TiO2 anatase en rutile et TiO2 II [149]. Cependant, ces 

phénomènes se sont produits lors de broyage en voie sèche, où les énergies mises en jeu sont 

beaucoup plus importantes. 

Enfin, aucun pic non associé à une structure du CuSCN ne semble apparaître sur le 

diffƌaĐtogƌaŵŵe, Đe Ƌui laisse peŶseƌ, daŶs la liŵite de dĠteĐtioŶ de la DRX, Ƌue l’ĠĐhaŶtilloŶ Ŷ’a pas 
été contaminé par ZrO2 durant le broyage. 

 

II.3 Choix du solvant de broyage 

Plusieurs critères ont été retenus pour le choix des solvants utilisés pour le broyage de 

Cu“CN. Tout d’aďoƌd, uŶ avaŶtage du ďƌoǇage eŶ voie liƋuide et Ƌue le liƋuide peut ĠgaleŵeŶt ġtƌe 
utilisé pour les dépôts en cellule. Cela est économique en temps et peƌŵet d’Ġviteƌ des Ġtapes 
chronophages et fastidieuses de rinçages et changement de solvant. Il doit donc pouvoir être ensuite 

adapté aux conditions, notamment aux conditions de dépôts sur couche organique, ce qui élimine 

l’eau. L’utilisatioŶ de solvaŶts très toxiques a été écartée pour limiter les précautions à prendre et 

donc faciliter la réalisation des broyages. Le coût est également un critère pris en compte. 

De plus, le choix a été fait de ne pas travailler avec des tensioactifs, souvent utilisés en 

ďƌoǇage pouƌ Ġviteƌ l’aggloŵĠƌatioŶ des paƌtiĐules ďƌoǇĠes. EŶ effet, Đes teŶsioaĐtifs peuveŶt eŶsuite 
fortement endommagés la conductivité des couches formées. 

Dans la continuité de ce qui a été fait avec les dispersions préparées pour le WO3 et en accord 

avec les critères évoqués précédemment, les alcools isopropanol et éthanol sont de bons candidats. 

Il a ĠtĠ Đhoisi d’effeĐtueƌ les ďƌoǇages daŶs l’isopƌopaŶol. 

 

II.4 Durée du broyage 

Ce paramètre 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 très faibles, 1 à 2 gouttes, afin de limiter au maximum 

l’iŶflueŶĐe du pƌĠlğveŵeŶt suƌ le ďƌoǇage. Le diamètre hydrodynamique (Dh) et la polydispersité sont 

alors mesurés par diffusion de la lumière (DLS) pour chaque prélèvement. Le suivi de ces deux 

grandeurs au cours du temps est représenté en Figure 61. La baisse du diamètre hydrodynamique 

intervient rapidement et celui-ci passe sous la barre des 200 nm dès 1h de broyage. Sa valeur semble 

alors décroitre bien plus lenteŵeŶt paƌ la suite. La ďaisse de l’iŶdiĐe de polydispersité (PdI) aux 
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temps courts est également importante mais tout de même moins marquée que pour le diamètre 

hǇdƌodǇŶaŵiƋue. Il dĠĐƌoit eŶĐoƌe jusƋu’à 4h de broyage où il semble se stabiliser autour de 0,1. 

Ces tendances peuvent être 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 premières heures de broyage, d’oƶ uŶe polǇdispeƌsitĠ iŵpoƌtaŶte. La 

taille moyenne ne variant que peu par la suite, la taille minimale des particules semble atteinte 

rapidement. La baisse progressive du PdI avec le temps traduit une diminution du nombre de 

particules non nanométriques restantes. 

 

Figure 61. Suivi temporel du diamètre hydrodynamique et de l'indice de polydispersité pour le broyage 

de CuSCN daŶs l’isopƌopaŶol 

 

 

II.5 Vitesse de rotation du bol de broyage 

L’iŶflueŶĐe de Đe paƌaŵğtƌe a ĠtĠ ĠvaluĠe paƌ plusieuƌs teĐhŶiƋues : diffusion dynamique de la 

lumière (DLS) sur les particules dispersées et analyse de la taille des particules par microscopie (MEB) 

et tƌaiteŵeŶt d’iŵages. Pouƌ l’eŶseŵďle des échantillons réalisés dans le cadre de cette étude, le 

diamètre des billes de broyages est de 1mm.  

La vitesse maximale pour le bol de broyage, liŵitĠe paƌ l’appaƌeil, est de ϲϱϬ touƌs/ŵiŶ. 
Cependant, à forte vitesse, deux problèmes sont très fréquemment rencontrés : la ré-agglomération 

des ŶaŶopaƌtiĐules sous la violeŶĐe des ĐhoĐs et uŶe ĐoŶtaŵiŶatioŶ de l’ĠĐhaŶtillon par le matériau 

des billes et du bol de broyage. De plus, le réchauffement au sein du bol à ces vitesses devient 

conséquent. 500 tours par minute est donc la vitesse maximale utilisée dans cette étude. 

Le Tableau 22 regroupe les valeurs des diamètres hydrodynamiques et des indices de 

polydispersité obtenus par diffusion de la lumière. Le diamètre hydrodynamique décroit légèrement 

quand la vitesse de rotation augmente. L’iŶdiĐe de polǇdispeƌsitĠ ;PDIͿ est quant à lui fortement 

réduit aveĐ l’augŵeŶtatioŶ de Đe paƌaŵğtƌe. Ceci traduit la présence de particules de taille bien 

supérieure à faible vitesse. Ce résultat est ĐohĠƌeŶt aveĐ l’iŶteƌpƌĠtation proposée au paragraphe 

précédent, pouƌ l’Ġtude de la duƌĠe du ďƌoǇage. 
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Tableau 22. Influence de la vitesse de rotation sur le diamètre hydrodynamique et l’iŶdiĐe de 
polydispersité obtenu en DLS 

Vitesse de rotation  

(tours/min ≡ ƌpŵͿ 
Dh 

(nm) 

PDI 

100 189 0,505 

200 170 0,308 

300 156 0,281 

500 147 0,143 

 

L’oďseƌvatioŶ des diffĠƌeŶts ĠĐhaŶtilloŶs eŶ ŵiĐƌosĐopie ĠleĐtƌoŶiƋue ă ďalaǇage ;Figure 62) 

fait apparaître une tendance sensiblement identique à 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 à 100 nm est significativement réduit. La ŵoǇeŶŶe et l’ĠĐaƌt-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 à 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 

II.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 diamètre 

des billes de zircone sont étudiées par DLS, les résultats sont rassemblés dans le Tableau 24. 

Concernant le diamètre 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’iŶdiĐe de polǇdispeƌsitĠ augŵeŶte significativement lorsque le diamètre des 

billes de broyage est augmenté traduisant une augmentation de la distribution de taille. Cela est 

siŵilaiƌe ă Đe Ƌui a ĠtĠ oďteŶu daŶs l’Ġtude de la vitesse de rotation du bol : le PdI traduit une 

présence plus ou moins grande de particules de taille importante. 

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

finales 

Diamètre des billes  

(mm) 

Diamètre hydrodynamique 

DLS (nm) 

Indice de polydispersité 

(PdI) 

0,5 173 0,086 

1 147 0,143 

2 167 0,251 

 

L’iŶflueŶĐe du diamètre des billes sur les propriétés des cellules incorporant du CuSCN sera 

ĠtudiĠe daŶs le Đhapitƌe ϱ. Pouƌ l’Ġtude de la staďilitĠ des solutioŶs et de la foƌŵatioŶ ĠtudiĠes daŶs 
la paƌtie, Đ’est la solutioŶ de ďilles de Ϭ,ϱ ŵŵ Ƌui seƌa utilisée. 
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III. Dispersions colloïdales et dépôts en couches minces 

III.1 Préparation des dispersions de nanoparticules 

Comme énoncé précédemment, l’isopƌopaŶol a été choisi comme solvant de broyage car il 

est ensuite utilisable pour les dépôts, sans nécessité de changer de dispersant. Pour rappel, les 

solutioŶs ĠtudiĠes iĐi pƌovieŶŶeŶt d’uŶ ďƌoǇage doŶt les paƌaŵğtƌes sont : temps : 12h, diamètre 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 à 

100 voire 200 nm. Ces particules sont rédhibitoires pour former des couches nanométriques en 

dispositif. Comme elles sont 2 à 4 fois plus grosses que la moyenne, elles sont donc plus susceptibles 

de sédimenter rapidement. Pour expliquer ce phénomène, un modèle simple peut être invoqué. Il 

consiste à considérer une particule dans un fluide et à y appliquer la loi de Stokes. La vitesse de 

sĠdiŵeŶtatioŶ d’uŶe telle paƌtiĐule est alors donnée par la formule suivante : 

                 

Où Δʌ est la différence de densité entre les particules et le fluide, R le rayon des particules, g 

l’aĐĐĠlĠƌatioŶ due ă la pesaŶteuƌ et µ la viscosité dynamique du fluide. Une particule de diamètre 

deux fois plus grand chute donc quatre fois plus rapidement.  

Il est entendu que ce modèle considère une particule unique dans un liquide. Dans la réalité, 

de nombreux chocs et interactions entre particules régissent le comportement des particules en 

solution. L’idĠe ƌeste ŶĠaŶŵoiŶs d’oďteŶiƌ uŶ ƌĠsultat Ƌualitatif qui dégage une certaine tendance.  

Pouƌ teŶteƌ de ŵiŶiŵiseƌ le Ŷoŵďƌe de paƌtiĐules de taille iŵpoƌtaŶte et d’ĠveŶtuels 
agrégats, les solutions obtenues après broyage sont laissées à reposer 4 jours dans une éprouvette 

graduée. Un dépôt se forme au fond du récipient, traduisant un phénomène 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 colloïdale de concentration massique 

en CuSCN de 2,5 %. Cette dispersion, dont un exemple est visible en Figure 64, est alors utilisée pour 

les dépôts. 

 

Figure 64. Dispersion de nanoparticules de CuSCN dans l'IPA à 2,5 % en masse 
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III.2 Stabilité colloïdale 

La stabilité colloïdale est d’aďoƌd ĠvaluĠe ƋualitativeŵeŶt. La dispeƌsioŶ Đolloïdale est passĠe 
aux ultrasons puis laissée à reposer pendant plusieurs jours. Si la solution reste blanche et opaque, 

un dépôt est toutefois visible au fond du flacon ce qui trahit une sédimentation des particules. Ces 

oďseƌvatioŶs ƌeŵetteŶt doŶĐ eŶ Đause la staďilitĠ et l’aďseŶĐe d’agƌĠgats ou d’aggloŵĠƌats ďieŶ Ƌue 
les aŶalǇses DL“ Ŷe ŵoŶtƌeŶt Ƌu’uŶ seul pic (Figure 65 - gauche). 

Pour tenter de quantifier la stabilité de la solution, le potentiel zêta est alors mesuré. La valeur 

obtenue est de -37 mV, ce qui est généralement le sigŶe d’uŶe ďoŶŶe staďilitĠ électrostatique. 

Cependant, l’ĠĐaƌt-type de la mesure vaut 45 mV, soit plus que la mesure elle-même ! La courbe de 

distribution du potentiel zêta obtenue (Figure 65 - droite) montre bien le problème de polydispersité 

et de fiaďilitĠ de la ŵesuƌe. MalgƌĠ l’alluƌe de la Đouƌďe et la laƌge distƌiďutioŶ, le logiĐiel ĐoŶsidğƌe 
Ƌue les ĐoŶditioŶs d’aĐƋuisitioŶs aiŶsi Ƌue les doŶŶĠes sont correctes. La valeur moyenne de -37 mV 

ne saurait pourtant être un gage de stabilité pour la solution. 

Si sa stabilité Ŷ’est pas idĠale, la dispersion colloïdale sera tout de même utilisée comme 

solution de dépôt des nanoparticules de CuSCN par spin-coating. 

 

Figure 65. Distribution de taille (DLS) (gauche) et du potentiel zêta (droite) de la dispersion de particules 

de CuSCN 

 

III.3 Dépôts en couches minces 

Un dépôt de la solution précédente a été effectué par spin-coating sur un substrat verre/ITO. 

Les paramètres utilisés pour le spin-coating sont donnés dans le Tableau 25. 

Tableau 25. Paramètres du dépôt de la dispersion de CuSCN par spin-coating 

Couche 
Atmosphère 

du dépôt 
Etape 

Vitesse  

(tours/min) 

Accélération  

(tours/min/s) 

Durée 

(s) 

Recuit 

(T,t,atm) 

CuSCN broyé air 1 2000 500 40 
150°C 

ϭϬ’, air 

 

L’oďseƌvatioŶ de sa suƌfaĐe au ŵiĐƌosĐope ĠleĐtƌoŶiƋue (prise de vue à 45° de la surface), 

visible en Figure 66, montre Ƌu’uŶe gƌaŶde paƌtie de la suƌfaĐe d’ITO a ĠtĠ ƌeĐouveƌte paƌ du Cu“CN. 
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Les images font néanmoins apparaître la présence de particules allongées dont la plus grande 

dimension reste supĠƌieuƌe ă ϭϬϬ Ŷŵ. L’Ġtape de sĠdiŵeŶtatioŶ effeĐtuĠe après broyage (III.1) ne 

permet donc pas de s’affƌaŶĐhiƌ de toutes les paƌtiĐules ŶoŶ ŶaŶoŵĠtƌiƋues ;taille > 100 nm). 

 

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

 

Les nombreuses inhomogénéités de la surface de la couche de CuSCN observée par 

microscopie suggèrent 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 

suƌfaĐe s’est ĐassĠe, Đe Ƌui Ŷ’a peƌŵis l’oďteŶtioŶ Ƌue d’uŶe iŵage paƌtielle ;Figure 67). Toutefois, 

elle est suffisante pour obtenir une approximation de la rugosité. En effet, le logiciel permet de 

ƌĠĐupĠƌeƌ uŶ pƌofil des hauteuƌs le loŶg d’uŶe ligŶe tƌaĐĠe suƌ l’iŵage. Ce pƌofil, visiďle eŶ Figure 68, 

ŵoŶtƌe uŶe foƌte vaƌiatioŶ d’aŵplitude, suƌ plus de ϭϬϬ Ŷŵ. UŶ tƌaiteŵeŶt de Đe pƌofil gƌąĐe au 
logiciel ImageJ permet la récupération des données : il est donc aisĠ d’eŶ eǆtƌaiƌe la ƌugositĠ ;ĠĐaƌt ă 
la moyenne quadratique, cf. chapitre 2). La valeur calculée est de 40 nm, ce qui est très important 

pour une couche de nanoparticules. Pour comparaison, avec l’oǆǇde de tuŶgstğŶe, uŶe ƌugositĠ de 
6,3 nm avait été mesurée par AFM (Chapitre 3 - II.2.2). Pour une couche de nanoparticules de MoO3 

où des agrégats avaient été détectés, une rugosité de 25 nm avait été obtenue par Meyer et al. [57]. 

Ces valeurs montrent bien à quel point la rugosité est anormalement élevée dans le cas de cette 

couche de CuSCN. Cela pose un problème important si des couches doivent être déposées après 

celle-ci, notamment dans le cas des cellules à structure classique où la couche active est déposée 

diƌeĐteŵeŶt suƌ Đette ĐouĐhe. Toutefois, pouƌ la stƌuĐtuƌe iŶveƌse, l’ĠvapoƌatioŶ de l’aƌgeŶt eŶ 
surface peut tout de même se faire. Ces considérations et tests seront réalisés et discutés dans le 

chapitre 5. 

 

Figure 67. Image AFM de la surface d'un dépôt de nanoparticules de CuSCN 
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Figure 68. Profil de la surface obtenu via l'image AFM 

 

“i l’iŵage oďteŶue paƌ áFM Ŷ’est pas Đoŵplğte ;uŶ ďalaǇage est habituellement effectué sur 

une zone carrée), il est à noter Ƌue l’eǆpĠƌieŶĐe áFM Ŷ’a pas ĠtĠ ƌĠpĠtĠe. Il Ŷ’est Ƌue peu pƌoďaďle 
Ƌue l’eǆpĠƌieŶĐe auƌait peƌŵis d’effeĐtueƌ uŶ ďalaǇage plus iŵpoƌtaŶt : la pointe utilisée est très 

rapidement dégradée voire cassée quand les amplitudes sont supérieures à 100 nm. 

IV. Propriétés optoélectroniques 

L’iŶhoŵogĠŶĠitĠ du dĠpôt de Cu“CN ƌĠalisĠ Ŷe peƌŵet pas l’oďteŶtioŶ de toutes les pƌopƌiĠtĠs 
optoélectroniques : la ŵĠthode dĠveloppĠe pouƌ l’oďteŶtioŶ des pƌopƌiĠtĠs ĠleĐtƌiƋues ŶĠĐessite 

une épaisseur de dépôt homogène, condition non remplie ici. Cependant, les propriétés optiques et 

de structure de bande peuvent toutefois être mesurées, en restant critique sur les résultats obtenus. 

 

IV.1 Propriétés optiques 

La mesure des propriétés optiques d’uŶe ĐouĐhe de Cu“CN est effeĐtuĠe ă titƌe puƌeŵeŶt 
iŶfoƌŵatif. EŶ effet, Đe ŵatĠƌiau Ŷe seƌa utilisĠ eŶ dispositif Ƌu’eŶ stƌuĐtuƌe iŶveƌse, oƶ la ĐouĐhe 
aĐtive est tƌaveƌsĠe avaŶt la ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt de tƌous. L’aďsoƌption de lumière par cette dernière 

est donc moins discriminante. 

La tƌaŶsŵittaŶĐe de l’eŵpileŵeŶt veƌƌe/ITO/Cu“CN a ĠtĠ ŵesuƌĠe et comparée au 

veƌƌe/ITO/PEDOT:PP“ et au suďstƌat seul ;veƌƌe/ITOͿ. Coŵŵe loƌs de l’Ġtude suƌ l’oǆǇde de 
tungstène, 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 très faiblement rugueux 

déposé sur verre (sans ITO), une transmittance de 92 % a été obtenue [123] avec seulement 2% de 

perte par rapport à la transmittance du verre. Au vu du gap du matériau, autour de 3,8 eV [118]–
[120], il est logique que très peu de lumière soit absorbée dans le visible, dont le photon le plus 

énergétique (λ=400 nm) se situe à 3,1 eV. Dans le cas présent, la forte rugosité de la dernière couche 

peut favoriser la diffraction, Đela Ŷ’iŶflueŶĐe pas foƌteŵeŶt la ŵesuƌe Đaƌ uŶe sphğƌe d’iŶtĠgƌatioŶ 
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est utilisée pour récolter tout le signal transmis. Cependant, des pertes par réflexion ou diffusion 

sont possibles. 

 

Figure 69. Transmittance d'une couche de CuSCN sur verre/ITO comparée à une couche de PEDOT/PSS et 

au substrat seul 

 

IV.2 Travail de sortie et structure de bande 

Comme il a déjà été expliqué précédemment, il est iŶtĠƌessaŶt d’oďteŶiƌ le tƌavail de soƌtie par 

deux méthodes, une locale, une globale. Les valeurs sont regroupées dans le Tableau 26. La mesure 

par sonde ŵaĐƌosĐopiƋue est d’autaŶt plus peƌtiŶeŶte, Ƌue la surface est inhomogène : 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 à une échelle plus 

locale renvoie la même valeur. De plus cette valeur est obtenue avec un écart-type similaire, ce qui 

sigŶifie Ƌu’elle Ŷe vaƌie Ƌue peu aveĐ l’eŶdƌoit suƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ oƶ est ŵesuƌĠ le tƌavail de soƌtie. La 

forte rugosité ne modifie donc pas significativement pas le travail de sortie à la distance à laquelle il 

est mesuré (d=5 µm). 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 5,4 ± 0,1 eV 

SKP 5,4 ± 0,1 eV 

 

La littérature prévoit un caractère 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’ĠŶeƌgie est tƌaĐĠ en Figure 70. Les flèches pleines représentent les migrations de charges qui sont 

le plus à même de se produire, tandis que les flèches en pointillé représentent les mouvements de 

charges peu probables. Le tƌavail de soƌtie de l’aŶode Ŷ’est pas spĠĐifiĠ Đaƌ il peut s’agiƌ de l’ITO 
;stƌuĐtuƌe staŶdaƌdͿ ou de l’aƌgeŶt ;stƌuĐtuƌe iŶveƌseͿ. Ce diagƌaŵŵe illustƌe, Đoŵŵe dĠĐƌit 
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précédemment (chapitre 1 - II.1.3.1) la capacité de la couche de type p à bloquer les électrons : 

l’ĠĐaƌt ĠŶeƌgĠtique entre le niveau où est créé l’ĠleĐtƌoŶ et le Ŷiveau Ƌu’il devrait atteindre dans le 

Cu“CN est tƌop ĠlevĠ ;flğĐhe poiŶtillĠeͿ. “’il Ŷe se ƌeĐoŵďiŶe pas, l’ĠleĐtƌoŶ eǆĐitĠ ŵigƌe doŶĐ veƌs le 
PCBM. Au contƌaiƌe, les tƌous ŵigƌeŶt veƌs l’aŶode via la ďaŶde de valeŶĐe du Cu“CN. Toutefois, le 
travail de sortie du CuSCN est plus élevé que la HOMO du P3HT. Ce moins bon alignement des 

Ŷiveauǆ d’ĠŶeƌgie paƌ ƌappoƌt au PEDOT:P““ ou ă l’oǆǇde de tuŶgstğŶe, peut eŶtrainer une moins 

bonne Voc. Ceci sera à vérifier lors des tests en dispositifs. 

 

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 à partir de précurseur en solution pour 

synthétiser chimiquement des nanoparticules de thiocyanate de cuivre. 

- Un approche « top-down », qui consiste à broyer des particules micrométriques pour aboutir 

à la formatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules de Cu“CN, Đe Ƌui Ŷ’Ġtait jusƋu’ă pƌĠseŶt pas dĠŵoŶtƌĠ daŶs 
la littérature. 

La première approche a permis la synthèse de nanoparticules de 50 nm de diamètre avec une 

faible polydispersité. Cette méthode a cependant montré des limites notamment en termes de 

rendement, où la quantité de poudre finale obtenue a été très faible, et de pureté où des traces de 

pƌĠĐuƌseuƌ CuO soŶt dĠteĐtĠes eŶ diffƌaĐtioŶ des ƌaǇoŶs X. Tout Đoŵŵe le Cu“CN, l’oǆǇde de Đuivre 

;IIͿ est uŶ ĐoŶduĐteuƌ de tǇpe p. Loƌs d’uŶ dĠpôt d’uŶe ĐouĐhe de Cu“CN ĐoŶtaŵiŶĠ paƌ du CuO, il 
auƌait ĠtĠ diffiĐile d’attƌiďueƌ les pƌopƌiĠtĠs optoĠleĐtƌoŶiƋues ;ŶotaŵŵeŶt la ĐoŶduĐtivitĠ et le 
tƌavail de soƌtieͿ ă l’uŶ ou l’autƌe des ŵatĠƌiauǆ ou ŵesuƌeƌ l’iŵpaĐt de Đette ĐoŶtaŵiŶatioŶ suƌ Đes 
mêmes propriétés. 

La deuxième approche a mené à l’oďteŶtioŶ d’uŶe ƋuaŶtitĠ plus ĐoŶsĠƋueŶte de ŵatiğƌe, ŵais a 
mené à des particules de taille moyenne plus importante et surtout avec une polydispersité élevée, 

due à la présence de particules de taille supérieure à 100 nm. Les paramètres du broyage ont été 

optimisés pour réduire ces deux paramètres au maximum. Les particules ont été broyées dans 

l’isopƌopaŶol, ĠgaleŵeŶt solvaŶt de dĠpôt, Đe Ƌui a peƌŵis l’ĠĐoŶoŵie d’Ġtapes de ĐhaŶgeŵeŶt 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 inhomogènes en épaisseur et par conséquent très rugueuses 

comparées aux couches classiques formées à partir de nanoparticules. L’aŶalǇse eŶ ŵiĐƌosĐopie de 
ces films a montré que des particules non nanométriques (taille>100 nm) étaient encore présentes. 

Malgré cela, certaines propriétés optoélectroniques ont pu être mesurées et notamment le travail de 

sortie (5,4 eV) Ƌui seŵďle ġtƌe adaptĠ ă l’eǆtƌaĐtioŶ des tƌous eŶ dispositif. De plus le caractère p et 

le gap énergétique élevé du matériau semblent en faire un bon bloƋueuƌ d’ĠleĐtƌoŶ. CeĐi seƌa plus 
longuement étudié et discuté dans le chapitre 5 où seront effectués les tests en dispositif. 
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Chapitre 5 : Cellules solaires organiques 

 

Dans les chapitres précédents, des nanoparticules de WO3·H2O, WO3 et CuSCN ont été obtenues 

et dispeƌsĠes daŶs uŶ alĐool. L’utilisatioŶ de Đes dispeƌsioŶs a peƌŵis de foƌŵeƌ des ĐouĐhes ŵiŶĐes 
de matériaux et de caractériser leurs propriétés optoélectroniques. Dans ce chapitre, ces mêmes 

particules sont déposées, également en couches minces, pour être utilisées pour le transport de 

trous en cellules photovoltaïques 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 tungstène comme couche de transport de 

trous 

I.1 Structure classique 

I.1.1 Performances 

La faĐilitĠ du dĠpôt des solutioŶs suƌ les suďstƌats veƌƌe/ITO a peƌŵis l’étude de cellules 

solaires organiques à structure classique. Trois couches HTL ont été utilisées et comparées : 

PEDOT:PSS, WO3·H2O et WO3 recuit à 400°C. Pouƌ Đette deƌŶiğƌe, les dĠpôts suƌ ITO s’ĠtaieŶt ƌĠvĠlĠs 

de mauvaise qualité (chapitre 3 - II.2.1). Cependant il peut être intéressant de voir quelles 

performances sont obtenues avec de tels dépôts. Les paramètres utilisés pour le spin-coating et le 

traitement thermique de ces solutions ont été spécifiés dans le chapitre 2 (IV.3). Pour rappel, 

l’eŵpileŵeŶt est le suivaŶt : Verre/ITO/HTL/P3HT:PC60BM/TiOx/Al. Les résultats des mesures 

photovoltaïques sous éclairement sont regroupés dans le Tableau 27. Les courbes J=f(V) sont 

représentées en Figure 71. 

 

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

Couche p Voc  

(mV) 

Jsc  

(mA/cm2) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Rsh 

(kΩ.cm
2
) 

Meilleure 

PCE (%) 

Nbe. 

Cellules 

PEDOT:PSS 566 ± 3 10,4 ± 0,3 64 ± 1 3,8 ± 0,1 10 ± 1 9 ± 1 3,92 6 

WO3·H2O 555 ± 7 10,0 ± 0,5 58 ± 1 3,2 ± 0,2 12 ± 1 6 ± 4 3,49 6 

WO3 386 ± 10 9,6 ± 0,3 36 ± 2 1,3 ± 0,1 24 ± 1 0,13 ± 0,02 1,45 3 
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Figure 71. Courbes J=f(V) des cellules avec différentes couches HTL 

 

I.1.1.1 Oxyde de tungstène hydraté 

Les cellules où la couche de transport de trous est formée de nanoparticules de WO3·H2O 

montrent des performances tout à fait correctes pour une couche à base de P3HT, avec des 

rendements autour de 3,2 %, la meilleure cellule atteignant 3,49 %. Elles sont néanmoins inférieures 

d’eŶviƌoŶ ϭϱ % paƌ ƌappoƌt aux performances des cellules de référence avec du PEDOT:PSS (3,8 % en 

moyenne et meilleure cellule à 3,92 %). 

La Voc est très 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 

ƌeĐouvƌeŵeŶt de l’ĠleĐtƌode et uŶ ďoŶ ĐoŶtaĐt aveĐ la ĐouĐhe aĐtive. De plus, Đoŵŵe vu 
précédemment (chapitre 3 - III.2.1), la valeur du travail de sortie du WO3·H2O (5,0 eV) permet une 

bonne extraction des charges de la couche active. Le courant extrait, 10,0 mA/cm
2
, est légèrement 

inférieur aux 10,4 mA/cm
2
 des cellules de référence. La différence de transmittaŶĐe Ŷ’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 

WO3·H2O contre 64 % pour le PEDOT:PSS, soit une perte relative de 10%, pouvant être expliquée par 

la modification des résistances Rs et Rsh. En effet, la plus importante rugosité du WO3·H2O (6,3 nm) 

paƌ ƌappoƌt au PEDOT:P““ ;ϭ ŶŵͿ est susĐeptiďle d’eŶtƌaiŶeƌ uŶe augŵeŶtatioŶ de la ƌĠsistaŶĐe de 
ĐoŶtaĐt et aiŶsi d’augŵeŶteƌ la ƌĠsistaŶĐe sĠƌie du dispositif. Aussi, une baisse de la résistance de 

shunt de 9 kΩ.cm
2 (pour le PEDOT:PSS) à 6 kΩ.cm

2 pour les cellules avec du WO3.H2O est mesurée 

(Tableau 27). L’oǆǇde de tuŶgstğŶe est uŶ seŵi-conducteur de type n, et comme il a déjà été 

expliqué précédemment, sa capacité à bloquer les trous a été fortement remise en cause [30]. 

Cependant, le courant de fuite aux tensions négatives ne semble pas très important sur la courbe 

J=f(V) (Figure 71). Aussi, cette raison ne semble donc pas convaincante pour expliquer cette baisse. 

Cette dernière peut être également attribuée à la faible épaisseur (40 nm) et la porosité de la 

couche, permettant des contacts ponctuels entre la couche active et l’ITO. 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 WO3 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 WO3 

(Nanograde), la même valeur étant atteinte avec le matériau de référence PEDOT:PSS. Dans la 

plupart de ces études, la JsĐ et le FF soŶt iŶfĠƌieuƌs pouƌ l’oǆǇde de tuŶgstğŶe Ƌue pouƌ le 
PEDOT:PSS, ce qui est en accord avec les résultats présentés ici. 

 

I.1.1.2 Cas des cellules incorporant du WO3 recuit 

Il est intéressant de regarder les résultats des cellules incorporant le WO3 recuit à 400°C. En 

effet, les peƌfoƌŵaŶĐes photovoltaïƋues soŶt gloďaleŵeŶt ďieŶ plus faiďles Ƌu’aveĐ les deuǆ autƌes 
couches de transport de trous, le rendement moyen étant de 1,3 % contre 3,8 % pour les cellules 

aveĐ du PEDOT:P““. Tout d’aďoƌd, ϲ Đellules avaient été préparées mais les résultats regroupés ici 

Ŷ’eŶ pƌeŶŶeŶt eŶ Đoŵpte Ƌue ϯ, les ϯ autƌes ĠtaŶt eŶ Đouƌt-circuit. Ce nombre inhabituellement 

élevé de courts-circuits est attƌiďuaďle ă la pƌĠseŶĐe d’agƌĠgats ŵiĐƌoŵĠtƌiƋues pƌĠseŶts apƌğs dĠpôt 
de la dispersion sur la surface (Figure 46). La Voc est un paraŵğtƌe foƌteŵeŶt affeĐtĠ puisƋu’elle ne 

vaut que 386 mV, contre 566 mV avec le PEDOT:PSS. Ceci peut être expliqué par le mauvais dépôt et 

la couverture partielle de la suƌfaĐe d’ITO paƌ les ŶaŶopaƌtiĐules de WO3, qui résulte en une 

limitation de l’extraction des charges. Il en va de même pour le faible FF (36 % contre 64 % pour les 

cellules de référence) : la ŵauvaise ƋualitĠ du dĠpôt eŶtƌaîŶe des ĐoŶtaĐts diƌeĐts eŶtƌe l’ITO et la 
couche active. Par conséquent, les électrons sont libres de passer directement de la couche active à 

l’ĠleĐtƌode. Ce phĠŶoŵğŶe se tƌaduit paƌ uŶ ĐouƌaŶt de fuite visiďle suƌ la Đouƌďe J=f;VͿ ;Figure 71) 

aux tensions négatives et par la valeur excessivement faible de la résistance de shunt (70 fois plus 

faible avec WO3 recuit). La valeur basse du FF est aussi une conséquence de la forte résistance série : 

du fait de l’hĠtĠƌogĠŶĠitĠ de la ĐouĐhe et de sa foƌte ƌugositĠ, les ĐoŶtaĐts soŶt ŵauvais et le 
dispositif devient plus résistif. Enfin, la densité de courant à tension nulle (Jsc), valant 9,6 mA/cm

2
, 

est relativement peu impactée en comparaison des autres paramètres : 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. CoŵpaƌĠ au Đas pƌĠĐĠdeŶt, oƶ l’oǆǇde pouƌtaŶt hǇdƌatĠ doŶŶait de 
bonnes performances, cette Ġtude ŵoŶtƌe l’iŵpoƌtaŶĐe d’avoiƌ uŶ dĠpôt hoŵogğŶe eŶtƌe l’ITO et la 
couche active pour obtenir de bonnes propriétés photovoltaïques. 

 

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

L’iŶflueŶĐe d’uŶ tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue de la ĐouĐhe de ŶaŶopaƌtiĐules de WO3 sur les 

performances a été étudiée. Ce tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue est effeĐtuĠ ă l’aiƌ pendant 30 minutes, après 

dépôt de la couche sur le substrat verre/ITO et avant le dépôt de la couche active (qui sera recuite 10 

minutes à 140°C sous atmosphère inerte). Seul le WO3·H2O a été considéré dans cette étude car les 

dépôts sont de meilleure qualité et les rendements également plus importants. Le but est à la fois de 

savoir si les molécules adsorbées à la surface des particules détériorent les performances 

photovoltaïƋues des Đellules et ĠgaleŵeŶt d’eǆploƌeƌ la possiďilitĠ 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 à ceux obtenus sur des cellules restées à température ambiante 

(T≈20°C). La couche subit également un traitement thermique après dépôt de la couche active et du 

TiOX. Les courbes caractéristiques sont montrées en Figure 72, et les paramètres extraits de ces 

courbes sont disponibles dans le Tableau 28. á Ŷoteƌ Ƌue pouƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ tƌaitĠ ă ϭϱϬ°C et pouƌ les 
cellules de référence, les performances sont celles présentées précédemment car ces mesures ont 

ĠtĠ effeĐtuĠes loƌs d’uŶe ŵġŵe sĠƌie d’eǆpĠƌieŶĐes. 

Tableau 28. Performances photovoltaïques en fonction du traitement thermique de la couche de 

transport de trous 

HTL Temp.  

(°C) 

Voc  

(mV) 

Jsc  

(mA/cm
2
) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs  

;Ω.cm
2
) 

Rsh 

;kΩ.cm
2
) 

Meilleure  

PCE 

Nbe  

cel 

PEDOT:PSS 180 °C 566 ± 3 10,4 ± 0.3 64 ± 1 3,8 ± 0.1 10 ± 1 9 ± 1 3,92 6 

WO3·H2O 

Ambiante 558 ± 4  9,7 ± 0.4 57 ± 1 3,1 ± 0.1 12 ± 1 5 ± 4 3,20 5 

150 °C 555 ± 7 10,0 ± 0.5 58 ± 1 3,2 ± 0.2 12 ± 1 6 ± 4 3,49 6 

200 °C 552 ± 9 9,5 ± 0.5 57 ± 1 3,0 ± 0.2 12 ± 1 4 ± 3 3,28 4 

 

Les performances obtenues sont très similaires quelle que soit la température du traitement 

imposée à la couche de WO3·H2O 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 Ŷ’est significativement 

impactée et fluctue entre 552 et 558 mV. Une meilleure densité de courant de court-circuit (Jsc) est 

obtenue pour un traitement à 150°C ŵais l’augŵeŶtatioŶ Ŷ’est Ƌue tƌğs faiďle. La valeur du FF est 

similaire dans les trois cas. Il est d’ailleuƌs ĠtoŶŶaŶt de voiƌ Ƌue la ƌĠsistaŶĐe sĠƌie est ideŶtiƋue pouƌ 
les trois températures alors que sur les courbes J=f(V), il semble que la conductivité de la cellule 

Ŷ’aǇant pas subi de traitement soit plus faible : pour V>Voc, la densité de courant circulant dans la 

cellule est plus faible. 

Ces ƌĠsultats ĐoŶfiƌŵeŶt Ƌue l’appliĐatioŶ d’uŶ tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue ă uŶe ĐouĐhe de 
ŶaŶopaƌtiĐules Ŷ’est pas ŶĠĐessaiƌe. Ce ƌĠsultat est à comparer aux approches sol-gel où le plus 

souvent, uŶe ĐoŶveƌsioŶ du pƌĠĐuƌseuƌ veƌs uŶe ĐouĐhe foŶĐtioŶŶelle Ŷ’est ƌeŶdue possiďle Ƌue paƌ 
l’appliĐatioŶ d’uŶ tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue [56], [64], [66]. 
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Figure 72. Courbes J=f(V) pour différents traitements thermiques de la couche de WO3·H2O. La figure à droite 

est un agƌaŶdisseŵeŶt d’uŶe paƌtie de la figuƌe à gauĐhe 

 

I.1.3 Effet de l’épaisseur de la couche 

Comme déjà mentionné au chapitre 3, un choix a été fait, par souci de simplicité, de ne 

tƌavailleƌ Ƌu’aveĐ uŶe seule dispeƌsioŶ de ŶaŶoparticules à concentration massique fixe. Par 

ĐoŶsĠƋueŶt, pouƌ vaƌieƌ l’Ġpaisseuƌ, Đ’est la vitesse de la touƌŶette ;spiŶ-coating) qui a été modifiée. 

Trois vitesses différentes ont donc été testées : 1500, 2000 et 2500 tours/min, l’aĐĐĠlĠƌatioŶ ĠtaŶt 
toujours de 500 tours/min/s et le temps de rotation de 40 secondes. L’Ġpaisseuƌ oďteŶue daŶs 
chaque cas a été mesurée au profilomètre. Pour obtenir des couches encore plus épaisses, il aurait 

pu être tenté de travailler à plus faible vitesse, mais à partir de 1000 tours/min, la reproductibilité 

Ŷ’est pas foƌĐĠŵeŶt assuƌĠe. 

La variation Ŷ’est pas aussi gƌaŶde Ƌu’espĠƌĠe et l’Ġpaisseuƌ moyenne se situe entre 29 et 47 

nm, comme montré dans le Tableau 29. Comparées à la taille des nanoplaquettes de WO3·H2O qui les 

foƌŵeŶt, Đes ĐouĐhes soŶt ƌelativeŵeŶt peu Ġpaisses. EŶ effet, il avait ĠtĠ vu Ƌue l’Ġpaisseuƌ des 
plaquettes était autour de 5 - 8 nm et les grandes arêtes se situaient autour 25 nm. Les couches sont 

doŶĐ ĐoŶstituĠes d’uŶ faiďle Ŷoŵďƌe de paƌtiĐules. 

Tableau 29. Variation de l'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 40 ± 4 29 ± 4 

 

Les performances obtenues en cellules solaires organiques sont données dans le Tableau 30. 

Il est important de noter que les performances, même pour les cellules de référence, sont inférieures 

à ce qui avait été obtenu précédemment dans les mêmes 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 légère baisse de la Jsc et du FF (car augmentation de la Rs). CepeŶdaŶt, l’ĠĐaƌt ƌelatif 
par rapport aux cellules incorporant des nanoparticules de WO3·H2O reste inchangé (15% de moins). 

La peƌte de peƌfoƌŵaŶĐes suƌ Đette eǆpĠƌieŶĐe ƌĠsulte d’uŶe eƌƌeuƌ de pƌĠpaƌatioŶ ou de 
ŵaŶipulatioŶ suƌ d’autƌes ĐouĐhes et Ŷ’iŵpaĐte eŶ ƌieŶ les conclusions de cette étude car les cellules 

comparées ont été faites au seiŶ d’uŶe ŵġŵe sĠƌie. 
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Les performances ne montrent pas de différence significative entre les différentes épaisseurs 

de couche de WO3·H2O, les paramètres 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
2
 et le FF est situé autour de 56 %. 

L’Ġpaisseuƌ Ŷ’ĠtaŶt soŶdĠe Ƌue suƌ uŶe faiďle gaŵŵe (≈40 ± 10 nm), il est difficile de tirer des 

ĐoŶĐlusioŶs suƌ l’iŶflueŶĐe de la ĐoŶduĐtivitĠ de la ĐouĐhe suƌ les peƌfoƌŵaŶĐes. Toutefois, cette 

expérience montre que le dépôt de la couche de nanoparticules de WO3·H2O est tolérant à une 

variation du procédé, comme par exemple si l’Ġpaisseuƌ est lĠgğƌeŵeŶt ŵodifiĠe paƌ un changement 

lors du dépôt, ce qui peut arriver pour les dépôts sur grandes surfaces. 

Tableau 30. Performances photovoltaïques obtenues pour différentes épaisseurs de couche de WO3·H2O 

Couche HTL Ep.  

(nm) 

Voc  

(mV) 

Jsc  

(mA/cm
2
) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Rsh 

(kΩ.cm
2
) 

Best  

PCE 

Nbe  

cel. 

PEDOT:PSS 50 569 ± 4 10,2 ± 0.4 58 ± 2 3,4 ± 0,1 14 ± 1 10 ± 2 3,44 4 

WO3·H2O 

29 552 ± 3  9,3 ± 0,5 55 ± 1 2,8 ± 0,2 16 ± 1 6 ± 1 2,89 5 

40 556 ± 2 9,3 ± 0,4 56 ± 1 2,9 ± 0,2 15 ± 1 6 ± 1 2,97 2 

47 558 ± 4 9,3 ± 0,4 56 ± 1 2,9 ± 0,1 15 ± 1 6 ± 1 3,05 6 

 

I.1.4 Vieillissement 

Des tests de vieillissement ont été effectués sur des cellules préparées dans cette étude. La 

puissance lumineuse incidente mesurée par le pyranomètre est de 91 mW/cm
2
. Il est reconnu que les 

cellules à structure standard ont tendance à vieillir plus rapidement que les cellules à structure 

iŶveƌse, ŶotaŵŵeŶt Đaƌ l’ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe s’oǆǇde plus vite. Toutefois, il est iŶtĠƌessaŶt d’utiliseƌ 
les cellules fabriquées dans cette étude pour avoir une première vue sur le comportement sous 

éclairement des couches d’oǆǇde de tuŶgstğŶe. Pour rappel, les tests de vieillissement ont tous été 

réalisés sous atmosphère contrôlée. 

 

Figure 73. Comparaison des vieillissements sous éclairement pour différentes températures subies par la 

couche de WO3·H2O 
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Les Đellules faďƌiƋuĠes pouƌ l’Ġtude de l’iŶflueŶĐe du tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue soŶt iĐi utilisĠes. 
EŶ effet, il peut ġtƌe iŶtĠƌessaŶt de ƌegaƌdeƌ si le tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue, Ƌui Ŷ’iŶflueŶçait Ƌue tƌğs peu 
les peƌfoƌŵaŶĐes iŶitiales, Ŷ’iŶflueŶĐe pas les peƌfoƌmances sur la durée. Ces cellules ont donc été 

exposées à un soleil artificiel (détails dans le chapitre 2 - IV.5) sur plusieurs jours, pour un total de 87 

heuƌes. L’ĠvolutioŶ ƌelative du ƌeŶdeŵeŶt des Đellules eŶ foŶĐtioŶ du teŵps est tƌaĐĠe eŶ Figure 73. 

Certaines variations, notamment entre 60 et ϴϬ h, soŶt la ĐoŶsĠƋueŶĐe de la fluĐtuatioŶ d’iŶteŶsitĠ 
lumineuse mesurée par le pyranomètre mais sont sans influence pour ce qui concerne l’Ġtude de la 
tendance du vieillissement des cellules. 

A priori, l’oǆǇde de tuŶgstğŶe est ĐeŶsĠ ġtƌe 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·H2O comme couche de transport de trous 

vieillissent plus vite que les cellules de référence avec du PEDOT. A la fin des 87 heures, ces dernières 

ont un rendement relatif autour de 57 %, tandis que les cellules avec le tungstène hydraté ne sont 

Ƌu’ă ϰϬ % des peƌfoƌŵaŶĐes iŶitiales. Le vieillissement des cellules WO3·H2O est particulièrement 

rapide dans les premières heures, où le phénomène de burn-in semble particulièrement important. 

NĠaŶŵoiŶs, passĠe ϯϬh d’eǆpositioŶ luŵiŶeuse, le vieillisseŵeŶt seŵďle se pƌoduiƌe ă la ŵġŵe 
vitesse pour toutes les cellules. Il semble donc que les effets de vieillissement liés à la nature de la 

couche et aux interfaces modifiées dans cette étude se produisent dans ces 30 premières heures. Les 

valeurs relatives à t=30h des différents paramètres sont rassemblées dans le Tableau 31. L’ĠvolutioŶ 
relative du facteur de forme ne semble pas dépendre de la nature de la couche car il prend 

sensiblement la même valeur avec le PEDOT:PSS et le WO3·H2O, sauf quand aucun traitement 

theƌŵiƋue Ŷ’a ĠtĠ appliƋuĠ ă la ĐouĐhe ;TaŵďͿ. La Voc semble légèrement 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 

diŵiŶue de Ϯϱ % aveĐ l’oǆǇde de tuŶgstğŶe hǇdƌatĠ aloƌs Ƌu’il Ŷe peƌd Ƌue ϴ % aveĐ le PEDOT:P““. 
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 à cause de problèmes de recombinaison, 

de piégeage ou d’eǆtƌaĐtioŶ. 

La comparaison des courbes des différents échantillons de WO3·H2O ne dégage pas de 

tendance particulière 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 à 150°C, qui étaient déjà les plus 

performants (cf. Tableau 28), sont également ceux qui vieillissent le mieux. Ils sont donc utilisés pour 

comparaison avec les cellules de référence pour comprendre les effets du vieillissement prématuré. 

Tableau 31. Valeurs relatives à 30 heures de vieillissement des paramètres photovoltaïques 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) à différents temps (t=0h, t=30h et t=87h) sont comparées pour les cellules 

de référence et les cellules WO3·H2O traitées à 150°C et sont regroupées en Figure 74. Pour le 

PEDOT:PSS, la Jsc diminue aveĐ le teŵps d’eǆpositioŶ ŵais la deŶsitĠ de ĐouƌaŶt à -1 V est 

relativement inchangée, tout comme la résistance de shunt (prise à -1 V) qui semble ne pas varier au 

Đouƌs de l’eǆpĠƌieŶĐe. CeĐi tƌaduit uŶ pƌoďlğŵe d’eǆtƌaĐtioŶ des Đhaƌges : 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 problème. En effet, ce phénomène est 

également visible pour les Đellules faďƌiƋuĠes aveĐ de l’oǆǇde de tuŶgstğŶe. CepeŶdaŶt, aveĐ Đe 
dernier, un phénomène se rajoute à celui précédemment évoqué. Comme discuté plus haut, la Jsc 

diminue plus fortement dans le cas du WO3·H2O. Contrairement au PEDOT:PSS, pour t=30h, le 

courant à tension négative (-ϭ VͿ Ŷ’est pas Ġgal ă Đelui oďteŶu ă t=Ϭh. UŶe peƌte de Đhaƌge seŵďle 
donc se produire dans ces cellules, la perte de Voc associée semble indiquer qu’il s’agit de problèmes 

d’eǆtƌaĐtioŶ, Ƌui se pƌoduiƌaieŶt daŶs la ĐouĐhe d’oǆǇde de tuŶgstğŶe ou auǆ iŶteƌfaĐes aveĐ 
l’ĠleĐtƌode ou la couche active. Couplée avec les vieillissements en structure inverse, présentés 

ultérieurement, cette étude pourra révéleƌ davaŶtage d’iŶfoƌŵatioŶs suƌ l’oƌigiŶe des vieillisseŵeŶts. 

 

Figure 74. Evolution des courbes J=f(V) sous éclairement continu avec du PEDOT:PSS (à gauche) et du 

WO3·H2O, 150°C (à droite). 

 

I.2 Structure inverse 

I.2.1 Performances des oxydes non dopés 

I.2.1.1 Etude comparative 

L’Ġtude des cellules à structuƌe iŶveƌse est d’uŶ iŶtĠƌġt paƌtiĐulieƌ pouƌ les Đellules solaiƌes 
organiques, car ces structures se révèlent souvent plus robustes que les structures classiques, 

notamment en termes de vieillissement. Mais cette étude prend encore davantage d’iŶtĠƌġt daŶs le 
cadre de ce travail. En effet, comme évoqué de nombreuses fois, le dépôt de nanoparticules ne 

requiert pas de traitement thermique important, contrairement à certains précurseurs par sol-gel. 

Ceci est donc un avantage en structure inverse où la couche de transport de trous est déposée sur la 

couche active. Or dans beaucoup de cas, cette dernière ne supporte pas de traitement thermique 

élevé. 
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Les dispeƌsioŶs de ŶaŶopaƌtiĐules d’oǆǇde de tuŶgstğŶe hǇdƌatĠ et d’oǆǇde de tuŶgstğŶe 
recuit à 400°C ont donc été utilisées en cellules solaires à structure inverse. Pouƌ l’oǆǇde ƌeĐuit, la 
mauvaise qualité de la couche fabriquée a donné des performances médiocres en structure standard. 

En structure inverse, la rugosité de ce dépôt est moins discriminante car seule l’ĠleĐtƌode est 
évaporée après la couche de transport de trous. 

Les résultats des tests photovoltaïques des cellules ainsi formées sont regroupés dans le 

Tableau 32 et comparés aux cellules de référence. Il est à noter que la conductivité du PEDOT:PSS 

utilisé comme HTL en inverse est particulièrement élevée. La Đellule ĠtaŶt ĠĐlaiƌĠe suƌ l’eŶseŵďle du 
dépôt de couche active et du fait de la conductivité de la HTL, les charges créées peuvent être 

ĐolleĐtĠes suƌ uŶe suƌfaĐe plus iŵpoƌtaŶte Ƌue Đelle dĠfiŶie paƌ l’ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe. Par 

conséquent, cela revient à 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
2
) soit bien plus grande que ce que 

recense la littérature pour une couche active de P3HT:PC60BM. Cela Ŷ’a pas foƌĐĠŵeŶt d’iŵpoƌtaŶĐe 
daŶs le Đas pƌĠseŶt puisƋue l’intérêt 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  

(mV) 

Jsc  

(mA/cm
2
) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Rsh 

(kΩ.cm
2
) 

Meilleure 

PCE 

Nbe  

cel. 

PEDOT:PSS 580 ± 2 11,6 ± 0,2 51 ± 1 3,5 ± 0,1 10 ± 1 2,0 ± 0,4 3,54 3 

WO3·H2O 555 ± 8 8,2 ± 0,4 56 ± 1 2,5 ± 0,1 15 ± 3 10 ± 1 2,62 5 

WO3 recuit 400°C 544 ± 10 8,2 ± 0,6 49 ± 2 2,2 ± 0,2 18 ± 3 5 ± 1 2,32 5 

 

Les valeurs mesurées montrent que la Jsc (8,2 mA/cm
2
) est similaire pour les deux oxydes de 

tungstène et ce malgré le recouvrement non total de la surface de couche active par le WO3 recuit, et 

la pƌĠseŶĐe d’agƌĠgats eŶ suƌfaĐe, Đoŵŵe le ŵoŶtƌe la photo d’uŶ tel dĠpôt prise en microscopie 

électronique et visible en Figure 75. Ce résultat est assez proche de celui obtenu précédemment en 

structure standard où le courant de court-circuit ne semblait pas dépendre de la qualité du dépôt de 

la couche de transport de trous.  

Concernant la Voc, celle mesurée pour les cellules avec du WO3 ƌeĐuit Ŷ’est Ƌue lĠgğƌeŵeŶt 
inférieure (544 mV) à celle obtenue pour le WO3·H2O (555 mV). Dans le cas des cellules standard, 

cette différence était largement plus marquée (Tableau 27). Ceci peut ġtƌe la ĐoŶsĠƋueŶĐe d’un 

meilleur dépôt de la couche HTL et également du fait Ƌue la ĐouĐhe aĐtive Ŷ’est pas iŵpaĐtĠe par la 

qualité de ce dépôt. 

Les agrégats, qui étaient une source de dépôt inhomogène de la couche active en standard et 

donc de mauvaises performances (I.1.1.2), ne semblent plus être aussi discriminants en inverse pour 

l’oďtention 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 ĐouĐhe d’oǆǇde de tuŶgstğŶe hǇdƌatĠe ĠtaŶt hoŵogğŶe ;Figure 

75), cela résulte en un bon FF et notamment une très bonne résistance de shunt, bien que la Rs soit 

systématiquement plus élevée que pour le PEDOT:PSS. Les performances des cellules incorporant le 

WO3·H2O seront davantage détaillées dans la partie suivante. 
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Figure 75. Dépôts MEB réalisés en boîte à gants sur couche de P3HT:PCBM. A gauche, dépôt de WO3·H2O. A 

droite, dépôt de WO3 recuit 

 

I.2.1.2 Oxyde de tungstène hydraté non dopé 

L’oďjeĐtif iĐi est de ŵesuƌeƌ plus pƌĠĐisĠŵeŶt les peƌfoƌŵaŶĐes photovoltaïƋues pouƌ pouvoiƌ 
comparer les résultats obtenus à 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-delă de la zoŶe dĠfiŶie paƌ l’ĠvapoƌatioŶ de l’ĠleĐtƌode, les mesures sont 

donc effectuées en utilisant un masque. Il peƌŵet d’ĠĐlaiƌeƌ la Đellule uŶiƋueŵeŶt sur une partie de 

la surface recouverte par l’ĠleĐtƌode ŵĠtalliƋue. La luŵiğƌe passe au tƌaveƌs d’uŶ disƋue de diaŵğtƌe 
5 mm, soit une surface de 0,196 cm

2
 (contre 0,28 cm

2
 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
2
 obtenus avec masque sont 

bien plus réalistes pour une couche active P3HT:PC60BM que les 11,6 mA/cm
2
 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 

l’oǆǇde de tuŶgstğŶe hǇdƌatĠ. 

Peu de cellules à structure inverse incorporant du WO3 sont recensées dans la littérature. Un 

dépôt formé par évaporation thermique sous vide donne des rendements autour de 2,6 % (voir 

Tableau 2 pour performances complètes) [42]. Par dépôt 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
2
) est 

très élevée pour du P3HT:PCBM (cf. Tableau 3). Pour les dépôts 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 ă l’Ġtat de l’aƌt pour les cellules à structure inverse. 

Tableau 33. Performances photovoltaïques de cellules éclairées via un masque 

 Voc  

(mV) 

Jsc  

(mA/cm
2
) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Rsh 

(kΩ.cm
2
) 

Best  

PCE 

Nbe  

cel. 

PEDOT:PSS 565 ± 6 9,0 ± 0,2 55 ± 1 2,8 ± 0,1 12 ± 2 3,0 ± 0,4 2,94 6 

WO3·H2O 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·H2O et les références 

est similaire à 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
2
) : moins de charges sont collectées à tension 

nulle. La densité de courant ne change pas sensiblement à tension négative ce qui semble exclure les 

pƌoďlğŵes d’extraction de charges. Cette baisse de la Jsc est donc attribuable à davantage de 

ƌeĐoŵďiŶaisoŶs ă l’interface ou dans la couche HTL. 

Mesurée au profilomètre, l’Ġpaisseuƌ de la couche de WO3·H2O est sensiblement plus 

importante (autour de 70 nm) dans ce cas que pour les cellules à structure standard (40 nm). La 

diffĠƌeŶĐe d’Ġpaisseuƌ, aloƌs Ƌue les paƌaŵğtƌes de la touƌŶette soŶt les ŵġŵes, peut s’eǆpliƋueƌ paƌ 
uŶe diffĠƌeŶĐe de ŵouillaďilitĠ de la solutioŶ suƌ l’ITO et suƌ la ĐouĐhe aĐtive. Ce pƌoblème de 

conductivité se répercute sur la valeur de la résistance série, qui vaut 29 Ω.cm
2
, soit près de 2,5 fois 

la valeur pour les cellules de référence. Cette différence apparaît clairement sur les courbes J=f(V) 

sous éclairement, visibles en Figure 76. CepeŶdaŶt, la valeuƌ du FF Ŷ’est pas tƌğs diffĠƌeŶte ;ϱϯ % 
pour WO3·H2O contre 55 % pour PEDOT:PSS) car le courant de fuite semble bien moins important 

dans le cas de l’oǆǇde de tuŶgstğŶe hǇdraté : la résistance de shunt est quatre fois plus grande pour 

la couche inorganique. Les courbes J=f(V) mesurées sans éclairement illustrent particulièrement ce 

phénomène (Figure 77) : aux tensions négatives le courant qui circule dans la cellule (censée être 

bloquante) est plus important dans le cas des cellules de référence. 

 

Figure 76. Courbes J=f(V) des cellules éclairées via un masque. La figure de droite est un agrandissement 

d’uŶe paƌtie de la figuƌe de gauĐhe 

 

Il a été fait mention du ŵĠĐaŶisŵe d’eǆtƌaĐtioŶ des Đhaƌges loƌsƋu’uŶ ŵatĠƌiau de tǇpe Ŷ est 
utilisé comme couche de transport de trous (chapitre 1 - II.1.3.2). Le niveau de Fermi étant proche de 

la ďaŶde de ĐoŶduĐtioŶ, le ŵatĠƌiau Ŷe se Đoŵpoƌte aloƌs pas Đoŵŵe uŶ ďloƋueuƌ d’ĠleĐtƌoŶs [30]. Il 

est donc très étonnant de voir que la densité de courant aux tensions négatives est plus importante 

pouƌ les Đellules de ƌĠfĠƌeŶĐe ĐoŵposĠes d’uŶ ŵatĠƌiau de tǇpe p, dont le gap est censé fortement 

limiter le passage des électrons (chapitre I - II.1.3.1). Sur les courbes J=f(V) sous obscurité (Figure 77), 

le ĐouƌaŶt de fuite pouƌ les Đellules aveĐ du PEDOT:P““ est plus iŵpoƌtaŶt Ƌu’aveĐ les Đellules 
faďƌiƋuĠes aveĐ l’oǆǇde de tuŶgstğŶe hǇdƌatĠ. 

Une explication plausible est que le blocage des ĠleĐtƌoŶs est assuƌĠ paƌ la ĐƌĠatioŶ d’uŶ 
ĐoŶtaĐt ŶoŶ ohŵiƋue eŶtƌe les deuǆ ŵatĠƌiauǆ et Ƌue le ďaŶd ďeŶdiŶg ă l’iŶteƌfaĐe ĐƌĠé une zone 
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défavorable ă la pƌĠseŶĐe d’ĠleĐtƌoŶs daŶs Đette zoŶe. DaŶs la littĠƌatuƌe, ŵġŵe si peu de 
publications fournissent les valeurs des résistances, de fortes Rsh sont également répertoriées, avec 

l’utilisatioŶ de ĐouĐhes de tƌaŶspoƌt de tƌous 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 

WO3 [52]. En cellule à structure standard, des études mettent également en évidence la réduction du 

ĐouƌaŶt daŶs l’oďsĐuƌitĠ eŶ utilisaŶt des ĐouĐhes de MoO3 à place du PEDOT:PSS [53], [70]. 

 

Figure 77. Courbes J=f(V) sans éclairement. Est considérée, en ordonnée, la valeur absolue du courant 

traversant la cellule (en échelle logarithmique). 

 

I.2.2 Couches d’oxydes dopés 

I.2.2.1 Comparaison à « faible » épaisseur 

La caractérisation des nanopaƌtiĐules d’oǆǇde de tuŶgstğŶe hǇdƌatĠ et dopĠ au titane avait 

révélé une incorporation sans création de phase distincte d’oǆǇde de titaŶe, Đe Ƌui laissait peŶseƌ ă 
uŶ dopage effeĐtif de l’oǆǇde. CepeŶdaŶt, dĠposĠes eŶ ĐouĐhes ŵiŶĐes ă diffĠƌeŶts tauǆ de dopage, 

les paƌtiĐules Ŷ’avaieŶt pas ŵoŶtƌĠ de diffĠƌeŶĐe autaŶt suƌ le plaŶ optiƋue Ƌue suƌ le plaŶ 
ĠleĐtƌiƋue. Des tests eŶ Đellules oŶt tout de ŵġŵe ĠtĠ ƌĠalisĠs pouƌ Ġtudieƌ l’iŶflueŶĐe de 
l’iŶĐoƌpoƌatioŶ du titane sur les performances des couches de transport de trous et donc des cellules. 

Trois dispersions ont été utilisées pour effectuer des dépôts, contenant des particules non dopées, 

dopées à 0,75 % (ratio atomique Ti/W) et dopées à 1,5 %. 

Dans un premier temps, les particules ont été déposées via un seul dépôt pour former une 

couche de nanoparticules assez fines, autour de 70 nm. Les paramètres 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 

aloƌs Ƌue daŶs l’Ġtude pƌĠĐĠdeŶte, uŶ ƌeŶdeŵeŶt de Ϯ,ϰ % Ġtait ŵesuƌĠ. Les pƌiŶĐipaux paramètres 

affectés sont la Voc et la JsĐ, Ƌui suďisseŶt tous deuǆ uŶe ďaisse d’eŶviƌoŶ ϳ % paƌ ƌappoƌt auǆ 
cellules précédemment préparées. Les causes peuvent être multiples : problèmes sur les particules 

(la stœĐhioŵĠtƌie Ŷ’ĠtaŶt pas ƌigouƌeuseŵeŶt ĐoŶtƌôlĠe, elle peut vaƌieƌ d’uŶ lot ă l’autƌe et aiŶsi 
modifier la conductivité des particules), problèmes de dépôts qui augmentent les recombinaisons 

aux interfaces (et donc baisse de la Voc et de la Jsc), problèmes de génération de charges dans la 

ĐouĐhe aĐtive… L’iŶtĠƌġt de l’étude étant davantage qualitatif que quantitatif, l’aŶalǇse 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 

Ŷ’oŶt aloƌs Ƌue peu de valeuƌ. 

Tableau 34. Paramètres photovoltaïques mesurés pour différents taux de titane pour une épaisseur de 

70 nm (1 dépôt par spin-coating) 

Ep. 

(nm) 

Dopage Ti Voc  

(mV) 

Jsc  

(mA/cm
2
) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ω.Đŵ2
) 

Rsh 

(kΩ.Đŵ2
) 

Best  

PCE 

Nbe  

cel. 

70 

0 % 513 ± 2 7,7 ± 0,1 54 ± 1 2,1 ± 0,1 19 ± 1 9 ± 3 2,15 3 

0,75 % 526 ± 2 7,7 ± 0,3 54 ± 2 2,2 ± 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 

 

áuĐuŶe diffĠƌeŶĐe sigŶifiĐative Ŷ’est ĐoŶstatĠe eŶtƌe les diffĠƌeŶts ĠĐhaŶtilloŶs, dopĠs ou 
non, notamment en termes de photo-gĠŶĠƌatioŶ ;JsĐ ideŶtiƋueͿ et d’ĠĐaƌt ă l’idĠalitĠ ;faĐteuƌ de 
forme). Seule une petite variation de la VoĐ pouƌ l’ĠĐhaŶtilloŶ dopé à 0,75 % est observée, mais la 

diffĠƌeŶĐe est assez faiďle pouƌ Ƌu’elle soit ĐoŶsidĠƌĠe Đoŵŵe pouvant résulter d’uŶe anomalie sur 

Đette sĠƌie ;les ƌĠsultats de VoĐ de l’Ġtude suivaŶte – voir Tableau 35 – confirment cette idée). 

 

I.2.2.2 Comparaison à épaisseur plus importante 

UŶe Ġtude a ŵoŶtƌĠ Ƌu’uŶe ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt d’ĠleĐtƌoŶs de )ŶO dopĠ paƌ de l’aluŵiŶiuŵ 
Ŷ’appoƌtait pas d’aŵĠlioƌatioŶ sigŶifiĐative ă faiďle Ġpaisseuƌ ŵais peƌŵettait d’aŵĠlioƌeƌ le faĐteuƌ 
de forme à épaisseur plus importante, du fait, de la moins forte augmentation de la résistance série 

[29]. Il est doŶĐ iŶtĠƌessaŶt d’effeĐtueƌ Đe ŵġŵe tǇpe d’eǆpĠƌieŶĐe, ŵais pouƌ les ĐouĐhes de 
transport de trous. Pour réaliser des couches plus épaisses, deux dépôts successifs de dispersion 

Đolloïdale soŶt ƌĠalisĠs. Ils ƌĠsulteŶt daŶs la foƌŵatioŶ de ĐouĐhes de ϭϯϬ Ŷŵ d’Ġpaisseuƌ ;ŵesuƌĠe 
au profilomètre).  

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 Ω.cm
2Ϳ Ŷ’est oďseƌvĠe pouƌ les ĐouĐhes dopĠes. “eul 

un effet sur la Jsc semble apparaîtƌe, ŵais ĠtaŶt doŶŶĠ Ƌu’il Ŷ’appaƌaissait pas daŶs l’Ġtude 
pƌĠĐĠdeŶte, il est diffiĐile d’Ǉ voiƌ uŶ effet sigŶifiĐatif. 

Tableau 35. Paramètres photovoltaïques mesurés pour différents taux de titane pour une épaisseur de 

130 nm (2 dépôts par spin-coating) 

Ep. 

(nm) 

Dopage Ti Voc  

(mV) 

Jsc  

(mA/cm
2
) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ω.Đŵ2
) 

Rsh 

(kΩ.Đŵ2
) 

Best  

PCE 

Nbe  

cel. 

130 

0 % 530 ± 10 5,9 ± 0,2 48 ± 2 1,5 ± 0,2 27 ± 3 7 ± 4 1,53 3 

0,75 % 510 ± 6 6,3 ± 0,1 51 ± 2 1,6 ± 0,1 33 ± 4 9 ± 2 1,66 3 

1,5 % 517 ± 6 6,0 ± 0,1 50 ± 2 1,6 ± 0,1 32 ± 2 8 ± 3 1,65 6 

 

Les courbes J=f(V) mesurées sous éclairement ne révèlent 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 dépôt de particules (couche plus fine) (Figure 78- gauche) et avec deux dépôts 
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(Figure 78– droite). Les différences de courant à 1 V semblent être liées aux courbes choisies pour 

ƌepƌĠseŶteƌ ĐhaƋue ĐoŶditioŶ plutôt Ƌu’uŶe vĠƌitaďle teŶdaŶĐe. L’alluƌe gĠŶĠƌale des Đouƌďes ƌeste 
(en dehors de cette observation à 1 V), très similaire. 

 

 

Figure 78. Comparaison des courbes J=f(V) mesurées pour des taux de dopage différents du WO3·H2O pour 

deux épaisseurs différentes : à gauche 70 nm, à droite 130 nm 

 

La ĐoŵpaƌaisoŶ d’uŶ ŵġŵe taux de dopage aux différentes épaisseurs révèle les effets de 

l’augŵeŶtatioŶ de l’Ġpaisseuƌ de la HTL suƌ le foŶĐtioŶŶeŵeŶt de la Đellule en structure inverse. Sur 

la Figure 79 sont représentées ces courbes pour les couches de particules non dopées et les couches 

de particules dopées à 0,75 % en titane. Comme attendu au vu des résultats précédemment 

présentés, la tendance est similaire pour les deux échantillons : la VoĐ Ŷ’est pas affeĐtĠe par 

l’augŵeŶtatioŶ de l’Ġpaisseuƌ. Cela sigŶifie Ƌue Đe Ŷ’est pas uŶ pƌoďlğŵe d’eǆtƌaĐtioŶs des Đhaƌges 
aux interfaces, ce qui semble logique vu que les iŶteƌfaĐes Ŷ’oŶt pas ĠtĠ ŵodifiĠes. De ŵġŵe, 
l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe Ŷ’iŶflue pas suƌ le ĐaƌaĐtğƌe ďloƋueuƌ de la ĐouĐhe, d’oƶ uŶe ƌĠsistaŶĐe de 
shunt peu affectée (voir également Tableau 34 et Tableau 35). Au contraire, la Jsc et la densité de 

courant à –1 V diminuent. L’hǇpothğse la plus pƌoďaďle est Ƌue l’Ġpaisseuƌ plus importante crée des 

problèmes 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 

foƌteŵeŶt aveĐ l’Ġpaisseuƌ, Đe Ƌui iŶdiƋue Ƌue la Rs du dispositif Ŷ’est pas fiǆĠe par la couche HTL en 

elle-même, mais par les contacts. En revanche, les courbes J=f(V) regroupées dans la Figure 79 

doŶŶeŶt l’iŵpƌessioŶ Ƌue la diffĠƌeŶĐe de taŶgeŶte ă ϭ Volt est significative. De plus, la densité de 

courant à 1 V est bien plus basse, ce qui indique une forte baisse de conductivité. 
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Figure 79. Comparaison à taux de dopage identique, de l'effet de l'augmentation d'épaisseur de la couche sur 

les courbes J=f(V) 

 

I.2.2.3 Conclusion sur le dopage des particules 

Dans le cas étudié ici, le dopage des ŶaŶopaƌtiĐules d’oǆǇde de tuŶgstğŶe paƌ du titaŶe Ŷe 
s’est pas ƌĠvĠlĠ effiĐaĐe pouƌ aŵĠlioƌeƌ les peƌfoƌŵaŶĐes des Đellules. Ces tests eŶ dispositifs 
photovoltaïques ont confirmé les doutes exprimés lors des tests des propriétés optoélectroniques 

;tƌavail de soƌtie, ĐoŶduĐtivitĠ, tƌaŶsŵittaŶĐeͿ, Ƌui Ŷ’avaieŶt dĠjă pas ŵis eŶ ĠvideŶĐe de diffĠƌeŶĐes. 
Plusieurs raisons peuvent expliquées ces problèmes, 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 (hypothèse qui avait été précédemment formulée). Aucune 

augmentation de conductivité Ŷ’est doŶĐ à attendre 

- Les atomes de titane créent des trous délocalisés en substituant des atomes de tungstène 

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 

 

I.2.3 Influence du recuit sur les performances 

I.2.3.1 WO3·H2O 

Coŵŵe loƌs de l’Ġtude des Đellules ă stƌuĐtuƌe staŶdaƌd, l’effet d’uŶ tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue 
appliqué consécutivement au dépôt de la couche de nanoparticules inorganiques a été étudié. Dans 

le cas des cellules à structure inverse, la couche de transport de trous est déposée sur la couche 

aĐtive, Đe Ƌui liŵite la teŵpĠƌatuƌe Ƌu’il est possiďle d’appliƋueƌ. La ĐouĐhe aĐtive utilisĠe iĐi 
(P3HT:PC60BM) est assez robuste et supporte des températures relativement élevées par rapport à 

d’autƌes polǇŵğƌes. áiŶsi, il est possiďle d’appliƋueƌ ă l’eŵpileŵeŶt de ĐouĐhes uŶe teŵpĠƌatuƌe 
allaŶt jusƋu’ă ϭϰϬ°C. Plusieurs traitements thermiques sont ainsi testés : Tamb, 80°C, 100°C, 110°C et 

140°C. A noter Ƌu’ils soŶt effeĐtuĠs eŶ ďoîte à gants, sous atmosphère contrôlée. En effet, il est très 

néfaste pour la couche active d’ġtƌe exposée ă l’aiƌ, suƌtout ă des teŵpĠƌatuƌes ĠlevĠes ;ƌisƋues foƌts 
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d’oǆǇdatioŶ des polǇŵğƌesͿ. Le traiteŵeŶt theƌŵiƋue est effeĐtuĠ avaŶt le dĠpôt de l’ĠleĐtƌode 
supérieure pendant 10 minutes. 

Les résultats sont montrés dans le Tableau 36. Le nombre de cellules fonctionnelles sur les 

sĠƌies de ŵesuƌes Ŷ’est pas très élevé, les écarts-types ne sont donc pas indiqués. Pour une meilleure 

visualisatioŶ de l’effet de la teŵpĠƌatuƌe, l’ĠvolutioŶ des paƌaŵğtƌes pƌiŶĐipauǆ ;VoĐ, JsĐ, FF et PCEͿ 
en fonction de la température est représentée en Figure 80. 

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

couche HTL 

HTL Temp. 

(°C) 

Voc  

(mV) 

Jsc  

(mA/cm
2
) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Rsh 

(kΩ.cm
2
) 

Nbe  

cel. 

PEDOT :PSS 140°C 575 8,1 59 2,8 13 8 4 

WO3·H2O 

Tamb 557 7,1 54  2,1 22 6 4 

80°C 561 7,1 52 2,1 27 5 2 

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 

 

 

Figure 80. Représentation graphique de l'évolution des paramètres, relativement aux valeurs à Tamb, en 

fonction de la température de traitement thermique appliƋuĠe à l’eŵpileŵeŶt apƌğs dĠpôt des 
nanoparticules de WO3·H2O 

 

Les peƌfoƌŵaŶĐes des Đellules Ŷe seŵďleŶt pas affeĐtĠes paƌ le tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue jusƋu’ă 
80 °C : les paramètres 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 légèrement diminué pour ces 

valeurs de températures. La chute de courant est drastique pour 140°C (près de 90% de perte de Jsc). 

A cette température, la Voc est également diminuée d’eŶviƌoŶ ϭϬϬ ŵV et le ƌeŶdeŵeŶt est doŶĐ 
particulièrement faible (0,15 %). Il faut également noter la hausse substantielle de la résistance série 

ă paƌtiƌ de ϭϭϬ°C, Ƌui passe d’uŶe valeuƌ autouƌ de Ϯϱ Ω.cm
2
 à plus de 50 Ω.cm

2
. 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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phénomènes menant à une baisse de la Jsc. Pour 110°C, aux tensions négatives, la densité de courant 

continue à augmenter (en valeur absolue), ce qui traduit une difficile extraction des charges. La 

diminution de la Voc à 140°C peut également indiquer une augmentation des recombinaisons de 

charges. Le blocage des électrons ne semble pas particulièrement 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 WO3 déposées par méthode sol-gel en structure inverse [49]. La baisse de 

la VoĐ Ŷ’iŶteƌvieŶt Ƌue pouƌ les plus hautes teŵpĠƌatuƌes ;ϭϱϬ°CͿ. La Jsc diminue avec la 

teŵpĠƌatuƌe, Đette diŵiŶutioŶ s’aĐĐeŶtuaŶt foƌteŵeŶt aveĐ l’augŵeŶtatioŶ de teŵpĠƌatuƌe. Ces 

observations sont en accord avec celles obtenues dans la présente étude. 

 

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 

stƌuĐtuƌe staŶdaƌd, aveĐ des pƌoďlğŵes d’eǆtƌaĐtioŶ Ƌui appaƌaisseŶt daŶs le dispositif. Plusieuƌs 
hypothèses peuvent être formulées. CoŶĐeƌŶaŶt les pƌoďlğŵes d’eǆtƌaĐtioŶ, soit le ŵatĠƌiau est 
deveŶu ďeauĐoup ŵoiŶs ĐoŶduĐteuƌ, soit il s’agit d’uŶe augŵeŶtatioŶ de ƌĠsistaŶĐe de ĐoŶtaĐt, liĠ ă 
uŶ pƌoďlğŵe d’iŶteƌfaĐe. CepeŶdaŶt, uŶ tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue appliqué au WO3·H2O seul, jusƋu’ă 
200°C, ne modifie pas les performances en standard. De plus, dans ce même type de structure, le 

P3HT:PC60BM est recuit à 140°C après dépôt sur la couche HTL et les performances sont bonnes. Ceci 

Ŷe suggğƌe doŶĐ pas uŶ pƌoďlğŵe d’iŶteƌfaĐe eŶtƌe la ĐouĐhe aĐtive et le WO3·H2O. L’aƌgeŶt ĠtaŶt 
ĠvapoƌĠ apƌğs le tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue, il est plus diffiĐile d’eŶvisageƌ uŶ pƌoďlğŵe suƌ l’iŶteƌfaĐe 
aveĐ l’ĠleĐtƌode supĠƌieuƌe. 

Il est ĠgaleŵeŶt possiďle d’iŶĐƌiŵiŶeƌ la foƌŵe hǇdƌatĠe de l’oǆǇde de tuŶgstğŶe, oƶ uŶe 
désoƌptioŶ des ŵolĠĐules d’eau de la stƌuĐtuƌe ĐƌistalliŶe iŶteƌvieŶdƌait ă paƌtiƌ de ϭϬϬ°C. Les 
ŵolĠĐules liďĠƌĠes ŵigƌeƌaieŶt veƌs la ĐouĐhe aĐtive et l’eŶdoŵŵageƌaient fortement. Cependant, 

l’Ġtude theƌŵiƋue ŵeŶĠe suƌ les paƌtiĐules iŶdiƋuĠes Ƌue le ĐhaŶgement de structure intervenait à 

plus haute température (pic endothermique à 245 °C- voir Figure 38). 

Pour valider ou non ces hypothèses, deux expériences sont donc menées : premièrement un 

traitement thermique est appliqué sur une couche de WO3 recuit à 400°C (ce qui permet de penser 
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que l’iŶflueŶĐe d’uŶe température de 140°C est négligeable). Deuxièmement, une couche de 

PEDOT:PSS a été déposée entre la couche active et la couche de nanoparticules de WO3·H2O. Les 

résultats de ces expériences sont donnés dans les deux parties ci-dessous. 

 

I.2.3.2 WO3 recuit à 400°C 

L’iŶflueŶĐe de la foƌŵe hǇdƌatĠe suƌ les ďaisses de peƌfoƌŵaŶĐes a ĠtĠ ĠtudiĠe en effectuant 

une expérience similaire à la précédente, mais avec un film de nanoparticules de WO3 recuites à 

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’Ġtude ĠtaŶt puƌeŵeŶt Đoŵpaƌative, les ĠĐaƌts-types ne 

sont pas indiqués. 

Les effets concernant le FF et la JsĐ soŶt seŶsiďleŵeŶt les ŵġŵes Ƌue daŶs l’Ġtude 
précédente. En effet, ces paramètres sont diminués à ces deux températures : le FF passe de 54 % à 

45 % pour 110°C et 41 % pour 140°C. Pour la Jsc, la baisse est également marquée, surtout à 140°C 

(2,5 mA/cm
2 

contre 6,7 mA/cm
2
 ă teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶteͿ. á Ŷoteƌ Ƌu’uŶe tƌğs foƌte ƌĠsistaŶĐe série 

est mesurée à 140°C (140 Ω.Đŵ2Ϳ, ŵais ă ϭϭϬ°C uŶe hausse siŵilaiƌe ă Đelle eŶƌegistƌĠe daŶs l’Ġtude 
précédente est observée (50 Ω.Đŵ2

). Toutefois, ces diminutions sont légèrement moins fortes 

Ƌu’aveĐ l’oǆǇde hǇdƌatĠ. En effet, pour ce dernier, la Jsc et le FF, à 140°C, perdaient respectivement 

87 % et 37 % de leur valeur. Ici, 62 % de la Jsc et 24 % du FF sont perdus lors du traitement à cette 

même 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 être la forme hydratée. 

Tableau 37. Influence d'un traitement thermique consécutif au dépôt de la couche HTL formée à partir 

de nanoparticules de WO3 

Temp. 

(°C) 

Voc 

(mV) 

Jsc 

(mA/cm2) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ω.cm2) 

Rsh 

(kΩ.cm2) 

Nbe  

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 

 

I.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 WO3·H2O, une 

expérience a été tentée. Elle consiste à déposer après la couche active, et avant la couche 

inorganique, une couche de PEDOT:PSS. Un recuit est alors appliqué après dépôt des nanoparticules 

ă l’eŵpileŵeŶt : verre/ITO/ZnO/P3HT:PC60BM/PEDOT:PSS/WO3·H2O. ápƌğs dĠpôt de l’ĠleĐtƌode 
supérieure, les performances photovoltaïques sont mesurées. Elles sont regroupées dans le Tableau 

38 et comparées à celles obtenues avec une seule couche de transport de trous. 

Pour les cellules tests, où PEDOT:PSS et WO3·H2O subissent un traitement à 140°C, la Voc 

Ŷ’est pas ŵodifiĠe et reste à une valeur supérieure à 550 mV. La Jsc est légèrement affectée par le 
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traitement thermique : elle passe de 7,9 mA/cm
2
 pouƌ l’eŵpileŵeŶt PEDOT:P““/WO3·H2O sans 

traitement de la couche inorganique à 7,0 mA/cm
2
 lorsque WO3·H2O subit la température de 140°C. 

Cependant, cette valeur est largement plus grande que les 0,9 mA/cm
2
 des cellules sans couche 

iŶteƌŵĠdiaiƌe de PEDOT:P““. De plus, le FF Ŷ’est pas ŵodifiĠ suƌ les Đellules ă douďle couche HTL 

(valeur autour de 53%). 

Tableau 38. PeƌfoƌŵaŶĐes d’eŵpileŵeŶts souŵis à diffĠƌeŶts tƌaiteŵeŶts theƌŵiƋues 

Couche 

HTL 

Temp. 

 

Voc 

(mV) 

Jsc 

(mA/cm
2
) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Rsh 

(kΩ.cm
2
) 

Nbe 

cellules 

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

WO3·H2O Tamb 557 7,1 54  2,1 22 6 4 

WO3·H2O 140°C 469 0,9 34 0,15 52 3 2 

PEDOT:PSS 

WO3·H2O 

140°C 

Tamb 
555 7,9 53 2,3 17 2 4 

PEDOT:PSS 

+ WO3·H2O 
140°C 554 7,0 52 2,0 18 2 5 

 

Les courbes J=f(V), montrées en Figure 82, font bien apparaître quelques différences. Lorsque 

WO3.H2O est présent dans la cellule, la valeur de la Voc semble être 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). 

 

Figure 82. Courbes J=f(V) pour différents empilements et conditions de traitement thermique 

 

LoƌsƋu’uŶ tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue de 140°C est appliqué après un dépôt de nanoparticules de 

WO3·H2O, les cellules comportant également une couche de PEDOT:PSS voient leur Jsc maintenue à 

un niveau très honorable en comparaison des cellules sans couche HTL supplémentaire. Cette 

expérience met donc en évidence que les principales détériorations de performances dans les 

Đellules iŶĐoƌpoƌaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules pƌovieŶŶeŶt de phĠŶoŵğŶes ă l’iŶteƌface entre la couche 

aĐtive et le ŵatĠƌiau iŶoƌgaŶiƋue. Il Ŷ’est ŶĠaŶŵoiŶs pas possiďle de savoiƌ si seule l’iŶteƌfaĐe est 
affectée ou si la couche active est détériorée, par exemple, via un déplacement de nanoparticules ou 

ŵġŵe d’atoŵes daŶs l’hĠtĠƌojoŶĐtioŶ eŶ voluŵe. La ĐoŵpaƌaisoŶ de l’eŵpileŵeŶt ĐoŵpoƌtaŶt deuǆ 
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ĐouĐhes HTL aveĐ ou saŶs tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue ŵoŶtƌe Ƌu’uŶe peƌte de ĐouƌaŶt est tout de ŵġŵe 
enregistrée ;ϭϬ% de peƌte de ĐouƌaŶtͿ. L’oƌigiŶe de Đette peƌte ƌeste diffiĐile ă ĐeƌŶeƌ, ŵais il est 
possiďle Ƌu’uŶ pƌoďlğŵe d’iŶteƌfaĐe soit ĠgaleŵeŶt pƌĠseŶt eŶtƌe la ĐouĐhe de PEDOT:P““ et les 
nanoparticules. 

 

I.2.4 Vieillissement des cellules à structure inverse 

I.2.4.1 Comparaison entre PEDOT:PSS et WO3·H2O 

Des tests de vieillissement ont été effectués sur des cellules incorporant du WO3·H2O comme 

couche de transport de trous, ainsi que sur des cellules de référence (PEDOT:PSS). Elles sont éclairées 

sur plusieurs jours sous atmosphère contrôlée (Puissance incidente moyenne : 83 mW/cm
2
). Après 

ϴϬ heuƌes d’ĠĐlaiƌeŵeŶt, les valeurs des différents paramètres, 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 à 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 WO3·H2O, où seulement 30 % du rendement initial 

est conservé après 80 heuƌes d’ĠĐlaiƌeŵeŶt. La VoĐ et la Jsc sont impactées de la même manière : 

avec une perte de 37 % de leur valeur initiale. Le FF est le paramètre le moins affecté : il perd un peu 

ŵoiŶs d’uŶ Ƌuaƌt de sa valeuƌ ;FF80h/FF0h=78%). 

Il serait imprudent de comparer quantitativement les résultats obtenus dans cette étude à 

Đeuǆ ĐolleĐtĠs loƌs de l’Ġtude de Đellules ă stƌuĐtuƌe staŶdaƌd Đaƌ la valeuƌ de l’iŶteŶsitĠ iŶĐideŶte est 

lĠgğƌeŵeŶt diffĠƌeŶte. De plus d’autƌes paƌaŵğtƌes Ŷe soŶt pas foƌĐĠŵeŶt ĐoŶtƌôlĠs. IĐi, seule uŶe 
étude comparative entre différentes HTL est réalisée. 

Tableau 39. Valeuƌs ƌelatives des paƌaŵğtƌes ĐaƌaĐtĠƌistiƋues apƌğs 8Ϭ h d’ĠĐlairement pour des cellules 

incorporant du PEDOT:PSS ou du WO3·H2O 

HTL Voc Jsc FF PCE Nbe cell. 

PEDOT:PSS 92 % 82 % 89 % 65 % 3 

WO3·H2O 63 % 63 % 78 % 30 % 3 

 

L’ĠvolutioŶ des ƌeŶdeŵeŶts ƌelativeŵeŶt auǆ ƌeŶdeŵeŶts au teŵps iŶitial est ŵoŶtƌĠe eŶ 
Figure 83. La puissaŶĐe ŵesuƌĠe paƌ le pǇƌaŶoŵğtƌe augŵeŶte lĠgğƌeŵeŶt eŶ dĠďut d’eǆpĠƌieŶĐe, 
durant les 10 premières heures, avant de se stabiliser autour de 83 mW/cm

2
 qui est la valeur 

ŵoǇeŶŶe suƌ l’eǆpĠƌieŶĐe. UŶ lĠgeƌ saut eŶtƌe ϴϰ et ϴϱ ŵW/Đŵ2
 est observé vers 60 heures. Le 

rendement des cellules testées décroit très rapidement durant les premières heures en comparaison 

avec les cellules de référence (PEDOT:PSS) avant de suivre la même tendance sur la fin de 

l’eǆpĠƌieŶĐe. Cette Đhute ďƌutale se pƌoduit loƌs des ϯϬ pƌeŵiğƌes heuƌes, le ƌeŶdeŵeŶt dĠĐƌoit de 
plus de ϲϬ % suƌ Đette pĠƌiode, ĐoŶtƌe seuleŵeŶt Ϯϱ % pouƌ le PEDOT:P““. Paƌ la suite, l’ĠĐaƌt de 
rendement relatif reste relativement constant entre les deux types de cellules. Ces observations sont 

similaires à ce qui avait été mis en évidence avec les cellules à structure standard (I.1.4). 

L’oďseƌvatioŶ des Đouƌďes J=f;VͿ ;Figure 84) confirme que les 30 premières heures sont 

effectivement discriminantes pour les deux types de cellules (PEDOT:PSS et WO3·H2O). En effet, entre 

les Đouƌďes ă t=Ϭ h et t=ϯϬ h, l’ĠvolutioŶ est ƌadiĐaleŵeŶt diffĠƌeŶte. Pouƌ les Đellules de ƌĠfĠƌeŶĐe, il 
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seŵďleƌait Ƌu’il Ŷ’Ǉ ait Ƌu’uŶe diŵiŶutioŶ du ĐouƌaŶt photo-gĠŶĠƌĠ. áveĐ l’oǆǇde de tuŶgstğŶe 
hydraté comme HTL, une forte diminution de la VoĐ est oďseƌvĠe aiŶsi Ƌu’uŶe lĠgğƌe augŵeŶtatioŶ 
de la Rs. De plus, la densité de courant des cellules vieillies semble se stabiliser aux tensions 

négatives (-ϭ VͿ, Đe Ƌui iŶdiƋue Ƌue des pƌoďlğŵes d’eǆtƌaĐtioŶ soŶt Ġgaleŵent présents dans la 

Đellule. EŶ ƌevaŶĐhe, la ĐoŵpaƌaisoŶ des Đouƌďes ă t=ϯϬ h et t=ϴϬh Ŷe ƌĠvğle Ƌu’uŶe faiďle diffĠƌeŶĐe 
qui est attribuable à une diminution du photo-courant. 

 

Figure 83. Evolution des rendements relatifs de cellules formées à partir de couches HTL différentes 

(PEDOT:PSS et WO3·H2OͿ aiŶsi Ƌue la puissaŶĐe ŵesuƌĠe paƌ le pǇƌaŶoŵğtƌe duƌaŶt l’eǆpĠƌieŶĐe 

 

 

Figure 84. Courbes J=f(V) sous éclairement à différents temps de vieillissement. A gauche, les cellules de 

référence avec du PEDOT:PSS. A droite, les cellules avec WO3·H2O 

 

Si les effets significativement différents entre cellules de référence et cellules tests sont 

observés sur le même laps de temps (les 30 premières heures) en structure standard et en structure 

inverse, il semblerait que des différences soient tout de même 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 à 1V pour 

l’eŶseŵďle des Đellules, Đe Ƌui Ŷ’est pas le cas ici. La diminution de la Voc observée avec les 

structures inverses est bien supérieure à celle des structures classiques, qui pouvaient être attribuée 

à des recombinaisons (baisse du courant collecté à -1 V). Les causes de ces diminutions paraissent 

doŶĐ diffĠƌeŶtes, saŶs Ƌu’une explication plausible puisse être proposer. 

 

I.2.4.2 Comparaison entre WO3·H2O et WO3 recuit 

Des Đellules utilisaŶt l’uŶ ou l’autƌe des deuǆ oǆǇdes de tuŶgstğŶe, hǇdƌatĠ et ƌeĐuit ă ϰϬϬ°C, 

soŶt ĠĐlaiƌĠes eŶ ĐoŶtiŶu peŶdaŶt ϲϬ heuƌes. Le ďut est, Đoŵŵe pouƌ l’Ġtude suƌ le tƌaiteŵeŶt 
theƌŵiƋue, d’Ġvalueƌ l’iŶflueŶĐe de la foƌŵe hǇdƌatĠe suƌ les pƌopƌiĠtĠs de vieillisseŵeŶt. L’Ġvolution 

relative du rendement et de la puissance lumineuse incidente est montrée sur la Figure 85. La 

puissaŶĐe luŵiŶeuse seŵďle dĠĐƌoitƌe faiďleŵeŶt au Đouƌs de l’eǆpérience : elle passe de 74 

mW/cm
2
 à moins de 70 mW/cm

2
. Cette variation de moins de 10 % peut traduire que lorsque 

l’eǆpĠƌieŶĐe a ĠtĠ ƌĠalisĠe, la laŵpe du siŵulateuƌ devait ġtƌe suƌ le dĠĐliŶ. La ĐoŵpaƌaisoŶ eŶtƌe les 
deux HTL reste toutefois valable. Quelques points aberrants sont à noter vers 50 h sur la cellule 

formée à partir de WO3 ƌeĐuit. Ils Ŷ’iŶflueŶĐeŶt pas les ĐoŶĐlusioŶs Ƌui pouƌƌaieŶt ġtƌe tiƌĠes de cette 

expérience. 

 

Figure 85. Evolution sous éclairement des rendements relatifs de cellules avec WO3·H2O ou WO3 recuit 

comme HTL. La puissance lumineuse est également représentée 

 

Lors des sept premières heures, les cellules vieillissent à une vitesse relativement similaire. 

Au-delà, le vieillissement des cellules contenant l’oǆǇde hydraté est plus important que celui des 

Đellules aveĐ l’oǆǇde ƌeĐuit. Coŵŵe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, Đette diffĠƌeŶĐe s’estoŵpe apƌğs ϯϬ-40 heures 

d’ĠĐlaiƌeŵeŶt. Les dĠgƌadatioŶs iŵputaďles ă la ĐouĐhe HTL s’opğƌeŶt esseŶtielleŵeŶt suƌ les 
premières heures de vieillissement. Après 70h de vieillissement, le rendement des cellules 

iŶĐoƌpoƌaŶt l’oǆǇde ƌeĐuit vaut ϲϵ % du ƌeŶdeŵeŶt iŶitial taŶdis Ƌue pouƌ le WO3·H2O, ce même 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 décroître. 

L’oďseƌvatioŶ des Đouƌďes teŶsioŶ-intensité (Figure 86) révèle que les causes de dégradations 

sont sensiblement les mêmes dans les deux cas. Une baisse de la VoĐ est eŶƌegistƌĠe, aiŶsi Ƌu’uŶe 
baisse de la JsĐ. Cette deƌŶiğƌe est attƌiďuaďle, Đoŵŵe Đ’Ġtait le Đas pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, ă des pƌoďlğŵes 
d’eǆtƌaĐtioŶs de Đhaƌges, Đaƌ la ŵġŵe deŶsitĠ de ĐouƌaŶt est ƌetrouvée aux tensions les plus 

négatives (-1 V). A noter que la baisse de courant à 1 V qui était observée sur les cellules à structure 

standard mais qui était absente dans l’Ġtude pƌĠĐĠdeŶte est iĐi ďieŶ visiďle. Il seŵďle doŶĐ Ƌu’aveĐ 
les cellules inverses une perte de conductivité globale du dispositif puisse également être 

enregistrée.  

 

Figure 86. Comparaison des courbes J=f(V) pour des cellules avec WO3 recuit (gauche) et WO3.H2O (droite) à 

0h et 60 h 

 

Si les effets sur les courbes J=f(V) sont les mêmes avec les deux matériaux, ils sont plus 

ŵaƌƋuĠs aveĐ l’oǆǇde hǇdƌatĠ. UŶe telle ĐoŶĐlusioŶ avait ĠtĠ foƌŵulĠe pour les tests de 

vieillisseŵeŶt, aveĐ des effets ŶĠaŶŵoiŶs diffĠƌeŶts. Il seŵďle doŶĐ Ƌue la foƌŵe hǇdƌatĠe de l’oǆǇde 

Ŷe soit pas la Đause pƌiŶĐipale des vieillisseŵeŶts daŶs la Đellule loƌs de l’ĠĐlaiƌeŵeŶt ĐoŶtiŶu ŵais 
Ƌu’elle favoƌise les dĠgƌadatioŶs. 

 

II. Thiocyanate de cuivre 

II.1 Structure inverse 

II.1.1 Avant-propos 

Des dispersions de nanoparticules de thiocyanate de cuivre broyées ont été préparées 

précédemment et les propriétés de films formés à partir de ces dispersions colloïdales ont été 

étudiées. Au vu de la forte rugosité, des doutes pouvaient être émis sur la viabilité de cellules 

photovoltaïques à structure standard incorporant ces couches de CuSCN. Les résultats obtenus avec 
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le WO3 ƌeĐuit, oŶt ĐoŶfiƌŵĠ l’iŵpoƌtaŶĐe de l’hoŵogĠŶĠitĠ du dĠpôt daŶs de telles Đellules. áiŶsi, 
seules les structures inverses ont été investiguées pour ce matériau. 

Un autre point qui pourrait ġtƌe pƌoďlĠŵatiƋue daŶs de tels sǇstğŵes, Đ’est la pƌĠseŶĐe de 
particules de taille supérieure à 100 nm, causant la formation de films épais de plusieurs centaines 

de nanomètres. 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 

particulièrement basses [78], [79]. áiŶsi, l’Ġpaisseuƌ de la ĐouĐhe de Cu“CN, ŵġŵe de l’oƌdƌe de la 
centaine de nanomètres, ne semble pas être un problème pour la récupération de charges. 

 

II.1.2 Performances et influence des paramètres de broyage 

Deux dispersions sont ici utilisées pour former les couches de CuSCN, préparées à partir de 

broyages utilisant deux diamètres de billes différentes. Pour rappel, la mesure de granulométrie par 

diffusioŶ dǇŶaŵiƋue de la luŵiğƌe Ŷ’avait pas montré de différence sur la moyenne de taille mais sur 

la polydispersité. Les grandeurs photovoltaïques mesurées sont regroupées dans le Tableau 40. Les 

performances sont correctes : un rendement moyen de 2,1 % est mesuré, avec une meilleure cellule 

à 2,27%. Ces rendements sont néanmoins inférieurs de 22% à 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 diamètres 

différents 

HTL 
Taille 

billes  

Voc  

(mV) 

Jsc  

(mA/cm
2
) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ω.Đŵ2
) 

Rsh 

(kΩ.Đŵ2
) 

Best  

PCE 

Nbe  

cel. 

PEDOT:PSS - 567 ± 1 8,4 ± 0,2 57 ± 1 2,7 ± 0,1 14 ± 2 6 ± 1 2,79 4 

CuSCN 0,5 mm 534 ± 9 7,3 ± 0,3 53 ± 2 2,1 ± 0,1 25 ± 1 7 ± 2 2,17 5 

CuSCN 1 mm 532 ± 5 7,1 ± 0,5 56 ± 1 2,1 ± 0,2 23 ± 2 6 ± 3 2,27 4 

 

Comŵe pouƌ l’oǆǇde de tuŶgstğŶe, la Voc obtenue avec la couche inorganique est inférieure 

à 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 iĐi possiďle de l’eǆpliƋueƌ gƌąĐe au tƌavail de soƌtie 
du CuSCN. En effet, une valeur de 5,4 eV avait été mesurée lors des tests préliminaires (chapitre 2 - 

IV.2Ϳ. Oƌ l’ĠŶeƌgie de la HOMO du PϯHT est de ϱ,ϭ eV. Les tƌous doiveŶt doŶĐ augŵeŶteƌ leuƌ ĠŶeƌgie 
pour passer du polymère actif au CuSCN, ce qui peut entraîner des problèmes d’eǆtƌaĐtioŶ. Au 

contraire, le PEDOT, avec une HOMO de 5,1 eV, est idĠaleŵeŶt situĠ. L’iŶtĠƌġt du haut tƌavail de 
sortie du CuSCN peut être mis à profit avec des polymères dont les HOMO ont une énergie plus 

importante. Dans le cas du PCDTBT par exemple, doŶt l’ĠŶeƌgie de la HOMO est de ϱ,ϰ eV, la Voc 

obtenue est plus importante aveĐ le Cu“CN Ƌu’aveĐ le PEDOT:P““ [122]. La chute de la densité de 

courant Jsc est assez importante : celle-ci passe de 8,4 mA/cm
2
 à 7,3 mA/cm

2. L’alluƌe de la Đouƌďe 
J=f(V) (Figure 87) ne semble pas indiqueƌ de pƌoďlğŵes d’eǆtƌaĐtioŶ, la Đouƌďe ĠtaŶt ƌapideŵeŶt 
« droite » aux tensions négatives. Cela est confirmé par la bonne valeur du FF. Une forte résistance 

série de 25 Ω.cm
2
 est obtenue avec la couche de CuSCN et cela se retrouve visuellement sur la 

courbe J=f(V), la conductivité à 1 volt étant relativement basse. Le CuSCN étant un bon conducteur 

de tƌous, l’hǇpothğse la plus pƌoďaďle est uŶe augŵeŶtatioŶ, paƌ ƌappoƌt auǆ ƌĠfĠƌeŶĐes, 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 kΩ.cm
2
), 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, où le courant obtenu à -1 V avec une HTL 

de CuSCN (0,03 mA/ cm
2
) 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 barrière énergétique à franchir et limitant le passage des électrons.  

 

Figure 87. Courbes J=f(V) de cellules avec CuSCN ou PEDOT:PSS comme HTL. L’iŵage de droite est un 

agƌaŶdisseŵeŶt de l’iŵage de gauĐhe suƌ la zoŶe peƌtiŶeŶte 

 

 

Figure 88. Courbes J=f(V) de cellules non éclairées 

 

II.1.3 Influence d’un traitement thermique sur les performances 

Comme pour l’oǆǇde de tuŶgstğŶe, plusieurs températures de traitement thermique ont été 

appliquées : 80°C, 110°C et 140°C, à chaque fois pendant 10 minutes. Les performances des cellules 

obtenues ont alors été comparées à celles des cellules restées à température ambiante. Les résultats 
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obtenus (Tableau 41Ϳ ŵoŶtƌeŶt Ƌu’ă teŵpĠƌatuƌe aŵďiaŶte et ă ϴϬ°C, le ƌeŶdeŵeŶt Ŷe ĐhaŶge pas 
(2,0%), il diminue ensuite pour 110°C (1,7%) et chute fortement à 140°C (0,8 %). La température 

appliƋuĠe Ŷ’a Ƌu’uŶe faiďle iŶflueŶĐe suƌ la Voc, qui reste assez constante (entre 510 et 530 mV, à la 

variabilité des échantillons près) sauf à 140°C où sa valeur est légèrement plus élevée. La Jsc et le FF 

commencent à être impactés à partir de 110°C. La baisse de ces deux paramètres à 140°C est 

importante, où 56 % de la Jsc a été perdu et 15 % du FF. A cette même température, la valeur de la 

résistance série a été multipliée par 4 (de 30 Ω.cm
2
 à 130 Ω.cm

2
). 

Tableau 41. Grandeurs caractéristiques des cellules formées à partir de CuSCN comme HTL et soumis à 

différents traitements thermiques 

HTL 
Temp  

(°C) 

Voc  

(mV) 

Jsc  

(mA/cm
2
) 

FF 

(%) 

PCE 

(%) 

Rs 

(Ω.cm
2
) 

Rsh 

(kΩ.cm
2
) 

Nbe  

cel. 

PEDOT:PSS 140°C 566 8,3 58 2,7 13 8 4 

CuSCN 

Tamb 529 7,1 52 2,0 30 11 5 

80 °C 520 7,3 51 2,0 29 8 4 

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 à 140°C pour la VoĐ Ŷ’est pas atteŶdue, et il est assez diffiĐile de 
l’eǆpliƋueƌ. Pouƌ les autƌes paƌaŵğtƌes, la teŶdaŶĐe est ideŶtiƋue ă Đe Ƌui avait ĠtĠ oďteŶu aveĐ les 
oxydes de tungstène. En particulier, la forte augmentation à 140°C de la résistance série avait été 

observée pour le WO3. L’alluƌe des Đouƌďes J=f;VͿ ;Figure 89) est également similaire : une baisse du 

courant à 1 V est observée ainsi que des pƌoďlğŵes d’eǆtƌaĐtioŶ (sans pour autant que cet effet se 

voie sur la valeur du Voc) pour des traitements thermiques à des températures élevées, comme cela 

avait dĠjă ĠtĠ oďseƌvĠ pouƌ l’oǆǇde de tuŶgstğŶe. 

 

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

 

II.2 Vieillissement des cellules CuSCN 

Pouƌ ĐoŵplĠteƌ l’Ġtude suƌ le vieillisseŵeŶt des Đellules iŶĐoƌpoƌaŶt des ŶaŶopaƌtiĐules 
inorganiques comme couche de transport de trous, des cellules à structure inverse avec du CuSCN 

oŶt ĠtĠ ĠĐlaiƌĠes uŶe ƋuiŶzaiŶe d’heuƌes sous atŵosphğƌe ĐoŶtƌôlĠe et Đomparées à des cellules de 

-1 0 1
0

20

40

60

80

D
e

n
s
it
é

 d
e

 c
o

u
ra

n
t 

(m
A

/c
m

2
)

Tension (V)

 Tamb

 110°C

 140°C



135 

 

ƌĠfĠƌeŶĐe pƌĠpaƌĠes et vieillies siŵultaŶĠŵeŶt. L’ĠvolutioŶ des ƌeŶdeŵeŶts ƌelatifs des Đellules est 
montrée en Figure 90. A noter que la puissaŶĐe luŵiŶeuse iŶĐideŶte Ŷ’est pas ƌepƌĠseŶtĠe eŶ 
paƌallğle Đaƌ elle Ŷ’a Ƌue tƌğs peu vaƌiĠ autouƌ de sa valeuƌ ŵoǇeŶŶe de ϴϰ ŵW/Đŵ2

. Les cellules 

avec une couche HTL de nanoparticules de CuSCN vieillissent plus rapidement que les cellules de 

référence : après 15 h, à peine 70 % de leur rendement est conservée contre 89 % pour les cellules 

de référence. 

 

Figure 90. Evolution des rendements relatifs des cellules tests et de référence durant 15 h d'eclairement 

 

Les valeurs relatives des paramètres caractéristiques (Voc, Jsc, FF et PCE) après 15 heures 

d’ĠĐlaiƌeŵeŶt soŶt ƌasseŵďlĠes daŶs le Tableau 42. L’ĠvolutioŶ de la Voc est fortement corrélée à la 

Ŷatuƌe de la ĐouĐhe HTL, puisƋu’uŶe ďaisse de ϭϬ % est eŶƌegistƌĠe suƌ les ϭϱ heuƌes pouƌ les Đellules 
iŶĐoƌpoƌaŶt du Cu“CN, taŶdis Ƌue Đette ďaisse Ŷ’est que de 1 % pour le PEDOT:PSS. Une même 

observation peut être effectuée pour le facteur de forme FF. La Jsc est significativement diminuée 

pouƌ les Đellules de ƌĠfĠƌeŶĐe ;ďaisse de ϭϬ % eŶ seuleŵeŶt ϭϱhͿ, et Ŷe l’est Ƌue lĠgğƌeŵeŶt plus 
pour le CuSCN (86 % de la valeur initiale, soit une baisse de 14 %). Les différences sont également 

visiďles eŶ ĐoŵpaƌaŶt l’ĠvolutioŶ des Đouƌďes J;VͿ ;Figure 91) : la diminution de la Voc après 15 h 

apparaît très nettement pour le CuSCN. La modification du FF est également visible. 

La puissance incidente étant très similaire dans les deux expériences (83-84 mW/cm
2
), sont 

ĠgaleŵeŶt ŶotĠes daŶs Đe taďleau les ŵġŵes valeuƌs ă ϭϱ h pouƌ l’eǆpĠƌieŶĐe siŵilaiƌe ŵeŶĠe aveĐ 
WO3·H2O. La comparaison des valeurs des rendements (PCE) à 15h fait apparaître une différence 

pouƌ les Đellules de ƌĠfĠƌeŶĐe ;ďaisse de ϭϮ % daŶs Đette Ġtude ĐoŶtƌe ϭϵ % daŶs l’Ġtude pƌĠĐĠdeŶteͿ. 
Cette différence souligne un point déjà évoqué : les conditions de cette étude ne permettent pas une 

comparaison directe des vieillissements. En effet, des paramètres supplémentaires sont susceptibles 

d’affeĐteƌ les eǆpĠƌieŶĐes : conditions dans la boîte à gants (tauǆ d’O2, taux d’H2O, température), 

contrôle des dépôts, oxydation prématurée antérieure à l’eǆpĠƌieŶĐe de vieillisseŵeŶt, etĐ… 
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 %) 

Ƌu’aveĐ le WO3·H2O (36 %), ce qui semble indiquer que les cellules composées de CuSCN vieillissent 

ŵoiŶs vite Ƌu’aveĐ WO3·H2O. Ce constat avait également été dressé pour le WO3 recuit à 400°C. 
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Tableau 42. Valeurs relatives des paramètres (par rapport à t=0h) après 15 h d'éclairement, comparées 

auǆ valeuƌs à ϭϱh eǆtƌaites de l’eǆpĠƌieŶĐe pƌĠseŶtĠe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt ;I.2.4.1Ϳ. DaŶs le Đas de l’Ġtude 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 % 

WO3·H2O 77 % 79 % 85 % 52 % 

 

 

Figure 91. CoŵpaƌaisoŶ des Đouƌďes avaŶt et apƌğs ϭϱh d’ĠĐlaiƌeŵeŶt pouƌ deuǆ HTL diffĠƌeŶtes : CuSCN et 

PEDOT:PSS (REF) 

 

Des ŵġŵes ĐoŶsĠƋueŶĐes de l’ĠĐlaiƌeŵeŶt suƌ les courbes J=f(V) avaient déjà été constatées 

pour les oxydes de tungstène, ce qui laisse penser que la nature chimique du matériau ne semble pas 

ă l’oƌigiŶe des pƌiŶĐipales dĠgƌadatioŶs. L’ĠvolutioŶ de la VoĐ vieŶdƌait doŶĐ d’uŶ pƌoďlğŵe ĐoŵŵuŶ 
aux trois couches testées et ŶoŶ pƌĠseŶt pouƌ le PEDOT:P““. UŶe hǇpothğse plausiďle est l’appaƌitioŶ 
d’uŶe ďaƌƌiğƌe eǆtƌaĐtioŶ de Đhaƌges, soit ă l’iŶteƌfaĐe aveĐ l’aƌgeŶt, soit aveĐ la ĐouĐhe aĐtive. Cette 
ďaƌƌiğƌe eǆpliƋueƌait la ďaisse du VoĐ, aiŶsi Ƌue l’augŵeŶtation du nombre de charges collectées à -1 

Volt (par rapport à 0 Volt) qui apparaît sur les courbes des cellules vieillies avec CuSCN, mais aussi 

avec WO3 recuit et avec WO3.H2O. Aucune étude de vieillissement sur de telles couches dans des 

ĐoŶditioŶs d’ĠĐlairement similaires à celles utilisées ici Ŷ’ayant été puďliĠ daŶs la littĠƌatuƌe jusƋu’ă 
présent, il Ŷ’est pas possiďle de comparer avec des travaux antérieurs. 

 

III. Conclusion du chapitre 

L’usage de ŶaŶopaƌtiĐules d’oǆǇde de tuŶgstğŶe hǇdƌatĠ Đoŵŵe ĐouĐhe de transport de 

trous a donné de bonnes performances, avec une couche active P3HT:PC60BM, à 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 à 2,6 %). La bonne qualité du dépôt de WO3·H2O et le bon 

aligŶeŵeŶt des Ŷiveauǆ d’ĠŶeƌgie peƌŵetteŶt l’oďteŶtioŶ d’uŶe bonne VoĐ et d’uŶe Jsc très correcte 

dues à une bonne extraction et un bon acheminement des Đhaƌges. Pouƌ l’oǆǇde ƌeĐuit ă ϰϬϬ°C, la 
qualité médiocre des dépôts avait ĠtĠ ŵise eŶ ĠvideŶĐe et Đela s’est ƌĠvĠlĠ doŵŵageaďle daŶs le 
cadre des cellules à structure standard : une mauvaise Voc et une faible résistance de shunt étaient 

obtenus. En revanche, dans le cadre des structures inverses, la qualitĠ du dĠpôt Ŷe 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 tungstène, les performances ont été obtenues sans traitement 

thermique ni temps de conversion particulièrement long, ce qui apporte un réel avantage dans le 

Đadƌe d’uŶ pƌoĐĠdĠ iŶdustƌiel. CepeŶdaŶt, l’oǆǇde de tuŶgstğŶe hǇdƌatĠ, Ƌui doŶŶait daŶs les deuǆ 
Đas les ŵeilleuƌes peƌfoƌŵaŶĐes, Ŷ’a pas peƌŵis d’atteiŶdƌe les ƌeŶdeŵeŶts du PEDOT:PSS (15 % de 

moins avec le WO3·H2O eŶ stƌuĐtuƌes staŶdaƌd et iŶveƌseͿ, ŶotaŵŵeŶt du fait d’uŶ faĐteuƌ de foƌŵe 
lĠgğƌeŵeŶt iŶfĠƌieuƌ, diŵiŶuĠ paƌ uŶe ƌĠsistaŶĐe sĠƌie des Đellules plus ĠlevĠe daŶs le Đas d’uŶe HTL 
inorganique. De plus, le courant est également plus faible dans le cas du WO3·H2O, Ƌui s’eǆpliƋue 
certainement par une augmentation des charges piégées dans les défauts de la HTL. 

CoŶĐeƌŶaŶt le dopage de l’oǆǇde de tuŶgstğŶe paƌ du titaŶe, les doutes ŶĠs des 
caractérisations optoélectroniques ont étĠ ĐoŶfiƌŵĠs. EŶ effet, auĐuŶe diffĠƌeŶĐe sigŶifiĐative Ŷ’est 
apparue entre les différentes cellules incorporant des particules à différents taux de dopage, que ce 

soit ă faiďle Ġpaisseuƌ ou ă Ġpaisseuƌ plus iŵpoƌtaŶte. L’effiĐaĐitĠ de la ŵĠthode de dopage a donc 

été remise en question, malgré les premières observations en DRX et en TEM-HAADF. 

Au vu des résultats qui avaient été obtenus en structure standard avec le WO3 recuit, le 

Cu“CN doŶt les dĠpôts ĠtaieŶt tƌğs iŶhoŵogğŶes et ƌugueuǆ, Ŷ’a pas ĠtĠ testĠ eŶ stƌuĐtuƌe staŶdaƌd. 
En structure inverse, des rendements de 2,1 % en moyenne et 2,3 % au maximum ont été obtenus. 

Cette ĐouĐhe iŶoƌgaŶiƋue de tǇpe p s’est ƌĠvĠlĠe ġtƌe uŶ ŵeilleuƌ ďloƋueuƌ d’ĠleĐtƌoŶ Ƌue la ĐouĐhe 
de PEDOT:PSS. Mais les performances restent toutefois supérieures avec la couche de polymères, qui 

peƌŵet l’oďteŶtioŶ de ŵeilleuƌes paƌaŵğtƌes ;JsĐ et Rs pƌiŶĐipaleŵeŶtͿ. Toutefois, il faut gaƌdeƌ ă 
l’espƌit Ƌue Đes eǆpĠƌieŶĐes ƌepƌĠseŶteŶt les pƌeŵieƌs tests d’utilisatioŶ du Cu“CN Đoŵŵe ĐouĐhe de 
tƌaŶspoƌt de tƌous eŶ Đellule solaiƌe oƌgaŶiƋue ă stƌuĐtuƌe iŶveƌse. EŶfiŶ, uŶe piste d’aŵĠlioƌatioŶ 
des performances pourrait venir de la diminution de la polydispersité des nanoparticules utilisées 

pour le dépôt de couches en dispositif. 

 

Les Ġtudes de l’iŶflueŶĐe d’uŶ tƌaiteŵeŶt thermique sur la couche HTL ont donné des 

ƌĠsultats ĠtoŶŶaŶts. EŶ effet, eŶ stƌuĐtuƌe staŶdaƌd, le ƌeĐuit de la ĐouĐhe d’oǆǇde de tuŶgstène 

hǇdƌatĠ Ŷ’a pas seŶsiďleŵeŶt ŵodifiĠ les peƌfoƌŵaŶĐes, Đe Ƌui ĐoŶfiƌŵait les atouts de l’appƌoĐhe 
paƌ dĠpôt de ŶaŶopaƌtiĐules. CepeŶdaŶt, eŶ stƌuĐtuƌe iŶveƌse, souŵettƌe l’eŵpileŵeŶt ă uŶ 
traitement thermique a montré des effets dramatiques, notamment sur la Jsc, à partir de 100°C, ces 

effets s’aŵplifiaŶt aveĐ l’augŵeŶtatioŶ de la teŵpĠƌatuƌe. Les ŵġŵes eǆpĠƌieŶĐes  ŵeŶĠes aveĐ 
WO3 et CuSCN ont montré des effets similaires aux températures considérées. La forme hydratée de 

l’oǆǇde de tuŶgstğŶe Ŷ’est doŶĐ pas l’oƌigiŶe pƌiŶĐipale des dĠgƌadatioŶs sous l’effet de la 
température dans les structures inverses. 
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L’eǆpositioŶ des Đellules sous ĠĐlaiƌeŵeŶt ĐoŶtiŶu a ƌĠvĠlĠ uŶ vieillisseŵeŶt ƌapide des 
cellules incorporant des nanoparticules inorganiques. Les expériences ont montré que la différence 

entre les cellules de référence (PEDOT:PSS) et les cellules tests apparaît très majoritairement dans les 

pƌeŵiğƌes heuƌes d’ĠĐlaiƌeŵeŶt ;du dĠďut de l’eǆpĠƌieŶĐe jusƋu’ă ϯϬh eŶviƌoŶͿ. Paƌ la suite, le 
vieillissement semble assez similaire quelle que soit la nature de la couche de transport de trous 

(WO3.H2O, WO3, CuSCN) et montre davantage de différence entre le PEDOT:PSS et les couches 

iŶoƌgaŶiƋues Ƌu’eŶtƌe ĐouĐhes iŶoƌgaŶiƋues eŶtƌe elles. Deux problèmes majeurs ont été détectés : 

une difficile extraction des charges (davantage de courant à -1 V sans fuite flagrante) aiŶsi Ƌu’uŶ 
ďloĐage des Đhaƌges ă l’iŶteƌfaĐe (résultant dans une diminution significative de la Voc). La nature 

même de la couĐhe HTL Ŷe seŵďle pas ġtƌe ŵise eŶ Đause, ŵais il s’agit davantage de problème 

d’iŶteƌfaĐe et de contacts.  
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Conclusions générales 

 

L’oďjeĐtif de Đette thğse Ġtait de ĐoŶtƌiďueƌ auǆ dĠveloppeŵeŶts de ĐouĐhes de tƌaŶspoƌt de 
trous inorganiques adaptées aux cellules solaires polymères, avec la contrainte de rester compatible 

avec les méthodes de dépôts par voie liquide. La solution retenue a été de réaliser les dépôts à partir 

de solutioŶs Đolloïdales de ŶaŶopaƌtiĐules. CoŶĐeƌŶaŶt les ŵatĠƌiauǆ, le Đhoiǆ s’est poƌtĠ suƌ l’oǆǇde 
de tungstène et le thiocyanate de cuivre, deux candidats potentiellement intéressants pour 

l’appliĐatioŶ photovoltaïƋue. 

 

La pƌeŵiğƌe paƌtie de Đe tƌavail a ĠtĠ ĐoŶsaĐƌĠe ă l’oďteŶtioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules. Pouƌ l’oǆǇde 
de tungstène, la synthèse de nanoparticules était déjà documentée dans la littérature. Il a été choisi 

de tƌavailleƌ suƌ uŶe sǇŶthğse solvotheƌŵale d’heǆaĐhloƌuƌe de tuŶgstğŶe ;WCl6Ϳ daŶs l’alĐool 
ďeŶzǇliƋue, ŵeŶaŶt ă l’oďteŶtioŶ de plaƋuettes d’oǆǇde hǇdƌatĠ ;WO3.H2O). En comparaison avec le 

chauffage résistif, le chauffage de la solution par micro-oŶdes ŵis eŶ œuvƌe iĐi a peƌŵis, du fait de 
soŶ ĐaƌaĐtğƌe voluŵiƋue et hoŵogğŶe, d’oďteŶiƌ uŶe distƌiďutioŶ de taille plus ƌesseƌƌĠe. EgaleŵeŶt, 
le temps de réaction a été fortement réduit et la contamination des particules par des molécules 

oƌgaŶiƋues s’est ƌĠvĠlĠe ŶĠgligeaďle. La taille des plaƋuettes oďteŶues a ĠtĠ ŵodifiĠe eŶ ajustaŶt la 
ƋuaŶtitĠ de pƌĠĐuƌseuƌ ŵĠtalliƋue daŶs le ŵilieu ƌĠaĐtioŶŶel. L’augŵeŶtatioŶ de Đette ĐoŶcentration 

a foƌteŵeŶt favoƌisĠ la ŶuĐlĠatioŶ de petites paƌtiĐules plutôt Ƌue leuƌ ĐƌoissaŶĐe. áiŶsi, si l’Ġpaisseuƌ 
des plaƋuettes, autouƌ de ϱ ă ϭϬ Ŷŵ, Ŷ’a pas sigŶifiĐativeŵeŶt ĐhaŶgĠ aveĐ la ĐoŶĐeŶtƌatioŶ, la taille 
latérale a été réduite de 250 à 30 Ŷŵ. La foƌŵe hǇdƌatĠe de l’oǆǇde s’est ƌĠvĠlĠe staďle 
theƌŵiƋueŵeŶt jusƋu’ă plus de ϮϬϬ°C, Đe Ƌui a validĠ l’utilisatioŶ de telles paƌtiĐules eŶ dispositif, eŶ 
ĠĐaƌtaŶt la possiďilitĠ des ŵolĠĐules d’eau piĠgĠes daŶs la stƌuĐtuƌe de ŵigƌeƌ veƌs la ĐouĐhe active. 

Pour tenter de créer davantage de porteurs de charges positives dans le matériau, une synthèse de 

dopage de l’oǆǇde de tuŶgstğŶe paƌ du titaŶe a ĠtĠ ŵeŶĠe. DiffĠƌeŶtes teĐhŶiƋues de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ 
ont révélé que le titane était effectivement incorporé dans les nanoparticules de manière homogène, 

saŶs ĐƌĠatioŶ de phase paƌasite. EŶfiŶ, uŶe phase aŶhǇdƌe de l’oǆǇde de tuŶgstğŶe a ĠtĠ oďteŶue 
apƌğs ƌeĐuit sous aiƌ ă ϰϬϬ°C, pouƌ laƋuelle les teĐhŶiƋues de ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ eŵploǇĠes ;DRX,…Ϳ 
Ŷ’oŶt peƌŵis de détecter aucune impureté. 

Plusieuƌs dispeƌsioŶs daŶs l’ĠthaŶol de ŶaŶopaƌtiĐules oŶt aloƌs ĠtĠ pƌĠpaƌĠes : oxyde de 

tuŶgstğŶe hǇdƌatĠ ŶoŶ dopĠ et ă deuǆ tauǆ de dopage diffĠƌeŶts, aiŶsi Ƌue des paƌtiĐules d’oǆǇde 
recuit. Si les particules recuites ont sédimenté rapidement, du fait de la présence  de gros agrégats, 

Đelles d’oǆǇde hǇdƌatĠ ;dopĠ ou ŶoŶͿ se soŶt ŵoŶtƌĠes staďles. Ces dispeƌsioŶs oŶt aloƌs peƌŵis le 
dépôt de nanoparticules sur verre/ITO pour la caractérisation des couches minces formées. La 

staďilitĠ des solutioŶs d’oǆǇde hǇdƌatĠ a peƌŵis l’oďteŶtioŶ de ĐouĐhes hoŵogğŶes et de ƌugositĠ 
(6,3 nm) proche des valeurs les plus faibles obtenues pour des dépôts de nanoparticules rapportés 

daŶs la littĠƌatuƌe. Pouƌ l’oǆǇde ƌeĐuit, eŶ ƌevaŶĐhe, la pƌĠseŶĐe d’agƌĠgats ĐoŶduit ă des ĐouĐhes 
beaucoup plus rugueuses. Concernant les propriétés optoélectroniques, un travail de sortie de 5,0 eV 

a ĠtĠ ŵesuƌĠ pouƌ l’oǆǇde de tuŶgstğŶe hǇdƌatĠ. “uƌ Đe poiŶt ĠgaleŵeŶt, la valeuƌ ŵesuƌĠe est 
cohérente avec les études similaires recensées dans la littérature. Le dopage, en insérant des niveaux 
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d’ĠŶeƌgie pƌoĐhes de la ďaŶde de valeŶĐe, auƌait pu faiƌe augŵeŶteƌ le tƌavail de soƌtie. CepeŶdaŶt, 
auĐuŶe vaƌiatioŶ de sa valeuƌ Ŷ’a ĠtĠ ŵesuƌĠe. Les ŵĠthodes ĐlassiƋues de ŵesure de la conductivité 

latérale ne fonctionnant pas sur les couches de nanoparticules réalisées dans cette étude, une 

ŵĠthode a ĠtĠ dĠveloppĠe pouƌ soŶdeƌ les ĐouĐhes peƌpeŶdiĐulaiƌeŵeŶt ă l’eŵpileŵeŶt. Les valeuƌs 
obtenues ont été similaires quel que soit le taux de dopage et comprises entre 10

-8
 et 10

-7
 S/cm, 

ĐoŶfiƌŵaŶt aiŶsi l’iŶeffiĐaĐitĠ du dopage. Loƌs d’uŶ test aveĐ uŶe ĐouĐhe de ŶaŶopaƌtiĐules d’oǆǇde 
de ziŶĐ, uŶe valeuƌ siŵilaiƌe de la ĐoŶduĐtivitĠ a ĠtĠ ŵesuƌĠe. La ŵesuƌe d’uŶe ĐouĐhe de Ŷatuƌe 
différente (non formée de nanoparticules) et éventuellement de conductivité connue aurait pu 

peƌŵettƌe de valideƌ ou ŶoŶ la ŵĠthode de ŵesuƌe, ŵais Ŷ’a pas ĠtĠ ƌĠussie aveĐ des ĐouĐhes de 
polymères. Néanmoins, la bonne valeur du travail de sortie ainsi que l’hoŵogĠŶĠitĠ des ĐouĐhes oŶt 
laissĠ peŶseƌ Ƌu’uŶe utilisatioŶ eŶ dispositif Ġtait ƌĠalisaďle. 

 

Paƌ ƌappoƌt ă l’oǆǇde de tuŶgstğŶe, peu de ŵĠthodes d’oďteŶtioŶ de paƌtiĐules de 
thiocyanate de cuivre (a fortiori de nanoparticules) étaient répertoriées dans la littĠƌatuƌe. L’uŶe 
d’eŶtƌe elles, uŶe sǇŶthğse eŶ voie liƋuide paƌ ƌĠduĐtioŶ du Cu2+

 eŶ pƌĠseŶĐe d’ioŶs “CN-
 a été 

testée. Bien que menant à des particules de taille autour de 50 nm, elle a montré de claires 

limitations : un rendement très faible et une difficulté à séparer les particules formées et les 

paƌtiĐules de CuO seƌvaŶt de ƌĠaĐtif. La gĠlatiŶe est ŶĠĐessaiƌe pouƌ joueƌ le ƌôle d’iŶhiďiteuƌ de 
croissance. Néanmoins, de par ses propriétés isolantes, sa présence en surface des particules après 

lavage est fortement susceptible de réduire la conductivité de la couche. Pour ces raisons, une autre 

appƌoĐhe a ĠtĠ ŵise eŶ œuvƌe pouƌ oďteŶiƌ des ŶaŶopaƌtiĐules : le broyage colloïdal. En partant 

d’uŶe poudƌe ĐoŵŵeƌĐiale, Đette ŵĠthode a ŵeŶĠ ă l’oďteŶtioŶ de particules dont la taille 

nanométrique 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 

synthèse chimique développée précédemment. Néanmoins, la grande quantité de matière obtenue, 

aiŶsi Ƌue la possiďilitĠ de ďƌoǇeƌ daŶs uŶ solvaŶt, ĠgaleŵeŶt utilisĠ pouƌ les dĠpôts ;iĐi l’isopƌopaŶolͿ, 
soŶt autaŶt d’avaŶtages Ƌue possğde le ďƌoǇage Đolloïdal. áugŵeŶteƌ le teŵps de ďƌoǇage s’est 

révélé bénéfique pour diminuer la présence de particules de taille supérieure à la centaine de 

nanomètres et ainsi réduire la polydispersité. Cette dernière 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. 

“i les ŶaŶopaƌtiĐules de Cu“CN daŶs l’isopƌopaŶol Ŷ’oŶt pas ŵoŶtƌĠ uŶe staďilitĠ Đolloïdale 
optiŵale, Đela Ŷ’a pas eŵpġĐhĠ la foƌŵatioŶ de ĐouĐhes ƌeĐouvƌaŶt l’iŶtĠgƌalitĠ du suďstƌat. Les 
mesures ont néanmoins montré une forte rugosité, autour de 40nm, résultant de la présence encore 

sigŶifiĐative de gƌosses paƌtiĐules. L’Ġpaisseuƌ vaƌie foƌteŵeŶt, Đe Ƌui Ŷe peƌŵet pas uŶe ŵesuƌe 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 dépôts 

d’oǆǇde de tuŶgstğŶe WO3 recuit a mené à de mauvaises performances, notamment à 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 dépôts de WO3.H2O, de bonnes performances ont été obtenues avec ces particules, 

Đe Ƌui Ŷ’Ġtait pas a pƌioƌi ĠvideŶt daŶs la ŵesuƌe oƶ l’oǆǇde ŶoŶ dopĠ est de tǇpe Ŷ. Les ŵĠĐaŶisŵes 
permettant à une couche de type n de permettre une bonne extraction des trous tout en bloquant 

les ĠleĐtƌoŶs oŶt ĠtĠ disĐutĠs. Quoi Ƌu’il eŶ soit, uŶe ďoŶŶe ƌĠduĐtioŶ du ĐouƌaŶt de fuite a ĠtĠ 
observée en comparaison aux cellules fabriquées avec WO3 et ayant des contacts directs entre 

l’ĠleĐtƌode et la ĐouĐhe aĐtive. Les Đellules iŶĐoƌpoƌaŶt WO3.H2O comme couche de transport de 

trous ont montré des performances moyennes en rendement énergétique autour de 3,1 % sans 

nécessité de traitement post-dĠpôt, Đe Ƌui Ŷ’est pas le Đas loƌsƋue la ĐouĐhe est foƌŵĠe paƌ voie sol-
gel. áiŶsi, l’iŶtĠƌġt d’utiliseƌ des nanoparticules pour limiter ces traitements a donc été validé.. Les 

peƌfoƌŵaŶĐes oďteŶues se situeŶt au Ŷiveau de l’Ġtat de l’aƌt pouƌ de telles ĐouĐhes iŶoƌgaŶiƋues. 
Toutefois, elles restent de 15 % en deçà des cellules avec du PEDOT:PSS. Sous éclairement continu et 

atmosphère contrôlée, les cellules incorporant du WO3.H2O ont montré un vieillissement prématuré 

comparées aux cellules de références utilisant du PEDOT:PSS, la différence se faisant principalement 

sur les trente premières heures de vieillissement. Du fait de la baisse significative de la Voc pour ces 

Đellules, des pƌoďlğŵes d’eǆtƌaĐtioŶ oŶt doŶĐ ĠtĠ avaŶĐĠs pouƌ eǆpliƋueƌ Đe phĠŶoŵğŶe. La ďaisse 
de la JsĐ et l’augŵeŶtatioŶ de la deŶsitĠ de ĐouƌaŶt auǆ teŶsioŶs ŶĠgatives seŵďleŶt ĐoŶfiƌŵeƌ Đette 

hǇpothğse. EŶ stƌuĐtuƌe iŶveƌse, de ŵeilleuƌes peƌfoƌŵaŶĐes oŶt ĠtĠ oďteŶues pouƌ l’oǆǇde de 
tungstène recuit (2,2 % sans masque) et ce, malgré une qualité de dépôt toujours médiocre. 

L’iŶflueŶĐe de la ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt de tƌous seŵďle doŶĐ ġtƌe ŵoiŶs critique dans ce type de 

stƌuĐtuƌe. CepeŶdaŶt, Đoŵŵe pƌĠĐĠdeŵŵeŶt, les peƌfoƌŵaŶĐes aveĐ l’oǆǇde de tuŶgstğŶe hǇdƌatĠ 
soŶt ŵeilleuƌes, l’augŵeŶtatioŶ pƌoveŶaŶt de l’aŵĠlioƌatioŶ de la ƋualitĠ du dĠpôt plutôt Ƌue de la 
foƌŵe d’oǆǇde utilisĠe. áiŶsi, uŶe ŵoyenne de 2,4 % de rendement a été obtenue pour de telles 

cellules, une nouvelle fois sans nécessité de traitement post-dépôt. Comme pour les cellules à 

structure classique, ces performances sont inférieures à celles obtenues en utilisant du PEDOT:PSS 

(baisse de ϭϱ%Ϳ, ŵais se situeŶt au Ŷiveau de l’Ġtat de l’aƌt. Des ĠĐhaŶtilloŶs ă diffĠƌeŶts tauǆ de 
dopage ;Ϭ %, Ϭ,ϳϱ % et ϭ,ϱ %Ϳ oŶt ĠtĠ testĠs et Ŷ’oŶt pas peƌŵis d’augŵeŶteƌ les peƌfoƌŵaŶĐes Ƌue 
ce soit à épaisseur de couche normale ou plus importante. Comme le laissaient penser les 

ĐaƌaĐtĠƌisatioŶs optoĠleĐtƌoŶiƋues, l’effiĐaĐitĠ de la ŵĠthode de dopage est doŶĐ iŶeffiĐaĐe pouƌ 
augmenter la conductivité des charges dans la couche de transport de trous en dispositif. Une 

diminution drastique de la Jsc a été oďseƌvĠe loƌsƋu’uŶ tƌaiteŵeŶt theƌŵiƋue de plus de ϭϬϬ°C a ĠtĠ 
appliƋuĠ ă l’eŵpileŵeŶt apƌğs dĠpôt des ŶaŶopaƌtiĐules, Ƌuelle Ƌue soit la stƌuĐtuƌe ĐƌistalliŶe de Đes 
deƌŶiğƌes. L’iŶseƌtioŶ d’uŶe ĐouĐhe de PEDOT:P““ eŶtƌe la ĐouĐhe aĐtive et la ĐouĐhe de 
nanoparticules a fortement réduit ce phénomène, 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 à celles 

faites en structure classique : vieillissement significativement différent dans les trente premières 

heures résultant de pƌoďlğŵes d’eǆtƌaĐtioŶ. 

La ƋualitĠ du dĠpôt de la ĐouĐhe de tƌaŶspoƌt de tƌous s’est ŵoŶtƌĠe ƌĠdhiďitoiƌe eŶ 
stƌuĐtuƌe ĐlassiƋue pouƌ oďteŶiƌ des ďoŶŶes peƌfoƌŵaŶĐes. Les ŶaŶopaƌtiĐules de Cu“CN Ŷ’oŶt doŶĐ 
ĠtĠ testĠes Ƌu’eŶ stƌuĐtuƌe iŶveƌse. Des peƌfoƌŵaŶces honorables ont été obtenues (moyenne à 2,1 

% de rendement), toutefois inférieures aux cellules de référence avec du PEDOT:PSS. Il est à noter 

Ƌue jusƋu’ă pƌĠseŶt, auĐuŶe Đellule iŶĐoƌpoƌaŶt du Cu“CN eŶ stƌuĐtuƌe iŶveƌse Ŷ’avait ĠtĠ ƌĠalisĠe. 
En effet, les techniques de dépôts majoritairement utilisées pour ce matériau (électrochimie en 



142 

 

phase aqueuse ou dépôt dans du dipropyl-sulfide) ne sont pas compatibles avec un dépôt sur une 

couche de polymère. La valeur du travail de sortie précédemment mesurée (5,ϯ eVͿ Ŷ’est pas idĠale 
Đaƌ est supĠƌieuƌe ă l’ĠŶeƌgie de la HOMO du PϯHT ;ϱ,ϭ eVͿ, Đe Ƌui a ƌĠsultĠ eŶ uŶe lĠgğƌe ďaisse du 
VoĐ. L’Ġtude de l’iŶflueŶĐe d’uŶ ƌeĐuit de l’eŵpileŵeŶt a ŵoŶtƌĠ des ĐoŶsĠƋueŶĐes siŵilaiƌes ă Đelles 
obtenues pour les oxydes de tungstène, indiquant que pour les couches testées, ce phénomène ne 

semble pas dépendant de la composition chimique des nanoparticules. De même, les tests de 

vieillissement ont mis en évidence des conséquences similaires à celles obtenues précédemment et 

donc à 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 à 

la synthèse des nanoparticules, plusieurs pistes intéressantes peuveŶt se pƌofileƌ. Pouƌ l’oǆǇde de 
tuŶgstğŶe, l’iŵpoƌtaŶĐe de la stœĐhioŵĠtƌie a ĠtĠ ă plusieuƌs ƌepƌises souligŶĠe daŶs la littĠƌatuƌe 
;REF“Ϳ pouƌ des ĐouĐhes ĐoŶtiŶues. Il seƌait iŶtĠƌessaŶt d’Ġtudieƌ l’iŵpoƌtaŶĐe de Đette 
stœĐhioŵĠtƌie daŶs le Đas d’uŶe ĐouĐhe ĐoŵposĠe de ŶaŶopaƌtiĐules et de voiƌ si l’effet seƌait le 
même. Quant au CuSCN, la réduction de la taille et de la polydispersité des particules permettrait de 

ŵieuǆ ĐoŶtƌôleƌ l’Ġpaisseuƌ et l’hoŵogĠŶĠitĠ des ĐouĐhes faďƌiƋuĠes. Pouƌ Đe faiƌe, le broyage 

Đolloïdal Ŷe seŵďle pas ġtƌe judiĐieuǆ. Cela ŶĠĐessiteƌait doŶĐ de ƌĠaliseƌ et d’optiŵiseƌ uŶ Ŷouveau 
protocole de synthèse. Quelle que soit la nature du matériau inorganique utilisé, il serait intéressant 

d’aƌƌiveƌ ă ƌĠduiƌe la taille des paƌtiĐules eŶtƌe ϭϬ et ϯϬ Ŷŵ et de suivƌe l’ĠvolutioŶ, ă Ġpaisseuƌ 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 à 

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 

l’oƌigiŶe des dĠgƌadatioŶs seŵďle vital pouƌ pouvoiƌ Ġviteƌ Đes effets et ĠveŶtuelleŵeŶt ƌeŶdƌe 
ĐoŵpĠtitif l’utilisatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules et des matériaux développés ici pour le transport des trous 

de la ĐouĐhe aĐtive ă l’ĠleĐtƌode. Des pƌoďlğŵes d’iŶteƌfaĐe ;dĠlaŵiŶatioŶ, iŶteƌpĠŶĠtƌatioŶ des 
ĐouĐhesͿ pouƌƌaieŶt ġtƌe dĠteĐtĠs eŶ ƌĠalisaŶt uŶe Đoupe de la Đellule et eŶ oďseƌvaŶt l’eŵpileŵeŶt 
en microscopie. Cependant, dans le cas de couches ultra-minces et amorphes, des précautions 

doivent être prises. Ainsi une expérience pourrait être 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. 

EŶfiŶ, si le PϯHT a l’avaŶtage d’avoiƌ ĠtĠ loŶgueŵeŶt ĠtudiĠ ŶotaŵŵeŶt pouƌ Đe Ƌui est de la 
stabilité sous éclairement, les rendements obtenus avec ce polymère donneur sont largement 

dĠpassĠs et utiliseƌ d’autƌes polǇŵğƌes pouƌƌaieŶt ġtƌe iŶtĠƌessaŶts. De plus, l’utilisatioŶ de 
ŶaŶopaƌtiĐules d’oǆǇde de ŵĠtauǆ de tƌaŶsitioŶ ou de thioĐǇaŶate de Đuivƌe aveĐ d’autƌes polǇŵğƌes 
donneurs ont montré de très bonnes performances. La valeur du travail de sortie du CuSCN semble 

plus favorable pour des polymères dont la HOMO est haute en énergie. Ainsi, il serait intéressant 
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d’eǆploƌeƌ les peƌfoƌŵaŶĐes de Đellules iŶĐoƌpoƌaŶt Đes ŶaŶopaƌtiĐules iŶoƌgaŶiƋues aveĐ d’autƌes 
polymères donneurs. 

 

 

Plusieuƌs ƋuestioŶs d’iŵpoƌtaŶĐe ƌesteŶt doŶĐ ouveƌtes ă l’issue de Đe tƌavail, ŵais le 
dynamisme des études dans la filière photovoltaïque organique, et plus généralement sur les filières 

de nouvelle génération, permet de penser que les développements sur les dépôts en voie humide de 

couches de particules nanométriques vont se poursuivre et que le remplacement du PEDOT:PSS reste 

toujouƌs d’aĐtualitĠ. 
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Annexe 1 : Caractérisation électrique 

 

Est représentée dans cette annexe une courbe J=f(V) obtenue lors de la caractérisation 

ĠleĐtƌiƋue de l’eŵpileŵeŶt ITO/WO3.H2O/Ag dans le but de mesurer la résistance totale de 

l’eŵpileŵeŶt. La ƌĠsistivitĠ et la conductivité du matériau testé (WO3.H2O dopé ou non) sont 

obtenues en effectuant cette opération sur différentes épaisseurs de couches. 
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Annexe 2 : Productions scientifiques 

 

Participations à des congrès 

UŶe paƌtie de Đes tƌavauǆ a ĠtĠ pƌĠseŶtĠe loƌs d’uŶe pƌĠseŶtatioŶ oƌale loƌs de l’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 synthèse des nanoparticules de WO3.H2O, l’Ġtude de la diŵiŶutioŶ de la taille des paƌtiĐules 
avec la concentration en précurseur et les cellules solaires organiques à structure standard les 

iŶĐoƌpoƌaŶt oŶt ĠtĠ puďliĠes, eŶ taŶt Ƌu’aƌtiĐle daŶs R“C ádvaŶĐes, le Ϯϰ fĠvƌieƌ ϮϬϭϱ : 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 

Noëlla Lemaitre. 

Deux autres publications sont prévues et eŶ Đouƌs d’ĠĐƌituƌe. La pƌeŵiğƌe poƌte suƌ l’utilisatioŶ de 
WO3.H2O en structure inverse, les étudies liées à ces cellules et les propriétés de vieillissement sous 

ĠĐlaiƌeŵeŶt. La seĐoŶde pƌĠseŶte le ďƌoǇage du Cu“CN et l’iŶĐoƌpoƌatioŶ eŶ dispositif. 
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Résumé 

Dans les cellules photovoltaïques organiques, le matériau utilisé pour le transport de trous entre la couche 

aĐtive et l’ĠleĐtƌode, est généralement un polymère dopé, dont la stabilité peut être problématique. L’oďjeĐtif 
de cette thèse a été de développer des matériaux inorganiques, a priori plus stables, pour remplacer les 

couches de polymères de transport de trous, tout en restant compatible avec les méthodes de dépôts par voie 

liquide. L’utilisatioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules dispeƌsĠes eŶ solutioŶ a été choisie car cela permet le dépôt à basse 

température, sans nécessité de conversion vers une couche fonctionnelle, contrairement aux voies sol-gel. 

Le premier objectif de ce tƌavail a doŶĐ ĠtĠ l’oďteŶtioŶ de ŶaŶopaƌtiĐules d’oǆǇde de tuŶgstğŶe, hǇdƌaté ou 

non, et de thiocyanate de cuivre. Une synthèse de chauffage assisté par micro-oŶdes a ĠtĠ utilisĠe pouƌ l’oǆǇde 
de tuŶgstğŶe, peƌŵettaŶt d’oďteŶiƌ des ŶaŶopaƌtiĐules de 30 nm et monodisperses. Pour le thiocyanate de 

cuivre, il a été choisi de travailler par broyage. Les paramètres du broyage ont été optimisés pour obtenir des 

particules avec la plus faible distribution en taille possible. Le dépôt de ces dispersions de nanoparticules a 

permis l’oďteŶtioŶ de ĐouĐhes ŵiŶĐes et la ĐaƌaĐtĠƌisatioŶ de leurs propriétés optoélectroniques, et 

ŶotaŵŵeŶt du tƌavail de soƌtie, Ƌui s’est ƌĠvĠlĠ adaptĠ pouƌ uŶe utilisatioŶ eŶ dispositif. Des Đellules solaiƌes 
organiques de structures standard et inverse incorporant ces matériaux ont ensuite été réalisées. De bonnes 

performances ont été obtenues avec une couche active à base de P3HT, notamment en structure inverse où la 

possiďilitĠ d’utiliseƌ le thiocyanate de cuivre a été démontrée pour la première fois. Le suivi des performances 

sous éclairement et atmosphère contrôlée a également été effectué et a montré un vieillissement rapide pour 

ces cellules comparées aux cellules de référence à couche de transport de trous polymère. 

 

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. 


