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Introduction générale 

 

L’Yﾐeヴgie est uﾐ des eﾐjeu┝ soIiYtau┝ ﾏajeuヴs du XXIe siXIle. Elle est < Ie jouヴ tヴXs 
majoritairement fournie par les énergies fossiles. Ceci pose le problème des émissions de gaz à effet 

de seヴヴe eﾐgeﾐdヴYes paヴ l’aItivitY huﾏaiﾐe ケui pヴovoケueﾐt une accélération du réchauffement 

Iliﾏatiケue. D’autヴe paヴt, les Hesoiﾐs gヴaﾐdissaﾐts dus au┝ IヴoissaﾐIes YIoﾐoﾏiケue et dYﾏogヴaphiケue 
se heuヴteﾐt, < plus ou ﾏoiﾐs loﾐg teヴﾏe, < l’Ypuiseﾏeﾐt des ヴessouヴIes de la plaﾐXte. Daﾐs Ie 
contexte, les énergies renouvelables (EnR) paraissent donc attrayantes, notamment pour la 

pヴoduItioﾐ d’YleItヴiIitY. Daﾐs le Hut de fouヴﾐiヴ de l’YleItヴiIitY, Ieヴtaiﾐes souヴIes, Ioﾏﾏe 
l’h┞dヴauliケue ou la Hioﾏasse, soﾐt dYj< utilisYes depuis de ﾐoﾏHヴeuses aﾐﾐYes. D’autヴes ﾐ’oﾐt Ioﾐﾐu 
leuヴ essoヴ ケu’au Iouヴs de Ie dYHut de siXIle, I’est le Ias du photovoltaïケue, doﾐt la souヴIe 
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’Yケuivaleﾐt de la pヴoduItioﾐ 
annuelle en France [1]. Quasi-ﾐulle il ┞ a eﾐIoヴe di┝ aﾐs, sa paヴt daﾐs la pヴoduItioﾐ d’YleItヴiIitY a 
connu une forte croissance. En Europe par exemple, le photovoltaïque compte pour 3,3 % du total 

d’YleItヴiIitY pヴoduite ふeﾐ FヴaﾐIe, Iette paヴt ﾐe vaut ケue ヱ,ン % aveI ヵ,Γ TWh pヴoduits [2]). En 2014, la 

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

et se Ihiffヴait < uﾐ total de ヱΒヴ GWI ふsoit uﾐe IヴoissaﾐIe de +ンン % suヴ l’aﾐﾐYeぶ. D’iIi ヲヰヱΒ, 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 

IoﾐﾐaissaﾐIes solides et des pヴoIYdYs ﾏaîtヴisYs. D’autヴes teIhﾐologies teﾐteﾐt ﾏalgヴY 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 eﾐIoヴe d’avoiヴ diffYヴeﾐtes Ioloヴatioﾐs pouヴ les Iellules. Egaleﾏeﾐt le teﾏps de ヴetouヴ suヴ 
iﾐvestisseﾏeﾐt YﾐeヴgYtiケue ふteﾏps ﾏis pouヴ fouヴﾐiヴ l’Yﾐeヴgie ケui a YtY utilisYe < faHヴiquer le 

paﾐﾐeau photovoltaïケueぶ est faiHle. á titヴe d’e┝eﾏple, uﾐe iﾐstallatioﾐ de photovoltaïケue oヴgaﾐiケue 
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 

ﾐoﾏades ou l’iﾐtYgヴatioﾐ daﾐs le ﾏoHilieヴ uヴHaiﾐ. 
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Outヴe les ヴeﾐdeﾏeﾐts, uﾐ poiﾐt iﾏpoヴtaﾐt ケui Hloケue l’essoヴ de la teIhﾐologie oヴgaﾐiケue 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-aItive et l’YleItrode. 

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 

uﾐe dispeヴsioﾐ Iolloïdale de ﾐaﾐopaヴtiIules du ﾏatYヴiau < dYposeヴ. L’avaﾐtage est aloヴs ケue le 
matériau est déjà formé et la couche foﾐItioﾐﾐelle, Ie ケui peut peヴﾏettヴe d’YIoﾐoﾏiseヴ uﾐe Ytape 
de conversion lors du procédé de fabrication des cellules, contrairement aux voies sol-gel. 

C’est daﾐs Ie Ioﾐte┝te ケue l’iﾐdustヴiel PCá“ ふPヴoduits Chiﾏiケues et áu┝iliaiヴes de “┞ﾐthXseぶ a 
entamé uﾐe IollaHoヴatioﾐ aveI le Coﾏﾏissaヴiat < l’Eﾐeヴgie átoﾏiケue et au┝ Eﾐeヴgies álteヴﾐatives 
(CEA). Deux laboratoires du CEA sont impliqués dans cette thèse : le Laboratoire de Synthèse et 

d’IﾐtYgヴatioﾐ des NaﾐoﾏatYヴiau┝ ふL“INぶ, situY suヴ le Ieﾐtヴe de GヴeﾐoHle et le Laboratoire des 

Modules Photovoltaïケues Oヴgaﾐiケues ふLMPOぶ, faisaﾐt paヴtie de l’Iﾐstitut Natioﾐal de l’Eﾐeヴgie “olaiヴe 
(INES) au Bourget-du-Lac. 

Cette thXse s’aヴtiIule eﾐ plusieuヴs volets. Daﾐs uﾐ pヴeﾏieヴ teﾏps, le Hut est de s┞ﾐthYtiseヴ 
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 

optoYleItヴoﾐiケues doiveﾐt gaヴaﾐtiヴ la possiHilitY d’uﾐe utilisatioﾐ en cellules. Enfin, les nanoparticules 

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

des dispositifs solaiヴes oヴgaﾐiケues. L’Yvaluatioﾐ des peヴfoヴﾏaﾐIes des Iellules aiﾐsi faHヴiケuYes eﾐ 
termes de rendement et de vieillissement doit alors permettre de valider ou non le choix des 

matériaux et leur dépôt via des nanoparticules. 

L’atteﾐtioﾐ s’est poヴtYe suヴ deu┝ ﾏatYヴiau┝ : l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe ふWO3) et le thiocyanate de 

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

optoYleItヴoﾐiケues, la faiHle to┝iIitY et la possiHilitY de l’oHteﾐiヴ < l’YIhelle ﾐaﾐoﾏYtヴiケue eﾐ foﾐt uﾐ 
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 doIuﾏeﾐt s’aヴtiIule eﾐ Iiﾐケ Ihapitヴes. Uﾐe HiHliogヴaphie est d’aHoヴd pヴYseﾐtYe. 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 uﾐe pヴYseﾐtatioﾐ de l’Ytat de l’aヴt suヴ la s┞ﾐthXse de nanoparticules des matériaux 

Ihoisis. á l’issue de Ie paﾐoヴaﾏa soﾐt justifiYs les aヴguﾏeﾐts a┞aﾐt Ioﾐduit au Ihoi┝ des deu┝ 
matériaux développés au cours de cette thèse. 

Le Ihapitヴe suivaﾐt ヴasseﾏHle l’eﾐseﾏHle des pヴotoIoles et des teIhﾐiケues e┝pYヴiﾏeﾐtales 

ﾏis eﾐ œuvヴe daﾐs Ie tヴavail. 
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Le tヴoisiXﾏe Ihapitヴe pヴYseﾐte les tヴavau┝ effeItuYs suヴ l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe. La s┞ﾐthXse 
micro-oﾐde de ﾐaﾐopaヴtiIules et la IaヴaItYヴisatioﾐ de Ies deヴﾐiXヴes soﾐt d’aHoヴd dYIヴites. Plusieuヴs 
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 

ﾏiﾐIes, doﾐt l’Ytat de suヴfaIe et les pヴopヴiYtYs optoYleItヴoﾐiケues soﾐt ﾏesuヴYs et disIutYs.  

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

Deu┝ appヴoIhes pouヴ l’oHteﾐtioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules soﾐt e┝posYes : 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 

pouヴ ケu’il soit e┝pliケuY Ioﾏﾏe uﾐ effet photoYleItヴiケue. Uﾐ photoﾐ aHsoヴHY paヴ uﾐ ﾏatYヴiau seﾏi-
conducteur va former une paire électron-tヴou, sous la foヴﾏe d’uﾐ exciton, qui peut se dissocier dans 

le cas des semi-IoﾐduIteuヴs iﾐoヴgaﾐiケues ふ“i, Gaás, CdTe…ぶ, les deux charges pouvant alors diffuser 

iﾐdYpeﾐdaﾏﾏeﾐt jusケu’au┝ YleItヴodes. Pouヴ les ﾏatYヴiau┝ oヴgaﾐiケues, l’Yﾐeヴgie theヴﾏiケue ﾐe suffit 
pas à dissocier la paire électron-trou et Iela ﾐe peut avoiヴ lieu ケu’< l’iﾐteヴfaIe eﾐtヴe deu┝ ﾏatYヴiau┝ 
dont les niveaux énergétiques sont différents.  Il est < ﾐoteヴ ケue si l’e┝Iitoﾐ ﾐ’est pas dissoIiY, 
l’YleItヴoﾐ et le tヴou peuveﾐt se ヴeIoﾏHiﾐeヴ, ヴYduisaﾐt d’autaﾐt l’effiIaIitY du pヴoIessus de 
Ioﾐveヴsioﾐ. Cepeﾐdaﾐt, les Ihaヴges pヴoveﾐaﾐt d’uﾐ e┝Iitoﾐ dissoIiY ﾐe soﾐt pas ﾐYIessaiヴeﾏeﾐt 
collectées aux électrodes, car elles peuvent être piégées ou se recombiner sur des défauts des 

matériaux de la cellule. 

“i l’effet photovoltaïケue est possiHle daﾐs les Iellules solaiヴes oヴgaﾐiケues, I’est ケu’il e┝iste des 
polymères ou molécules organiques, capables de faire circuler du courant. Cela provient 

principalement des liaisons ヽ IoﾐjuguYes, ケui peヴﾏetteﾐt la IiヴIulation des charges dans le nuage 

YleItヴoﾐiケue, paヴtagY eﾐtヴe uﾐ eﾐseﾏHle de liaisoﾐs et d’atoﾏes ふヴeIouvヴeﾏeﾐt oヴHitalaiヴe eﾐtヴe 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 accepteuヴ est dYfiﾐie eﾐ foﾐItioﾐ de l’YleItヴoﾐYgativitY du ﾏatYヴiau. 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 YﾐeヴgYtiケues se situeﾐt daﾐs l’oヴHitale ﾏolYIulaiヴe oIIupYe la plus haute, dite HOMO ふHighest 
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OIIupied MoleIulaヴ OヴHitalぶ. L’orbitale la plus basse inoccupée est désignée comme LUMO (Lowest 

UﾐoIIupied MoleIulaヴ OヴHitalぶ. La Haﾐde d’Yﾐeヴgie iﾐteヴdite, ou gap, est aloヴs dYfiﾐie Ioﾏﾏe l’YIaヴt 
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 illustヴe le pヴiﾐIipe de l’effet photovoltaïケue et les diffYヴeﾐtes Ytapes du 
processus de foヴﾏatioﾐ de Ihaヴges liHヴes, loヴs de l’aHsoヴptioﾐ d’uﾐ photoﾐ : 

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

trou). 

- L’e┝Iitoﾐ diffuse au seiﾐ du ﾏatYヴiau jusケu’< uﾐe iﾐteヴfaIe doﾐﾐeuヴ/aIIepteuヴ. Ce pヴocédé 

est limité par la faible longueur de diffusion (de l’oヴdヴe de ヱヰ ﾐﾏぶ 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 IヴYatioﾐ d’e┝Iitoﾐs et de 
séparation de charges libres par photo-excitation au sein de l’aIIepteuヴ oﾐt YtY ﾏis 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 peヴfoヴﾏaﾐIes d’uﾐe Iellule photovoltaïケue soﾐt ケuaﾐtifiaHles gヴ>Ie au┝ gヴaﾐdeuヴs Ilassiケues 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 

Iellule < teﾐsioﾐ ﾐulle et sous illuﾏiﾐatioﾐ. Elle dYpeﾐd de l’effiIaIitY des diffYヴeﾐtes Ytapes du 
processus de création et de collecte des charges évoquées précédemment. La Voc est la tension en 

circuit ouveヴt, loヴsケu’auIuﾐ Iouヴaﾐt ﾐe tヴaveヴse la Iellule. Elle dépend directement de la différence 

du ﾐiveau YﾐeヴgYtiケue HOMO de l’aIIepteuヴ et LUMO du doﾐﾐeuヴ [11]. La Voc est aussi liée à la 

stヴuItuヴe du dispositif, au┝ iﾐteヴfaIes aiﾐsi ケu’< 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 imperfectioﾐs liﾏiteﾐt Iette puissaﾐIe. L’YIaヴt < Iette idYalitY est ﾏesuヴY paヴ le faIteuヴ 
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 ケuatヴe ヴYsistaﾐIes soﾐt dYfiﾐies Ioﾏﾏe l’iﾐveヴse 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 

tヴavail, ﾐotaﾏﾏeﾐt loヴsケu’il seヴa ケuestioﾐ d’Ytudieヴ les peヴfoヴﾏaﾐIes de Iellules photovoltaïケues, ce 

seront Rs et Rsh qui seront très majoritairement discutYes pouヴ l’aﾐal┞se des ヴYsultats. Enfin, le 

ヴeﾐdeﾏeﾐt de la Iellule ふpaヴfois aussi appelY effiIaIitY de Ioﾐveヴsioﾐ ou PCE, de l’aﾐglais Po┘eヴ 
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 Iœuヴ ﾏZﾏe de la Iellule solaiヴe est la IouIhe photo-active où sont absorbés les photons, plus 

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

Iellules solaiヴes dYveloppYes eﾐ ヱΓΑΒ, elle Ytait IoﾏposYe d’uﾐ seul t┞pe de ﾏolYIules [12]. Par cette 

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

ヴeﾐdeﾏeﾐts Ytaieﾐt e┝Iessiveﾏeﾐt faiHles. Uﾐe pヴeﾏiXヴe avaﾐIYe a YtY faite loヴsケu’eﾐ ヱΓΒヶ fut 
publiée uﾐe ﾐouvelle ﾏYthode ケui peヴﾏit d’aIIYdeヴ < des ヴeﾐdeﾏeﾐts de pヴXs de ヱ% [13]. Deux 

ﾏatYヴiau┝, l’uﾐ doﾐﾐeuヴ, 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 e┝Iitoﾐs dissoIiYs soﾐt Ieu┝ ケui oﾐt diffusY jusケu’< l’iﾐteヴfaIe entre les deux 

couches. Coﾏﾏe il eﾐ a dYj< YtY fait ﾏeﾐtioﾐ, la loﾐgueuヴ de diffusioﾐ est de l’oヴdヴe de ヱヰ ﾐﾏ daﾐs 
les semi-IoﾐduIteuヴs oヴgaﾐiケues, et paヴ IoﾐsYケueﾐt, l’Ypaisseuヴ de la IouIhe 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, 

ヴYsultaﾐt d’uﾐ ﾏYlaﾐge de l’aIIepteuヴ et du doﾐﾐeuヴ ふelle est souveﾐt dYsigﾐYe paヴ le teヴﾏe 
anglophone BHJ : Bulk Heterojunction). Cela permet une meilleure absorption des photons, via la 

ヴYalisatioﾐ d’uﾐe Iouche 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 

doﾐﾐeuヴ est souveﾐt uﾐ pol┞ﾏXヴe taﾐdis ケue l’aIIepteuヴ est IoﾐstituY de petites ﾏolYIules. 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 ヲヰヰヰ ﾏais ﾐ’est plus utilisY de nos jours. Actuellement, 

le polymère donneur le plus étudié est le P3HT [14], mais il tend à se faire remplaIeヴ paヴ d’autヴes 
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, ケui dYヴiveﾐt de fulleヴXﾐes ﾐ’a┞aﾐt pas le ﾏZﾏe 
nombre de carbones, Ie ﾐoﾏHヴe Ytaﾐt iﾐdiケuY daﾐs le ﾐoﾏ et l’aIヴoﾐ┞ﾏe du IoﾏposY. 

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 veヴs l’YleItヴode 
collectant les trous et, ヴYIipヴoケueﾏeﾐt, la IouIhe de tヴaﾐspoヴt d’YleItヴoﾐs (ETL – Electron 

Transporting Layer) aIheﾏiﾐe les Ihaヴges ﾐYgatives veヴs l’YleItヴode opposYe. 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…ぶ, les peヴfoヴﾏaﾐIes 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 

ﾐoﾏHヴeuses Ytudes oﾐt poヴtY suヴ le dYveloppeﾏeﾐt d’o┝┞des inorganiques pour le transport de 

trous dans les cellules solaiヴes oヴgaﾐiケues. CeIi feヴa l’oHjet d’uﾐe Ytude plus poussYe 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 IolleIteヴ les Ihaヴges IヴYYes et tヴaﾐspoヴtYes jusケu’< elles. Il est important de 

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

fait pouヴ les IiヴIuits YleItヴiケues, l’YleItヴode IolleItaﾐt les Ihaヴges positives seヴa iIi dYﾐoﾏﾏYe 
aﾐode. CoヴヴYlativeﾏeﾐt, l’YleItヴode IolleItaﾐt les Ihaヴges ﾐYgatives seヴa la Iathode. 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 

aﾐglaisぶ. Le tヴavail de soヴtie est l’Yﾐeヴgie ﾏiﾐiﾏale < fouヴﾐiヴ pouヴ aヴヴaIheヴ uﾐ YleItron du matériau. 

CoﾐIヴXteﾏeﾐt, il ヴeﾐseigﾐe suヴ le ﾐiveau de Feヴﾏi du ﾏYtal et doﾐI suヴ les ﾐiveau┝ d’Yﾐeヴgie 
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’oヴHitale LUMO du ﾏatYヴiau aIIepteuヴ pouヴ la Iathode et de l’oヴHitale HOMO du ﾏatYヴiau doﾐﾐeuヴ 
pouヴ l’aﾐode. Ce ヴaisoﾐﾐeﾏeﾐt vaut d’ailleuヴs Ygaleﾏeﾐt pouヴ les Iouches intermédiaires de 

tヴaﾐspoヴt des Ihaヴges. Uﾐ Ias pヴatiケue est d’ailleuヴs pヴYseﾐtY eﾐ Figure 5. Il est à noter que les 

YIhelles d’Yﾐeヴgie soﾐt opposYes pouヴ les Ylectrons et les trous (question de charge). 

L’eﾐseﾏHle des IouIhes ヴepose gYﾐYヴaleﾏeﾐt suヴ uﾐ suHstヴat ケui se doit d’Ztヴe tヴaﾐspaヴeﾐt 
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’Yth┞lXﾐe PET ou 
polynaphtalate d’Yth┞lXﾐe) ou le pol┞sulfoﾐate d’Yth┞lXﾐe ふPE“ぶ. 

 

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, 

doﾐt l’eﾏpileﾏeﾐt suit Iet oヴdヴe : 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 IouIhe de tヴaﾐspoヴt d’YleItヴoﾐsぶ. L’aﾐode est généralement 

IoﾏposYe d’ITO, o┝┞de d’iﾐdiuﾏ dopY paヴ de l’Ytaiﾐ, Hieﾐ ケue HeauIoup de tヴavau┝ teﾐdent à 

remplacer cet oxyde Iouteu┝ paヴ d’autヴes ﾏatYヴiau┝ Ioﾏﾏe 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 aisY de voiヴ ケue l’YleItヴode 
apposYe au suHstヴat et Ielle de l’YleItヴode supYヴieuヴe oﾐt iﾐveヴsY le t┞pe de Ihaヴges IolleItYes. Daﾐs 
ce cas, la cathode est généralement constituée d’ITO ou d’uﾐ ﾏatYヴiau alteヴﾐatif, tandis que le métal 

utilisY Ioﾏﾏe aﾐode est l’aヴgeﾐt, doﾐt le tヴavail de soヴtie YlevY peヴﾏettヴa une meilleure collecte des 

tヴous et le ヴeﾐd ﾏoiﾐs seﾐsiHle < l’o┝┞datioﾐ, entraînant une meilleure stabilité. 



17 

 

 

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’aspeIts iﾐfluaﾐt suヴ les peヴfoヴﾏaﾐIes de la Iellule : pour un même polymère, par exemple, il est 

possiHle de faiヴe vaヴieヴ la ﾏasse ﾏolYIulaiヴe, l’iﾐdiIe de pol┞dispeヴsitY ou encore la régiorégularité et 

obtenir des rendements différents [14].  

á l’heuヴe aItuelle, les ﾏeilleuヴes performances d’uﾐe Iellule solaire organique sont à mettre 

au profit de la société Heliatek avec un rendement de 12,0 %[18]. Pouヴ l’hYtYヴojoﾐItioﾐ eﾐ voluﾏe 
P3HT:PCBM, qui sera utilisée comme couche active dans les travaux présentés ici, les meilleurs 

ヴeﾐdeﾏeﾐts atteiﾐts soﾐt d’uﾐ 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’iﾐdustヴialiseヴ < gヴaﾐde YIhelle : bien que la 

durée de vie des cellules soit en augmentation, elle reste limitée et se Ioﾏpte eﾐ ﾏillieヴs d’heuヴes, 

lors des tests en laboratoire. 

Comme pour les performances, la stabilitY est dYpeﾐdaﾐte d’uﾐ gヴaﾐd ﾐoﾏHヴe de 
paramètres : Ioﾏpositioﾐ, iﾐteヴfaIes… MalgヴY l’essoヴ et l’iﾐtYヴZt IoﾐsidYヴaHles ケu’a suscités le 
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photovoltaïケue oヴgaﾐiケue, l’Ytude des dYgヴadatioﾐs des Iellules ﾐ’a fait l’oHjet de puHliIatioﾐs ケu’< 
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’iﾐflueﾐIe de Ielle-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. Uﾐe ﾏolYIule ou uﾐ pol┞ﾏXヴe souﾏis < uﾐ ヴa┞oﾐﾐeﾏeﾐt est susIeptiHle d’Ztヴe le siXge de 

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

oヴgaﾐiケue, faisaﾐt de la luﾏiXヴe du soleil, souヴIe de l’Yﾐeヴgie gYﾐYヴYe paヴ la Iellule, uﾐe Iause 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 peヴte d’aHsoヴHaﾐIe sous YIlaiヴeﾏeﾐt a été mise en évidence [22]. 

Toutefois le processus est ralenti par la présence de PCBM. L’hYtYヴojoﾐItioﾐ eﾐ voluﾏe est souﾏise < 
des ﾏodifiIatioﾐs ﾏoヴphologiケues au Iouヴs de l’YIlaiヴeﾏeﾐt, aveI la IヴYatioﾐ de phases distiﾐItes 

macroscopiques [22], diﾏiﾐuaﾐt l’effiIaIitY de la Iellule. Des ヴYaItioﾐs de photo-oxydation peuvent 

aussi avoiヴ lieu au seiﾐ des IouIhes oヴgaﾐiケues, iﾏpliケuaﾐt les ﾏolYIules 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’o┝┞gXﾐe et l’eau Ioﾐteﾐus daﾐs l’aiヴ soﾐt deu┝ autヴes Iauses de Haisses sigﾐifiIatives de 
l’effiIaIitY des Iellules. Il a YtY ﾏoﾐtヴY ケue Ies deu┝ espXIes s’iﾐfiltヴeﾐt daﾐs toutes les IouIhes, 
jusケu’< l’ITO, et ケue le phYﾐoﾏXﾐe de dYgヴadatioﾐ iﾐduit ふdoﾐt l’aItioﾐ dYpeﾐd de la ﾐatuヴe 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’o┝┞gXﾐe de l’aiヴ pouヴ IヴYeヴ des o┝┞des ﾏYtalliケues isolaﾐts ふeﾐ paヴtiIulieヴ le IalIiuﾏぶ. Pouヴ les 
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cellules < stヴuItuヴe iﾐveヴse, l’utilisatioﾐ de l’aヴgeﾐt Ioﾏﾏe YleItヴode supYヴieuヴe ヴYduit la ヴYaItivitY 
vis-à-vis de l’o┝┞gXﾐe et de l’huﾏiditY. 

 

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 

oヴgaﾐiケues est, eﾐ laヴge ﾏajoヴitY, IoﾏposYe d’uﾐ ﾏYlaﾐge de pol┞ﾏXヴe PEDOT:P““. Ce matériau 

comporte certains avantages pour remplir cette fonction : ﾐiveau┝ d’Yﾐeヴgie adaptYs, tヴXs Hoﾐﾐe 
conductivité de type p, mise eﾐ œuvヴe paヴ voie liquide. Cependant, l’utilisatioﾐ de Ies pol┞ﾏXヴes 
pヴYseﾐte de ﾐoﾏHヴeu┝ dYsavaﾐtages eﾐ teヴﾏes de duヴYe de vie pouヴ la Iellule. Tout d’aHoヴd, 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 

pヴYseﾐIe d’eau < l’iﾐteヴfaIe ITO/oヴgaﾐiケue, eﾐgeﾐdヴe la diffusioﾐ d’iﾐdiuﾏ daﾐs les IouIhes 
organiques de la cellule [24]. De plus le caractère acide de certaines formulations utilisées pour 

déposer le PEDOT:PSS de cette IouIhe Ioﾐduit < la dYgヴadatioﾐ de l’iﾐteヴfaIe ITO/PEDOT:PSS
18

. 

Enfin, Manceau et al. [22] oﾐt oHseヴvY ケue la dYgヴadatioﾐ de l’hYtYヴojoﾐItioﾐ eﾐ volume P3HT:PCBM 

pouvait Ztヴe plus ヴapide loヴsケu’elle est dYposYe suヴ uﾐe IouIhe de PEDOT:P““ paヴ ヴappoヴt < uﾐ 
substrat inerte. 

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

d’alteヴﾐatives. Par exemple, l’uﾐe d’elles est HasYe suヴ l’utilisatioﾐ 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’eﾏpileﾏeﾐt Ioﾐstituaﾐt uﾐe Iellule solaiヴe oヴgaﾐiケue a pヴYIYdeﾏﾏeﾐt YtY dYIヴit ふI.2). Le 

ヴôle des IouIhes d'iﾐteヴfaIe seヴa iIi appヴofoﾐdi. Daﾐs le Ias d’uﾐ eﾏpileﾏeﾐt YleItヴode/CouIhe 
active/électrode, les rendements obtenus sont très faibles. L’ajout de IouIhes d’iﾐteヴfaIe permet 

d’aﾏYlioヴeヴ les peヴfoヴﾏaﾐIes des Iellules. 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’YleItヴode 

5. Rôle d’ « optical spacer » 
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L’ITO est utilisY Ioﾏﾏe YleItヴode transparente en structure standard et en structure inverse et tient 

le ヴôle, ヴespeItiveﾏeﾐt, d’aﾐode et de Iathode. D’autヴes ﾏatYヴiau┝ peuveﾐt Ygaleﾏeﾐt joueヴ le ヴôle 
d’YleItヴode daﾐs les deu┝ t┞pes de stヴuItuヴe. La polaヴitY de la Iellule ﾐ’est aloヴs pas dYteヴﾏiﾐYe. Les 

IouIhes d’iﾐteヴfaIe de tヴaﾐspoヴt de Ihaヴges peヴﾏetteﾐt aloヴs seloﾐ leuヴ ﾐatuヴe de la déterminer, et 

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

au┝ ﾐiveau┝ d’Yﾐeヴgie des ﾏatYヴiau┝ eﾏplo┞Ys. Ces ﾐiveau┝ d’Yﾐeヴgie soﾐt Ygaleﾏeﾐt ヴespoﾐsaHles 
de la diﾏiﾐutioﾐ de la HaヴヴiXヴe YﾐeヴgYtiケue eﾐtヴe la IouIhe aItive et l’YleItヴode. Daﾐs le Ias d’uﾐe 
structure staﾐdaヴd, l’YIart énergétique est significatif eﾐtヴe l’ITO ふTヴavail de soヴtie : 4,8 eV) et la 

HOMO du doﾐﾐeuヴ ふHOMOふPンHTぶ=ヵ,ヱ eVぶ et l’ajout d’uﾐe IouIhe d’iﾐteヴfaIe aveI uﾐ tヴavail de 
soヴtie iﾐteヴﾏYdiaiヴe peut s’avYヴeヴ utile pouヴ aﾏYlioヴeヴ le passage des Ihaヴges, Ioﾏﾏe 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 IouIhes peuveﾐt aussi pヴotYgeヴ la IouIhe aItive, ﾐotaﾏﾏeﾐt loヴs de l’Yvapoヴatioﾐ de 
l’YleItヴode ﾏYtalliケue supYヴieuヴe doﾐt les atoﾏes via uﾐe ﾏigヴatioﾐ daﾐs la IouIhe aItive peuveﾐt 
fortement la dégrader [26], [27] (4.). Enfin, un ヴôle ﾏYIoﾐﾐu de Ies IouIhes est d’aﾏYlioヴeヴ la 
ヴYIupYヴatioﾐ d’Yﾐeヴgie au seiﾐ de la IouIhe aItive eﾐ renforçant le champ électromagnétique dans la 

cellule [16], [28]. L’iﾐteﾐsitY luﾏiﾐeuse 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'optiIal spaIeヴ. D’apヴXs Kiﾏ 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 

IoﾐduItivitY soit sigﾐifiIative. Daﾐs le Ias des IouIhes de tヴaﾐspoヴt d’YleItヴoﾐs, des Ytudes oﾐt 
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 niveau┝ d’Yﾐeヴgie ふles ﾏYIaﾐisﾏes 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 soヴtie de l’aﾐode ふpouヴ les YleItヴoﾐs : il faut considérer la LUMO du donneur 

et le travail de sortie de la cathode). 
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La valeur du gap optique peut également 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. Uﾐe des deu┝ IouIhes de tヴaﾐspoヴt de Ihaヴges est tヴaveヴsYe paヴ la luﾏiXヴe avaﾐt d’aヴヴiveヴ < 
la IouIhe aItive, il est doﾐI pヴYfYヴaHle ケue peu d’iﾐteﾐsitY luﾏiﾐeuse soit peヴdue avaﾐt d’Ztヴe 
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 Ztヴe iﾐtYヴessaﾐt ケue la luﾏiXヴe ケui ﾐ’a pas YtY aHsoヴHYe loヴs du premier passage dans la couche 

active puisse être ヴYflYIhie suヴ l’YleItヴode ﾏYtalliケue supYヴieuヴe. Elle auヴa aloヴs uﾐ passage 
supplémentaire dans la couche active, ce qui peut avoiヴ pouヴ 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 

Pouヴ teﾐiヴ le ヴôle de IouIhe de tヴaﾐspoヴt de tヴous, il est iﾐtuitif d’utiliseヴ uﾐ ﾏatYヴiau de t┞pe 
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’iﾐteヴfaIe passeﾐt daﾐs les ﾐiveau┝ YﾐeヴgYtiケues 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 

HaヴヴiXヴe d’Yﾐeヴgie Hloケuaﾐt le passage des YleItヴoﾐs. 

 

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

Daﾐs le Ias de l’utilisatioﾐ de ﾏatYヴiau┝ iﾐoヴgaﾐiケues de t┞pe ﾐ ふo┝┞des de vaﾐadium, 

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

premier lieu, il est iﾏpoヴtaﾐt de ヴeﾏaヴケueヴ ケue daﾐs le Ias d’o┝┞des stヴiIteﾏeﾐt stœIhioﾏYtヴiケues, 

ces trois matériaux sont des isolants. La présence de lacunes d’o┝┞gXﾐe 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 

theヴﾏiケue sous vide et uﾐe IouIhe de CBP ふヴ,ヴ’-Bis(N-carbazolyl)-ヱ,ヱ’-biphényl). De ce fait, le 

blocage des électrons comme précédemment décrit ne semble pas réalisable. L’utilisatioﾐ de Ies 
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 < l’iﾐteヴfaIe aveI uﾐ YleItヴoﾐ de l’o┝┞de, situé 

autour du ﾐiveau de Feヴﾏi. Ce ﾏYIaﾐisﾏe gYﾐXヴe aloヴs uﾐ Iouヴaﾐt d’YleItヴoﾐs daﾐs la IouIhe 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’iﾐteヴfaIe [31]. De plus, le positionnement de la bande de 

conduction dans le cas discuté ici ﾐe peヴﾏet pas d’attヴiHueヴ uﾐ IaヴaItXヴe Hloケuaﾐt < la IouIhe 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 : ﾏYIaﾐisﾏe d’iﾐjeItioﾐ ふOLEDぶ et d’e┝tヴaItioﾐ ふOPVぶ de tヴous à 
l’iﾐteヴfaIe. D’apヴXs Me┞eヴ 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 IoﾐIeヴﾐaﾐt les o┝┞des vaヴieﾐt foヴteﾏeﾐt daﾐs la littYヴatuヴe. La stœIhioﾏYtヴie 
des o┝┞des ﾐ’est pas toujours IoﾐtヴôlYe et Hieﾐ souveﾐt la foヴﾏule stヴiIteﾏeﾐt stœIhioﾏYtヴiケue 
ﾐ’est pas oHteﾐue. De fait, pouヴ l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe, par exemple, la notation WOx est souvent 

utilisYe. Cepeﾐdaﾐt, Ie soﾐt les laIuﾐes d’o┝┞gXﾐe ケui IヴYeﾐt les Ihaヴges liHヴes daﾐs Ie ﾏatYヴiau et la 
notation WO3-x, traduisant mieux ce phénomène, pourrait être préférée. Quand les ratios atomiques 

soﾐt oHteﾐus paヴ l’iﾐteヴﾏYdiaiヴe de ﾏesuヴes 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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ﾐotatioﾐ Ihoisie paヴ ses auteuヴs. Cepeﾐdaﾐt, daﾐs uﾐ souIi d’hoﾏogYﾐYisatioﾐ et de IlaヴtY, les 
oxydes seront dénotés ici par leur formule strictement stœIhioﾏYtヴiケue ふWO3, V2O5, NiO, etI…ぶ, sauf 

daﾐs des Ias tヴXs spYIifiケues, Ioﾏﾏe ﾐotaﾏﾏeﾐt ケuaﾐd l’iﾐfluence de cette stœIhioﾏYtヴie 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’iﾐjeItion de trous dans des diodes électroluminescentes organiques (OLED) [33]. En 2002, des 

travaux sur des couches MoO3/MoS2 pouヴ l’iﾐjeItioﾐ de tヴous et le HloIage d’YleItヴoﾐs daﾐs Ies 
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’iﾐtYヴZt pouヴ ces oxydes métalliques croît fortement dans les années 

suivaﾐtes et se dYveloppe aussi pouヴ d’autヴes ﾏatYヴiau┝ tels ケue l’o┝┞de de ﾐiIkel [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 

Ioﾏpaヴaisoﾐ aveI les IouIhes de tヴaﾐspoヴt de tヴous iﾐoヴgaﾐiケues pouヴ des Ioﾐditioﾐs d’YlaHoヴatioﾐ 
de cellules données. 

La foヴﾏatioﾐ de IouIhe d’o┝┞de ﾏYtalliケue pouヴ le tヴaﾐspoヴt de tヴous s’est d’aHoヴd effectuée 

via des approches non-liquides sous vide, comme la pulvérisation [40], l’Yvapoヴatioﾐ sous vide [35], 

[41]–[44], l’áLD ふátoﾏiI La┞eヴ Depositioﾐぶ[45] ou par ablation laser pulsé ou PLD (Pulsed-Laser 

Deposition) [37]. Ces teIhﾐiケues oﾐt l’avaﾐtage ﾏajeuヴ d’assuヴeヴ uﾐ Iontrôle de la stœIhioﾏYtヴie et 

de permettre le dépôt de couches très fines, jusケu’au ﾐaﾐoﾏXtヴe [35], améliorant ainsi sensiblement 

le IoﾐtaIt eﾐtヴe l’YleItヴode 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’iﾐfluence du tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue suヴ uﾐe IouIhe d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe de 40 nm déposée 

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

l’augﾏeﾐtatioﾐ de la teﾏpYヴatuヴe de ヴeIuit peヴﾏettait de ﾏieu┝ Iヴistalliseヴ la IouIhe, favoヴisait uﾐ 
Hoﾐ dYpôt de la IouIhe aItive et ﾏodifiait favoヴaHleﾏeﾐt le tヴavail de soヴtie de l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe. 
Les différents résultats sont visibles dans le Tableau 2. 

Les travaux de Qin et al.[40] suヴ l’o┝┞de de Ihヴoﾏe aﾏoヴphe dYposY paヴ pulvérisation 

présentent des tests intéressants de dopage de la IouIhe p pouヴ teﾐteヴ d’augﾏeﾐteヴ la IoﾐduItivitY 
de la couche de transport de trous. Pour ce faire, ils dopent l’o┝┞de de Ihヴoﾏe aveI de l’azote ふeﾐ 
substitution de certains atomes d’o┝┞gXﾐe daﾐs la stヴuItuヴeぶ 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 ヴYside daﾐs le fait ケu’il est diffiIile de les appliケueヴ suヴ des gヴaﾐdes suヴfaIes 
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 ﾏatYヴiau, sous foヴﾏe d’uﾐ pヴYIuヴseur dissous 

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

pヴYIuヴseuヴ veヴs le ﾏatYヴiau fiﾐal. La seIoﾐde est l’utilisatioﾐ d’uﾐe dispeヴsioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules. Le 
ﾏatYヴiau est dYj< foヴﾏY et l’oHteﾐtioﾐ d’uﾐe IouIhe du ﾏatYヴiau est généralement plus rapide 

ケu’aveI la pヴeﾏiXヴe ﾏYthode. Le Iheﾏiﾐeﾏeﾐt ヴeste Iepeﾐdaﾐt siﾏilaiヴe depuis la IoﾐIeptioﾐ de la 
solutioﾐ, jusケu’< la foヴﾏatioﾐ d’uﾐe IouIhe foﾐItioﾐﾐelle. 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’apヴXs )ilHeヴHeヴg et al.[47] 

 

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

rassemblés dans le Tableau 3. Coﾏﾏe pヴYIYdeﾏﾏeﾐt, Ie taHleau ﾐ’a pas voIatioﾐ < Ztヴe e┝haustif, 
mais de donner un aperçu des différents choix qui peuvent être effectués à chaque étape. Ce tableau 

ヴeﾐd eﾐ effet Ioﾏpte d’uﾐ gヴaﾐd 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] Iaヴ la tヴaﾐsfoヴﾏatioﾐ eﾐ uﾐe IouIhe d’o┝┞de 
fonctionnelle ne nécessite pas de recuit à forte température. De faibles températures de 

fonctionnalisation du dépôt sol-gel sont aussi trouvées pour les acétylacétonates : ヴeIuit < Αヰ°C ふヱヰ’ぶ 
pouヴ le pヴYIuヴseuヴ de l’o┝┞de de ﾏol┞HdXﾐe [50] et 60°C ふヱヰ’ぶ pouヴ le Ioﾏple┝e de Iuivヴe [51]. 

L’o┝┞de de ﾐiIkel seﾏHle < paヴt, les pヴYIuヴseuヴs utilisYs ﾐYIessitent 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 

ﾐ’est pas suppoヴtY paヴ les IouIhes aItives oヴgaﾐiケues. 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. 

Cepeﾐdaﾐt la teﾏpYヴatuヴe de ヴeIuit ﾐ’est pas le seul faIteuヴ ケui peut peヴﾏettヴe la ヴYalisatioﾐ de 
telles Iellules. Eﾐ effet, le solvaﾐt peut s’avYヴeヴ disIヴiﾏiﾐaﾐt : 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 

pヴoHlXﾏe d’iﾐIoﾏpatiHilitY aveI les couches inférieures. Les nanoparticules peuvent être obtenues 
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via des solutions commerciales [52], [53] dont la s┞ﾐthXse ﾐ’est pas dYtaillYe. Cependant, certains 

tヴavau┝ foﾐt ﾏeﾐtioﾐ des voies d’oHteﾐtioﾐ. Huaﾐg et al. broient en voie liquide des poudres 

d’o┝┞des pouヴ oHteﾐiヴ des solutioﾐs de paヴtiIules daﾐs l’isopヴopaﾐol[54]. Il est aussi intéressant de 

noter que Hu et al. [55] synthétisent des ﾐaﾐopaヴtiIules d’o┝┞de de ﾏol┞HdXﾐe 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’uﾐe phase de s┞ﾐthXse pヴYliﾏiﾐaiヴe avaﾐt dYpôt, ケui peヴﾏet de s’affヴaﾐIhiヴ d’uﾐe phase de 
ヴeIuit, Ioﾐtヴe la ヴYalisatioﾐ diヴeIte d’uﾐ filﾏ, ﾐYcessitant une transformation post-déposition. Il est 

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

stabilisée paヴ l’ajout d’uﾐ dispeヴsaﾐt ケui ﾐ’est YliﾏiﾐY ケu’apヴXs uﾐ tヴaiteﾏeﾐt plasﾏa. 

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

rugosité de la couche obtenue. L’utilisatioﾐ d’uﾐe solutioﾐ de MoO3 dispersé dans du xylène conduit 

à des couches de rugosité comprise en 15 et 25 nm [53], [57], du fait de la préseﾐIe d’agヴYgats et Ie 
ﾏalgヴY l’ajout d’uﾐ dispeヴsaﾐt. Néanmoins, des valeurs plus faibles sont généralement obtenues ([5 

nm ; 10 nm]). “tuHhaﾐ et al. daﾐs le Ias d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe oHseヴveﾐt uﾐe lYgXヴe diﾏiﾐutioﾐ de la 
rugosité eﾐ augﾏeﾐtaﾐt l’Ypaisseuヴ 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““ foヴﾏe uﾐe IouIhe lisse loヴsケu’il est dYposY suヴ l’ITO, aveI des tヴXs faiHles ヴugositYs, 
autour de 1 nm [43], [58]. En structure standard, la couche active est déposée sur la couche de 

transport de trous, le dépôt seヴa d’autaﾐt plus hoﾏogXﾐe ケue la IouIhe pヴYIYdeﾐte est lisse. 
Toutefois, Ieヴtaiﾐes Ytudes ﾏoﾐtヴeﾐt ケu’uﾐe rugosité plus importante ne semble pas limiter la 

IapaIitY d’iﾐjeItioﾐ et d’e┝tヴaItioﾐ de Ie t┞pe de IouIhes [57]. A contrario, dans des couches 

similaires de type n formé par du TiO2 ふIouIhe de tヴaﾐspoヴt d’YleItヴoﾐsぶ, la ケualitY du dYpôt 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 ; ヱヰ’ 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 

 

ヱヵヰ°C ; ヲヰ’ 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 ; ヱヰ’ / 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 ; ヵ’ 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 

 

ヱh < l’aiヴ 
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 

 

ヱh < l’aiヴ 
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 

 

< l’aiヴ toute uﾐe ﾐuit 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 ; ヵ’ inverse 2,4 0,51 0,54 8,5 [52] 

Aucune 

PEDOT:PSS 

WO3 

 

 

Tungsten isopropoxide  

 

 

IPA 

 

 

150°C ; ヱヰ’ aiヴ 

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 

 

ヱヵヰ°C ヱヰ’/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 ヱヰ’/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 stヴuItuヴes stœIhioﾏYtヴiケues 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 pヴYseﾐIe des laIuﾐes d’o┝┞gXﾐe daﾐs le ﾏatYヴiau 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], Ie ケui ﾐ’est pas oHseヴvY pouヴ les filﾏs oHteﾐus paヴ Yvapoヴatioﾐ theヴﾏiケue. Des liaisons 

OH en surface des couches ont également été mises en évidence [49]. Pouヴ l’o┝┞de de ﾐiIkel paヴ voie 
liケuide, il a YtY ﾏoﾐtヴY ケu’eﾐ suヴfaIe, Ioe┝istaieﾐt 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 surfaIe, IヴYaﾐt des dipôles eﾐ suヴfaIe. Uﾐe IoﾐsYケueﾐIe diヴeIte est l’aﾏYlioヴatioﾐ du 
IaヴaItXヴe Hloケueuヴ d’YleItヴoﾐ de la IouIhe aiﾐsi ケue du Iouヴaﾐt de fuite. Ceci produit un effet 

bénéfique sur la VoI et le FF et peヴﾏet 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 

ヴôle de Hloケueuヴ d’YleItヴoﾐs est iﾏportant dans le cas des matériaux de type p. 

Une approche originale est développée par Xie et al [58], aveI l’utilisatioﾐ de Hヴoﾐzes 
d’o┝┞des de ﾏol┞HdXﾐe ふ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’Ythaﾐol loヴs du tヴaiteﾏeﾐt o┝┞daﾐt, la pヴYseﾐIe de 
lacunes d’o┝┞gXﾐe est IoﾐtヴôlYe. Les deu┝ pヴeﾏiXヴes ligﾐes du Tableau 4 représentent les résultats 

des Iellules iﾐIoヴpoヴaﾐt des o┝┞des o┍ la pヴYseﾐIe de laIuﾐe d’o┝┞gXﾐe est iﾏpoヴtaﾐte (notés ici : 

MoO3
-
 et V2O5

-
). Les rendements sont bien meilleurs que pour les oxydes quasi-stœIhioﾏYtヴiケues 

(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

-
). Outヴe l’oヴigiﾐalitY de l’appヴoIhe, Iette Ytude 

souligﾐe l’iﾏpoヴtaﾐIe des laIuﾐes d’o┝┞gXﾐe pouヴ l’eﾏploi d’o┝┞des de ﾏYtau┝ de tヴaﾐsitioﾐ de t┞pe 
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 

h┞dヴogYﾐY ふla stœIhioﾏYtヴie Ytaﾐt iIi IoﾐtヴôlYe paヴ le ヴeIuit à différentes températures). 

Tableau 4. Comparatif des performances en cellule de couche d'oxydes ﾐoﾐ stœIhioﾏYtヴiケues. 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 

 

áloヴs ケu’il pourrait paraîtヴe Ytoﾐﾐaﾐt d’utiliseヴ uﾐ ﾏatYヴiau h┞dヴatY daﾐs uﾐ dispositif 
organique où les molYIules d’eau soﾐt < Yviteヴ, Teヴán-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 3ぶ. La staHilitY de la stヴuItuヴe Iヴistalliﾐe h┞dヴatYe jusケu’< uﾐe teﾏpYヴatuヴe de ヲヰヰ °C seﾏHle 
peヴﾏettヴe l’utilisatioﾐ eﾐ dispositif saﾐs dYgヴadatioﾐ de la IouIhe aItive paヴ la foヴﾏe h┞dヴatYe. 

 

II.3 Autres matériaux 

Coﾏﾏe e┝posY pヴYIYdeﾏﾏeﾐt, l’utilisatioﾐ des o┝┞des de ﾏYtau┝ de tヴaﾐsitioﾐ Ioﾏﾏe 
IouIhe de tヴaﾐspoヴt de tヴous fait l’oHjet de ﾐoﾏHヴeuses Ytudes. Cepeﾐdaﾐt, d’autヴes ﾏatYヴiau┝ plus 
originaux sont parfois testés dans ce rôle. Des bicouches MoS2/MoO3 avaient été utilisées pour 

l’iﾐjeItioﾐ de tヴous pouヴ les OLED [34]. “i l’o┝┞de a YtY laヴgeﾏeﾐt YtudiY daﾐs les Iellules, le sulfure 

de molybdène MoS2 ﾐ’a pas oHteﾐu la ﾏZﾏe atteﾐtioﾐ. “oﾐ 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. foﾐt usage de l’ioduヴe de Iuivヴe 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’oヴieﾐtatioﾐ des Ihaîﾐes 
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 

pouヴ Ioﾏposeヴ l’YleItヴol┞te 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 tヴXs haut tヴavail de soヴtie ふヵ,ン eVぶ peヴﾏet uﾐ tヴXs Hoﾐ aligﾐeﾏeﾐt des ﾐiveau┝ d’Yﾐeヴgie 
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 peヴﾏet d’oHteﾐiヴ de ﾏeilleuヴes Voc ケu’aveI du PEDOT:P““ pouヴ Ie pol┞ﾏXヴe. 
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’aHsoヴHeuヴ CH3NH2PbI3 ; la couche HTL étant formée à partir 

d’uﾐe solutioﾐ 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 

MalgヴY l’oHjeItif iﾐitial (limiter la dégradation des cellules par le remplacement du PEDOT:PSS 

par des matériaux inorganiques), tヴXs peu d’Ytudes 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’YIlairement, le type de source lumineuse, la 

teﾏpYヴatuヴe, le tau┝ d’huﾏiditY, l’eﾐIapsulatioﾐ, etI… Cette diversité est fortement susceptible de 

créer uﾐ ﾏaﾐケue d’haヴﾏoﾐisatioﾐ 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 

Ieヴtaiﾐ ﾐoﾏHヴe d’Ytudes ヴappoヴteﾐt des Ytudes de vieillisseﾏeﾐt, ﾏais toutes ﾐe pヴoposeﾐt pas 
d’Ytude Ioﾏpaヴative aveI des Iellules de ヴYfYヴeﾐce. Parmi les matériaux non oxydes référencés dans 

la littYヴatuヴe, auIuﾐe ﾏeﾐtioﾐ ﾐ’est faite de tests de vieillisseﾏeﾐt. 

La staHilitY des Iellules e┝posYes < l’aiヴ aﾏHiaﾐt, 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 ケu’aveI 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’e┝positioﾐ < l’aiヴ peﾐdaﾐt ンヰ 
jours affecte peu les cellules incorporant ce matériau (16% de perte) mais fortement les cellules de 

ヴYfYヴeﾐIe ふヱヰヰ% de peヴte d’effiIaIitYぶ, comme montré en Figure 12. Cette tendance est également 

oHseヴvYe loヴs d’uﾐe Ytude Ioﾏpaヴative eﾐtヴe Iellules iﾐIoヴpoヴaﾐt du WO3 ou du PEDOT:PSS : la chute 

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

ﾐatuヴe h┞gヴosIopiケue du PEDOT:P““ le ヴeﾐd tヴXs seﾐsiHle < l’huﾏiditY de l’aiヴ et Iause 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 moﾐtヴY pouヴ l’o┝┞de de molybdène [60], [70] (cf. Figure 12), l’o┝┞de de ﾐiIkel [67], [83], ou 

eﾐIoヴe l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe [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’apヴXs )ilHeヴHeヴg 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
 < l’aiヴ aﾏHiaﾐt. 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 Ytudes IoﾏplYﾏeﾐtaiヴes suヴ l’e┝positioﾐ 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’apヴXs 
Choi et al.[63] 

 

II.5 Quels matériaux et quelle approche développer ? 

Les paragraphes précédents ont permis de montrer la très gヴaﾐde diveヴsitY d’appヴoIhes 
possibles, eﾐ pヴeﾐaﾐt eﾐ Ioﾏpte les diffYヴeﾐts Ihoi┝ ケui peuveﾐt s’opYヴeヴ, Ioﾏﾏe le Ihoi┝ du 
ﾏatYヴiau ou la voie de dYpôt. Le dYveloppeﾏeﾐt des Iellules et leuヴ pヴoduItioﾐ < l’YIhelle 
industrielle passent très souvent par les ﾏYthodes de dYpôt paヴ jet d’eﾐIヴe ふiﾐkjetぶ ou slot die, deu┝ 
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 

IoﾐsYケueﾐt, la foヴﾏatioﾐ d’uﾐe IouIhe de tヴaﾐspoヴt de tヴous via uﾐe dispeヴsioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules 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 

ﾏatYヴiau┝ dYveloppYs au Iouヴs de Iette thXse soﾐt doﾐI l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe et le thioI┞aﾐate de 
cuivre. 

Parmi les oxydes de métaux de transition décrits préIYdeﾏﾏeﾐt daﾐs Ie Ihapitヴe, l’o┝┞de de 
tuﾐgstXﾐe est Ieヴtaiﾐeﾏeﾐt l’uﾐ des ﾏoiﾐs to┝iケues. áloヴs ケu’il ﾐ’a pas de piItogヴaﾏﾏe de 
daﾐgeヴositY assoIiY, l’o┝┞de de ﾐiIkel, l’o┝┞de de vaﾐadiuﾏ aiﾐsi ケue l’o┝┞de de ﾏol┞HdXﾐe soﾐt 
IlassYs Ioﾏﾏe to┝iケues pouヴ l’homme (GHS07 et GHS08). NiO et MoO3 soﾐt suspeItYs d’Ztヴe 
cancérigènes, V2O5 est IoﾐsidYヴY Ioﾏﾏe daﾐgeヴeu┝ pouヴ l’eﾐviヴoﾐﾐeﾏeﾐt ふGH“ヰΓぶ. Lorsque ces 

tヴavau┝ oﾐt dYHutY, dYHut ヲヰヱヲ, l’utilisatioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe ﾐ’avait pas YtY 
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] 

pouヴ les dispositifs optoYleItヴoﾐiケues doﾐt l’effiIaIitY eﾐ ケualitY d’HTL est avYヴYe [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 

t┞pe p, Hoﾐﾐe ﾏoHilitY des tヴous, gap iﾏpoヴtaﾐt… 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’YleItヴodYpositioﾐ eﾐ phase aケueuse ﾐe ヴeﾐdait pas possiHle la ヴYalisatioﾐ de Iellules < stヴuItuヴe 
iﾐveヴse. áu Ioﾐtヴaiヴe, l’utilisatioﾐ d’uﾐe dispeヴsioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules de Cu“CN daﾐs uﾐ solvaﾐt 
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’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe daﾐs sa foヴﾏe stœIhioﾏYtヴiケue, WO3, est un isolant. Cependant la 

pヴYseﾐIe de laIuﾐe d’o┝┞gXﾐe IヴYe 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] aloヴs ケue d’autヴes souヴIes lui attヴiHueﾐt uﾐ gap autouヴ 
de 3,3 eV [30]. La grande variété de phases de WO3 e┝istaﾐtes peヴﾏet d’e┝pliケueヴ les ﾐoﾏHヴeuses 
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’o┝┞de 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’augﾏeﾐtatioﾐ des joints de grains favorise les recombinaisons et la diffusion des porteurs de 

charges libres. Pouヴ uﾐ filﾏ de ヱヲヰ ﾐﾏ dYposY < paヴtiヴ d’uﾐe solutioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules, “tuHhaﾐ et 
al. [52] oHtieﾐﾐeﾐt uﾐe IoﾐduItivitY de l’oヴdヴe de ヱヰ-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 daﾐs les Iellules solaiヴes < Ioloヴaﾐts pouヴ le tヴaﾐspoヴt d’YleItヴoﾐs[89], rôle 

Ioﾐtヴaiヴe < Ielui ケu’il tieﾐt dans les cellules solaires organiques (cf. partie précédente). Il est 

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

[92] le rendent iﾐtYヴessaﾐt pouヴ le Iヴaケuage de l’eau ふ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, YleItヴodYpositioﾐ, s┞ﾐthXse h┞dヴotheヴﾏale et solvotheヴﾏale, …ぶ. Daﾐs Ie tヴavail, 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 dispersioﾐ eﾐ solutioﾐ, Ie ケui est l’appヴoIhe suヴ laケuelle Ie tヴavail se 
focalise. 

 

III.1.2 Synthèse en solvant aqueux 

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

l’uﾐ des pヴoduits du ﾏYlaﾐge ヴYaItioﾐﾐel est au-dessus de sa tempYヴatuヴe d’YHullitioﾐ et où le 

solvaﾐt pヴiﾐIipal est l’eau. Plusieuヴs tヴavau┝ utiliseﾐt de telles s┞ﾐthXses pour accéder à des 

paヴtiIules d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe. Feﾐg 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 

s┞ﾐthXse h┞dヴotheヴﾏale tヴXs pヴoIhe ふT=Βヰ°Cぶ ヴYsulte daﾐs l’oHteﾐtioﾐ de sphXヴes Iヴeuses de 
WO3·H2O, la forme anhydre pouvant être obtenue par recuit. Ces sphères sont en fait constituées 

d’agヴYgats de ﾐaﾐoplaケuettes d’o┝┞de de tuﾐsgtXﾐe. Les différences de taille et de morphologie 

peuveﾐt s’e┝pliケueヴ paヴ 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’aIide tuﾐgstiケue ふ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’apヴXs Feﾐg et al.[97], d’apヴXs Liu et al.[98], d’apヴXs Khaヴade et al.[99], d’apヴXs 
Ganesan et Gedanken[100] 
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Avec le tungstate de sodium, des synthèses sans étape en autoclave sont également 

pヴatiケuYes pouヴ l’oHteﾐtioﾐ d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe. 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 diﾏeﾐsioﾐs ふヴuHaﾐ ou feuillesぶ d’o┝┞de de 

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

vieillir les solutions [101]. En paヴtaﾐt de ﾏYtatuﾐgstate d’aﾏﾏoﾐiuﾏ ((NH4)6H2W12O40·xH2O) et en 

pヴYseﾐIe d’uﾐ pol┞saIIhaヴide ふ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] pヴoposeﾐt la s┞ﾐthXse d’o┝┞des de ﾏYtau┝ de tヴaﾐsitioﾐ < 
paヴtiヴ de pヴYIuヴseuヴs IhloヴYs daﾐs l’alIool Heﾐz┞liケue (BnOH). Pouヴ l’he┝aIhloヴuヴe de tuﾐgstXﾐe 
(WCl6), elle ﾏXﾐe < l’o┝┞de 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 : 岫 岻                 →     岫  岻               岫 岻                 →    岫   岻             岫 岻                                     岫 岻                                      岫 岻                                    岫 岻                                        岫 岻                                      岫 岻                                
 

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

ふHぶ soﾐt des ヴYaItioﾐs d’Ychanges de ligands se produisant à froid lors de la dissolution du précurseur 

métallique. L’Ytude ﾏet Ygaleﾏeﾐt eﾐ YvideﾐIe la foヴﾏatioﾐ 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’o┝┞de 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’apヴXs 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. Cepeﾐdaﾐt, eﾐ pヴYseﾐIe d’un agent de chélation (la déféroxamine) 

ﾏodifiaﾐt la IヴoissaﾐIe, Iette s┞ﾐthXse daﾐs l’alIool Heﾐz┞liケue peut ﾏeﾐeヴ < diffYヴeﾐtes 
morphologies, comme des nanofils [105]. 

 

Figure 16. DiffYヴeﾐtes phases du pヴoIessus de Iヴistallisatioﾐ ﾏeﾐaﾐt à des plaケuettes de tuﾐgstite. D’apヴXs 
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 ﾐ’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 ﾏiﾐutes, aloヴs ケu’il faut 
plusieuヴs heuヴes daﾐs le Ias d’uﾐ Ihauffage Ilassiケue. áussi, l’augﾏeﾐtatioﾐ de la IoﾐIeﾐtヴatioﾐ eﾐ 
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 diffYヴeﾐtes stヴuItuヴes Iヴistalliﾐes de l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe. Elles soﾐt 
IoﾐstituYes d’oItaXdヴes au soﾏﾏet desケuels se tヴouveﾐt les atoﾏes d’o┝┞gXﾐe, le tuﾐgstXﾐe Ytaﾐt 
au centre. Les si┝ atoﾏes d’o┝┞gXﾐe situés sont partagés entre deux octaèdres chacun, ce qui donne 

bien la formule WO3. L’oヴieﾐtatioﾐ des oItaXdヴes vaヴie seloﾐ la faﾏille Iヴistalliﾐe. Pouヴ l’o┝┞de de 
tungstène deux fois hydraté (WO3·H2O), la structure cristallographique, visible en Figure 17, est 

IoﾏposYe de feuillets d’oItaXdヴes eﾐtヴe lesケuels soﾐt « piégées » des molécules d’eau. 

 

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

D’apヴXs Roussel et al.[107] A droite : structure cristallographique du WO3 hydraté (WO3·2H2Oぶ. D’apヴXs 
Kalantar-Zadeh et al.[108] 

 

Uﾐe Ytude dYtaillYe de la stヴuItuヴe de l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe h┞dヴatY, tuﾐgstite ふWO3·H2O), est 

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

de tuﾐgstXﾐe ふ)=ヴぶ. Ces deヴﾐieヴs soﾐt toujouヴs au Iœuヴ d’oItaXdヴes dYfoヴﾏYs, doﾐt deu┝ soﾏﾏets 
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 

eﾐ feuillets. Ils soﾐt ヴeliYs eﾐtヴe eu┝ paヴ des liaisoﾐs h┞dヴogXﾐes eﾐtヴe la ﾏolYIule d’eau (O(1),H(1) et 

H(2) sur la Figure 18ぶ et l’atoﾏe d’o┝┞gXﾐe d’uﾐ autヴe feuillet eﾐ positioﾐ a┝iale ふOふヲぶぶ. Eﾐ 
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’apヴXs Sz┞ﾏaﾐski et 
Roberts [109] 

 

III.1.5 Dopage de l’oxyde de tungstène 

Plusieuヴs tヴavau┝ pヴoposeﾐt la foヴﾏatioﾐ de paヴtiIules ou de filﾏs d’o┝┞de de tungstène 

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

du platiﾐe. Le ﾐioHiuﾏ peヴﾏet la ﾏodifiIatioﾐ du gap et l’aﾏYlioヴatioﾐ des pヴopヴiYtYs 
photoélectriques de particules de WO3, synthétisées en autoclave à partir de WCl6 dans du glycol (en 

présence de NbCl5). Des études présentent Ygaleﾏeﾐt du dopage d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe paヴ du Iuivヴe 

[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 dopY aveI de l’aluﾏiﾐiuﾏ : 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 diffiIile d’attヴiHueヴ l’augﾏeﾐtatioﾐ de la IoﾐduItivitY < uﾐ dopage effeItif 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 Ygaleﾏeﾐt Ztヴe dopY paヴ l’ajout d’atoﾏes d’azote eﾐ 
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’YIhelle fait ヲヰヰ ﾐﾏ. D’apヴXs Qiﾐ 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’uﾐe des pヴiﾐIipales ﾏYthodes de dYpôts est l’YleItヴodYpositioﾐ < paヴtiヴ d’uﾐe solutioﾐ de 
Cu

2+
 réduit en Cu

+
 eﾐ pヴYseﾐIe d’ioﾐs “CN-. L’ioﾐ Cu2+

 est gYﾐYヴaleﾏeﾐt Ioﾏple┝Y paヴ l’éthylène 

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

courante est l’utilisatioﾐ d’uﾐe solutioﾐ de Cu“CN dissous dans du sulfure de propyle. Ce solvant est 

l’uﾐ des ヴaヴes < dissoudre correctement le CuSCN. Celui-ci est considéré Ioﾏﾏe iﾐsoluHle daﾐs 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 paヴ spヴa┞, la IouIhe de Cu“CN peut atteiﾐdヴe jusケu’< ヶ µﾏ 

[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 utilisYs, l’eau 

pouヴ l’YleItヴodYpositioﾐ 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 

stヴuItuヴe iﾐveヴse ﾐ’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 suヴ laケuelle l’eau ﾐe ﾏouille pas. Développer des solutions de 

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

envisager le dYpôt d’uﾐe IouIhe 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 ヴYduit paヴ l’aIide 
ascorbique en présence de KSCN. Le CuBr2 est réduit en CuBr solide, en surface duquel croît du 

CuSCN. Cette croissance est rendue possiHle paヴ l’YIaヴt de soluHilitY eﾐtヴe les deu┝ ﾏatYヴiau┝ 
(Ks(CuBr)≈10

-8
 et Ks(CuSCN)≈ヱヰ-15

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

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

IoﾐstituYes de petites Iヴistallites aggloﾏYヴYes ヴYsultaﾐt de l’iﾐhiHitioﾐ de IヴoissaﾐIe ふFigure 20). 

Cependant, eﾐ l’aHseﾐIe de PVP, la croissance rapide du CuSCN peut mener à des formes 

dYsoヴdoﾐﾐYes si elle ﾐ’est pas IoﾐtヴôlYe. 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’apヴXs Chai et al.[120] 

 

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

des protocoles peヴﾏettaﾐt d’aヴヴiveヴ < des tailles dans une large gamme : de plusieurs dizaines à 

plusieurs centaines de nanomètres. Daﾐs leuヴs Ytudes, l’iﾐhiHiteuヴ de IヴoissaﾐIe utilisY est la gYlatiﾐe 
ふt┞pe gYlatiﾐe aliﾏeﾐtaiヴeぶ. La ヴYaItioﾐ Ioﾐsiste < ヴYduiヴe de l’o┝┞de de Iuivヴe CuO aveI de 

l’h┞dヴo┝┞laﾏiﾐe ふNH2OH) eﾐ pヴYseﾐIe d’anions thiocyanates (SCN
-
) en milieu légèrement acide 

(4гpHг6). La réaction chimique proposée est la suivante :      岫 岻                              岫 岻     岫 岻              
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 ヴYaItioﾐ d’o┝┞do-réduction. Cette dernière met en jeu deux couples oxydant-réducteur, 

d’aHoヴd la ヴYduItioﾐ du Iuivre 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’o┝┞datioﾐ de l’hydroxylamine en présence de Cu
2+

 font bel et bien état de formation de 

pヴoto┝┞de 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 gヴosses paヴtiIules, le voluﾏe iﾐtヴoduit ﾐ’est pas doﾐﾐY ﾏais est le ﾏZﾏe pouヴ 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’apヴXs diveヴs tヴavau┝ de Yaﾐg et al. 

 

Des études présentées dans cette partie, il ヴessoヴt ケue l’ajout d’uﾐ inhibiteur (PVP ou gélatine) 

apparaît Ioﾏﾏe le seul ﾏo┞eﾐ d’aヴヴiveヴ < Ioﾐtヴôleヴ la taille des paヴtiIules : cette dernière étant 

réduite en augmentant la IoﾐIeﾐtヴatioﾐ de l’iﾐhiHiteuヴ ふcf. Figure 22 (a) et (b)). De plus, il permet de 

Ioﾐtヴôleヴ la ﾏoヴphologie des paヴtiIules et d’oHteﾐiヴ de Helles sphXヴes : eﾐ l’aHseﾐIe d’iﾐhiHiteuヴ, 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 

gYlatiﾐe ふIぶ. D’apヴXs Yaﾐg 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. Coﾏﾏe il a YtY ﾏoﾐtヴY daﾐs Ie Ihapitヴe, l’essoヴ des 
ﾏatYヴiau┝ iﾐoヴgaﾐiケues Ioﾏﾏe IouIhes d’iﾐteヴfaIe est iﾏpoヴtaﾐt, pouヴ le tヴaﾐspoヴt des YleItヴoﾐs, 
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 ﾏYthodes de dYpôt d’uﾐe IouIhe iﾐoヴgaﾐiケue de tヴaﾐspoヴt de tヴous peuveﾐt Ztヴe IlassYes 
en deux catégories : les voies sous vide et les voies liquides. Les premières permettent la formation 

de IouIhes d’e┝Ielleﾐte ケualitY ﾏais < uﾐ Io┏t tヴXs YlevY. 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 

ﾐYIessite pas foヴIYﾏeﾐt d’Ytape supplYﾏeﾐtaiヴe de ﾏise eﾐ foヴﾏe. L’avaﾐtage 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’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe et le thioI┞aﾐate de Iuivヴe oﾐt 
été évoquées précédemment (II.5). Comme vu dans les travaux antérieurs, la synthèse de 

ﾐaﾐopaヴtiIules d’o┝┞de de tungstène est aisée, ﾐotaﾏﾏeﾐt daﾐs l’alIool Heﾐz┞liケue où elle mène à 

l’oHteﾐtioﾐ de ﾐaﾐoplaケuettes de taille iﾐfYヴieuヴe < ヵヰ ﾐﾏ. De plus, il seﾏHle possiHle d’iﾐIoヴpoヴeヴ 
faIileﾏeﾐt d’autヴes atoﾏes daﾐs Ies paヴtiIules d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe daﾐs le Hut de les doper, et ce, 

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

pヴopヴiYtYs du ﾏatYヴiau ふIoﾐduItivitY, tヴavail de soヴtie…ぶ afiﾐ d’aﾏYlioヴeヴ les peヴfoヴﾏaﾐIes eﾐ 
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dispositif. Pour le thiocyanate de cuivre, la synthèse de nanoparticules à partir de précurseur en 

solutioﾐ seﾏHle plus diffiIile et uﾐ soiﾐ paヴtiIulieヴ est < appoヴteヴ < l’iﾐhiHitioﾐ de la IヴoissaﾐIe. 
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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’oヴdヴe de gヴaﾐdeuヴ de l’énergie associée au photon micro-onde est donc compris dans 

l’iﾐteヴvalle ぷ10
-6

 eV ; 10
-3

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

(de l’oヴdヴe 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 eﾐ ヴYsulteﾐt aiﾐsi ケue les fヴiItioﾐs < l’YIhelle des ﾏolYIules voﾐt Ztヴe 
responsables de l’élévation de teﾏpYヴatuヴe daﾐs la solutioﾐ. L’effiIaIitY du Ihauffage dYpeﾐd 
foヴteﾏeﾐt des pヴopヴiYtYs diYleItヴiケues du solvaﾐt et de sa IapaIitY < se polaヴiseヴ sous l’action du 

Ihaﾏp. L’avaﾐtage d’uﾐ tel Ihauffage est ケue les oﾐdes se pヴopageﾐt iﾐstaﾐtaﾐYﾏeﾐt daﾐs 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, 

utilisY < la fヴYケueﾐIe de ヲ,ヴヵ GHz. La puissaﾐIe ﾏa┝iﾏale de l’appaヴeil de ヲヰヰ W. La teﾏpYヴatuヴe est 
enregistrée via une fibre optique protégée dans un fin tube de verre. 

 

I.1.2 Produits utilisés 

L’he┝aIhloヴuヴe de tuﾐgstXﾐe ふWCl6, puヴetY>ΓΓ,Γ%ぶ et l’alIool Heﾐz┞liケue aﾐh┞dヴe ふBﾐOH, 
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. Pouヴ les s┞ﾐthXses de dopage de l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe paヴ du titaﾐe, le pヴYIuヴseuヴ 
utilisY est l’isopヴopo┝┞de de titaﾐe ふpuヴetY ΓΓ,ΓΓΓ%ぶ. Ce produit liquide est également stocké en 

boîte à gants et est diluY daﾐs de l’alIool Heﾐz┞liケue < uﾐe concentration massique de 0,717 % (0,717 

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

effeItuY daﾐs de l’Ythaﾐol aHsolu ふΓΓ,Γ %ぶ pヴoveﾐaﾐt de Caヴlo EヴHa. L’eﾐseﾏHle des autres produits 

provient de Sigma-Aldrich. 

 



46 

 

I.1.3 Protocoles expérimentaux 

Dans une expérience type, 1 g de WCl6 est dissous daﾐs ヲヵ ﾏL ふヲヶ,ヱgぶ d’alIool Heﾐz┞liケue. 
L’YIhaﾐtilloﾐ est agitY ケuiﾐze ﾏiﾐutes jusケu’< Ie ケue sa Ioloヴatioﾐ devieﾐﾐe Hleue. Il est aloヴs 
chauffé par micro-oﾐde jusケu’< ヱンヰ°C < pヴessioﾐ aﾏHiaﾐte. La teﾏpYヴatuヴe ﾏa┝iﾏale est atteiﾐte eﾐ 
l’espaIe de Αヰ < ヱヰヰ seIoﾐdes puis l’YIhaﾐtilloﾐ est ﾏaiﾐteﾐu < Iette teﾏpYヴatuヴe. Le temps total de 

ce procédé est de 2ヰ ﾏiﾐutes. L’YIhaﾐtilloﾐ est laissY < ヴefヴoidiヴ jusケu’< teﾏpYヴatuヴe aﾏHiaﾐte puis 
est lavY. L’Ytape de lavage Ioﾐsiste < Ieﾐtヴifugeヴ la solutioﾐ pouヴ sYpaヴer le surnageant du reste de 

l’YIhaﾐtilloﾐ. Le liケuide est aloヴs ヴetiヴY et le dYpôt est dispeヴsY daﾐs de l’Ythaﾐol aHsolu paヴ 
appliIatioﾐ d’ultヴasoﾐs. Ce pヴoIessus est ヴYpYtY tヴois fois. ápヴXs le deヴﾐieヴ lavage, le dYpôt est de 

nouveau dispeヴsY daﾐs l’Ythaﾐol 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 

IoﾐIeﾐtヴatioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules daﾐs l’Ythaﾐol est aloヴs ajustée à 2,5 % en masse, ce qui est vérifié 

paヴ la ヴYalisatioﾐ d’e┝tヴaits seIs. 

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

Branson Sonifier ヲヵヰ YケuipYe d’uﾐe soﾐde de ヵ ﾏﾏ de diaﾏXtヴe. La suspeﾐsioﾐ est e┝posYe au┝ 
ultヴasoﾐs peﾐdaﾐt uﾐe duヴYe d’uﾐe ﾏiﾐute et < puissaﾐIe eﾐtヴe ヵ et ヱヰ % du ﾏa┝iﾏuﾏ.  

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

exempleぶ ou pouヴ la ヴYalisatioﾐ d’e┝tヴaits seIs, la solutioﾐ est laissYe < sYIheヴ daﾐs uﾐe Ytuve < ヶヰ°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’aiヴ ふヱヰヰL/hぶ. 

 

I.2 Synthèse de nanoparticules de thiocyanate de cuivre 

Les produits suivaﾐts oﾐt YtY oHteﾐus < l’Ytat de solide et oﾐt YtY dissous daﾐs de l’eau distillYe 
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 < ヰ,ヲ ﾏol/L. De l’aIide 
chlorhydrique concentré (HCl, 37% en masse, soit environ 12 mol/L) a été dilué pour obtenir une 

solution à 0,1 mol/L. Des ﾐaﾐopaヴtiIules d’o┝┞de de Iuivヴe (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 paヴtiIules d’o┝┞de de Iuivヴe soﾐt dispeヴsYs daﾐs ヵヰ ﾏL 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 ﾏaiﾐteﾐu eﾐtヴe ヴ et ヵ aveI la solutioﾐ d’HCl.  



47 

 

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 

daﾐs 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 

Iovaleﾐtes. Le Hヴo┞age Ioﾐsiste < fouヴﾐiヴ uﾐe Yﾐeヴgie ﾏYIaﾐiケue suffisaﾐte paヴ l’iﾐteヴﾏYdiaiヴe 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’Yﾐeヴgie < fouヴﾐiヴ pouヴ fヴaItuヴeヴ des 
paヴtiIules oﾐt YtY pヴoposYes daﾐs la littYヴatuヴe, ﾏais ﾐe s’appliケueﾐt pas < des paヴtiIules de tailles 
inférieures à la dizaine de micromètres [132], sauf si un additif, par exemple un tensioactif, est 

ajouté. La littérature semble cependant iﾐdiケueヴ ケu’il est d’autaﾐt plus diffiIile de Iasseヴ uﾐe 
paヴtiIule ケu’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 dopY < l’┞ttヴiuﾏ Y- ZrO2). Le broyage, quelle que soit sa durée, est une 

succession de cycles de cinq minutes de broyage et cinq minutes de ヴepos, daﾐs le Hut d’Yviteヴ 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 

diffYヴeﾐtes vaヴiatioﾐs ケu’ils oﾐt suHies. Les paヴaﾏXtヴes souligﾐYs sont restés fixes au Iouヴs de l’Ytude. 
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’aﾐal┞se de la stヴuItuヴe Iヴistalliﾐe paヴ diffヴaItioﾐ des ヴa┞oﾐs X est effeItuYe < paヴtiヴ d’uﾐ 
dispositif DΒ ádvaﾐIe Bヴükeヴ utilisaﾐt uﾐ goﾐioﾏXtヴe θ-ヲθ seloﾐ le ﾏoﾐtage de Bヴagg-Brentano, ainsi 

ケu’uﾐ tuHe < ヴa┞oﾐs X  (anode) au cuivre et un détecteur rapide LynxEye, sans monochromateur. Cela 

signifie que le signal est donné par les raies Kαヱ et Kαヲ 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’effeItue eﾐtヴe ヱヰ° et Αヰ°, aveI uﾐ pas 
de 0,05°, le temps de détection par pas étant de 1 seconde. A partir de ces mesures, des 

diffractogrammes sont obtenus, représeﾐtaﾐt l’iﾐteﾐsitY du ヴa┞oﾐﾐeﾏeﾐt diffヴaItY eﾐ foﾐItioﾐ de 
l’aﾐgle d’iﾐIideﾐIe ヲθ. Le logiIiel utilisY pouヴ aﾐal┞seヴ les diffヴaItogヴaﾏﾏes est le logiIiel EVá, fouヴﾐi 
par Brüker. La base de données utilisée est la base PDF4 de l’ICDD ふIﾐteヴﾐatioﾐal Ceﾐteヴ for 

Diffraction Data). Le Tableau 8 ヴegヴoupe l’eﾐseﾏHle des speItヴes de ヴYfYヴeﾐIe utilisYs daﾐs Iette 
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 

 

Outヴe la stヴuItuヴe Iヴistalliﾐe, il est Ygaleﾏeﾐt possiHle 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 

suivヴe uﾐ pヴotoIole paヴtiIulieヴ. Il faut d’aHoヴd, eﾐ utilisaﾐt le logiIiel EVá, ôteヴ le Hヴuit de foﾐd, aiﾐsi 
que la contribution Kαヲ du cuivre. Enfin, la largeur à mi-hauteur est extraite du signal épuré. Elle 

permet d’oHteﾐiヴ la taille D eﾐ utilisaﾐt la foヴﾏule de “Iheヴヴeヴ :  

          

K est un coefficient correctif sans unité qui sera pris égal à 0,9 ; λ est la loﾐgueuヴ d’oﾐde de la 
radiation Kα1 du cuivre (λ=0,15406 nm) ; θ l’aﾐgle de diffヴaItioﾐ de Bヴagg, exprimé en radian et β la 

laヴgeuヴ IoヴヴigYe du piI due au dYfaut de l’optiケue e┝pYヴiﾏeﾐtale, 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  √岫             岻 où βexp est la largeur à mi-hauteur obtenue expérimentalement et βinstr 

l’Ylaヴgisseﾏeﾐt iﾐstヴuﾏeﾐtal oHteﾐu grâce à une plaque de zircone électrolytique cristalline à gros 

grains ケui seヴt d’Ytaloﾐ. 

 

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 : uﾐ Iヴeuset vide, seヴvaﾐt de ヴYfYヴeﾐIe et uﾐ Iヴeuset Ioﾐteﾐaﾐt l’YIhaﾐtilloﾐ < 
analyser. Cette canne est reliée à une balance à fléau articulé sur un ruban de torsion tendu entre 

deux ressorts, peヴﾏettaﾐt uﾐe ﾏesuヴe tヴXs pヴYIise de la ﾏasse de l’YIhaﾐtilloﾐ. Deu┝ theヴﾏoIouples 
peヴﾏetteﾐt la ﾏesuヴe de la teﾏpYヴatuヴe de l’YIhaﾐtilloﾐ et la ﾏesuヴe 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’assuヴeヴ le suivi de la ﾏasse de l’YIhaﾐtilloﾐ ainsi que 

le flux de chaleur en fonction de la température. 

Pouヴ les aﾐal┞ses de l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe s┞ﾐthYtisY, uﾐe faiHle ケuaﾐtitY de ﾏatiXヴe, autouヴ 
de 50 mg, est utilisYe. Uﾐe ヴaﾏpe de teﾏpYヴatuヴe de ンヰ°C < ヱヰヰヰ°C est appliケuYe < l’YIhaﾐtilloﾐ aveI 
une vitesse de ヵ °C/ﾏiﾐ. Cette ヴaﾏpe est suivie d’uﾐ plateau < T=ヱヰヰヰ°C de ヵ ﾏiﾐutes, suivi d’uﾐe 
ヴedesIeﾐte jusケu’< T=ンヰ°C < ヵ °C/ﾏiﾐ. Uﾐe IiヴIulatioﾐ Ioﾐtiﾐue d’aヴgoﾐ ふヲヰ ﾏL/ﾏiﾐぶ peヴﾏet 
d’YvaIueヴ les pヴoduits 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 ﾏYthode Ioﾐsiste < Hala┞eヴ la suヴfaIe d’uﾐ YIhaﾐtilloﾐ paヴ uﾐ faisIeau 
d’YleItヴoﾐs. Les YleItヴoﾐs ヴYflYIhis par la surface permettent une reconstitution de cette dernière sur 

uﾐ YIヴaﾐ. L’avaﾐtage de la ﾏiIヴosIopie YleItヴoﾐiケue < Hala┞age est d’oHseヴveヴ les YIhaﾐtilloﾐs aveI 
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’aﾐal┞se des IliIhYs pヴis au MEB est effeItuYe < paヴtiヴ d’uﾐ logiIiel ふComptage de particules 

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

à la taille des paヴtiIules < paヴtiヴ de l’YIhelle 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 effeItuYe gヴ>Ie < la Haヴヴe d’YIhelle de l’iﾏage. 

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

souveﾐt du veヴヴe, ケuelケues gouttes d’uﾐe solutioﾐ diluYe daﾐs l’eau ou l’Ythaﾐol et Ioﾐteﾐaﾐt les 
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particules à oHseヴveヴ. L’Yvapoヴatioﾐ du solvaﾐt 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 suヴ l’YIhantillon 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 

ﾐaﾐopaヴtiIules d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe. 

 

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’aItioﾐ d’uﾐ faisIeau de ヴa┞oﾐs X, Les électrons des atomes gagnent en énergie et 

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

doﾐI peヴdヴe de l’Yﾐeヴgie pouヴ ヴepeupleヴ les IouIhes internes. Ces transitions électroniques 

s’aIIoﾏpagﾐeﾐt d’Yﾏissioﾐs seIoﾐdaiヴes de ヴa┞oﾐs X, I’est le phYﾐoﾏXﾐe de fluoヴesIeﾐIe X. Chaケue 
ﾏatYヴiau possYdaﾐt uﾐ speItヴe d’Yﾏissioﾐ de ヴa┞oﾐs X paヴtiIulieヴ, les rayons détectés peuvent alors 

être attribués à différents éléments atomiques pヴYseﾐts daﾐs l’YIhaﾐtilloﾐ. 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 tuﾐgstXﾐe, l’Yﾐeヴgie des ヴaies L du 
tungstène étant trop importante pour être détectée via une source cuivre. L’iﾐtYgヴatioﾐ du sigﾐal 
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 ; pouヴ l’oHteﾐiヴ, il faut iﾐtYgヴeヴ le sigﾐal suヴ 
l’iﾐteヴvalle d’Yﾐeヴgie ぷヱ,ヶ keV ; 2,1 keV]. 

Uﾐe goutte d’uﾐe solutioﾐ de Ti-WO3 daﾐs l’isopヴopaﾐol est dYposYe suヴ uﾐe laﾏe du 
substrat et séchée sur une plaque chauffante à ヵヰ°C. L’YIhaﾐtilloﾐ est aloヴs iヴヴadiY paヴ uﾐ faisIeau X 
faisaﾐt uﾐ aﾐgle de ヰ,Αヵ° paヴ ヴappoヴt < la suヴfaIe de l’YIhaﾐtilloﾐ peﾐdaﾐt uﾐe duヴYe de ヲヰヰ 
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’Yﾏissioﾐ seIoﾐdaiヴe Ioヴヴespoﾐdaﾐt au┝ YlYﾏeﾐts IaヴaItYヴisYs paヴ 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 

ﾏouveﾏeﾐt Hヴo┘ﾐieﾐ des paヴtiIules daﾐs uﾐ fluide. EIlaiヴY paヴ uﾐ laseヴ ふλ=ヶンンﾐﾏぶ, l’YIhaﾐtilloﾐ va 
ヴYtヴodiffuseヴ de la luﾏiXヴe doﾐt l’iﾐteﾐsitY dYpeﾐdヴa du IoeffiIient de diffusion des particules D0 

(calculé paヴ l’appaヴeilぶ, qui obéit à la loi de Stokes-Einstein :  

            

où kb est la Ioﾐstaﾐte de Boltzﾏaﾐﾐ, T la teﾏpYヴatuヴe, ヴeﾐseigﾐYe paヴ l’opYヴateuヴ, µ la visIositY 
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 IoﾏposYe d’ioﾐs. Cette IouIhe dYpend 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 couIhe de solvaﾐt autouヴ 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 valeuヴ ﾐ’a pas foヴIYﾏeﾐt uﾐe grande 

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

comparer qualitativement les échantillons entre eux. Loヴs de la ﾏesuヴe, l’appaヴeil ヴeﾐvoie Ygaleﾏeﾐt 
une valeur reflétant les écarts de taille entre particules, sous la foヴﾏe de l’iﾐdiIe de pol┞dipeヴsitY 
(PdI) : plus sa valeur est faible, plus la distribution de tailles est faible. 

 Les YIhaﾐtilloﾐs soﾐt pヴYpaヴYs < paヴtiヴ d’uﾐe solutioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules, iﾏﾏeヴgYe daﾐs uﾐ 
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 

ﾏise daﾐs l’appaヴeil pouヴ aﾐal┞se, < uﾐe teﾏpYヴatuヴe de ヲヵ°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 Ztヴe plus ou ﾏoiﾐs ヴapide au seiﾐ d’uﾐe 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 paヴtiIules eﾐ suspeﾐsioﾐ dYpeﾐd d’uﾐ poteﾐtiel d’iﾐteヴaItioﾐ gloHal, le potentiel zêta. Une 

particule en solution se déplace (mouvement brownien) et entraîﾐe des ioﾐs autouヴ d’elle ケui 
bougent également, jusケu’< uﾐe Ieヴtaiﾐe distaﾐIe autouヴ de la paヴtiIule. Le poteﾐtiel < Iette 
distaﾐIe est appelY poteﾐtiel zZta ふζぶ. L’iﾐteﾐsitY de Ie deヴﾐieヴ doﾐﾐe uﾐe Hoﾐﾐe iﾐdiIation de la 

stabilité du système. Il est admis ケu’uﾐe solutioﾐ est dite staHle pouヴ : │ζ│ > ンヰ 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 veヴs l’YleItヴode de Ihaヴge opposYe < la leur. La mobilité des particules est 

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

de la ﾏoHilitY YleItヴophoヴYtiケue paヴ l’Yケuatioﾐ d’Heﾐヴ┞ : 

       岫  岻   

où UE est la ﾏoHilitY YleItヴophoヴYtiケue, ε est la Ioﾐstaﾐte diYleItヴiケue, ζ le poteﾐtiel zZta, fふKaぶ la 
foﾐItioﾐ d’Heﾐヴ┞ et µ la viscosité dynamique. 

La mesure est effectuée avec le même appareil que la mesure DLS : il s’agit d’uﾐ 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 ﾐoﾏ d’eﾐduItioﾐ 
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’Ypaisseuヴ pヴoIhe de ヵヰ 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 

Uﾐ dYpôt de la IouIhe < IaヴaItYヴiseヴ est ヴa┞Y < l’aide d’uﾐe spatule, Ie ケui peヴﾏet de IヴYeヴ 
une différence de ﾐiveau sous la foヴﾏe d’uﾐe ﾏaヴIhe eﾐtヴe la IouIhe et le suHstヴat. L’Ypaisseuヴ de la 
couche est oHteﾐue eﾐ effeItuaﾐt uﾐ pヴofil de suヴfaIe autouヴ de Iette ﾏaヴIhe < l’aide d’uﾐ 
profilomètre. Un stylet est en contact avec la surface et mesure les variations de cette surface. Cette 

mesure renseigne ﾐoﾐ seuleﾏeﾐt suヴ l’Ypaisseuヴ, ﾏais également sur la qualité du dépôt pour une 

zoﾐe de Hala┞age de l’oヴdヴe de la centaine de micromètres. L’appaヴeil utilisY est uﾐ pヴofiloﾏXtヴe KLA-

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

ヴYsolutioﾐ eﾐ loﾐgueuヴ est de ヰ,ヴ µﾏ et de l’oヴdヴe du ﾐaﾐoﾏXtヴe eﾐ hauteuヴ. 

 

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’appaヴeil utilisY pouヴ les ﾏesuヴes áFM et KPFM ふvoiヴ plus Hasぶ, est uﾐ ﾏiIヴosIope Bヴukeヴ 
Dimension ICON (relié à un dispositif d’eﾐヴegistヴeﾏeﾐt YleItヴoﾐiケue NaﾐosIope IIIaぶ plaIY eﾐ 
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 

ふPFNCぶ aveI l’aide pヴYIieuse de Deﾐis Maヴiolle. 

 

III.5 Mesure des propriétés optiques 

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

verre/ITO oﾐt YtY eﾐヴegistヴYs eﾐtヴe ンヰヰ ﾐﾏ et ヱヰヰヰ ﾐﾏ < l’aide d’uﾐ speItヴophotoﾏXtヴe “hiﾏadzu 
UV-ヲヶヰヰ YケuipY d’uﾐe sphXヴe d’iﾐtYgヴatioﾐ ふpeヴﾏettaﾐt de ﾏesuヴeヴ 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 IouIhes. Pouヴ Ihaケue ﾏatYヴiau, uﾐ dYpôt d’Ypaisseuヴ Ioﾐﾐue est effeItuY suヴ uﾐ suHstヴat isolaﾐt 
(verre) et des plots métalliques sont disposés par évaporation à des distances variables sur le dépôt 

(Figure 23ぶ. Cela peヴﾏet l’oHteﾐtioﾐ d’uﾐe IouヴHe doﾐﾐaﾐt la ヴYsistaﾐIe eﾐ foﾐItioﾐ de la longueur 

de matériau sondé. Cette courbe est alors assimilée à une droite (Figure 24ぶ, et l’oHteﾐtioﾐ de la 
ヴYsistivitY du ﾏatYヴiau s’oHtieﾐt gヴ>Ie au IoeffiIieﾐt diヴeIteuヴ, taﾐdis ケue l’e┝tヴapolatioﾐ < Ypaisseuヴ 
ﾐulle doﾐﾐe aIIXs < l’eﾐseﾏHle des ヴYsistaﾐIes de IoﾐtaIts du s┞stXﾏe ふ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 

plaﾐ du dYpôt suヴ des loﾐgueuヴs ふeﾐtヴe les plotsぶ de l’oヴdヴe du IeﾐtiﾏXtヴe. Pour des raisons qui 

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

longueurs plus faibles et daﾐs seﾐs de l’Ypaisseuヴ. Pour cela, une méthodologie a été développée 

daﾐs le Iadヴe de Ie tヴavail. Il s’agit de mesurer des résistances pour différentes épaisseurs de 

matériau. Cette technique est donc plus fastidieuse < ﾏettヴe eﾐ plaIe Iaヴ ﾐYIessite la ヴYalisatioﾐ d’uﾐ 
dYpôt pouヴ Ihaケue Ypaisseuヴ. L’aヴIhiteItuヴe Ihoisie pouヴ la ﾏesuヴe est siﾏilaiヴe < Ielui d’uﾐe cellule 

complète : suヴ uﾐ suHstヴat veヴヴe/ITO, la IouIhe < aﾐal┞seヴ est dYposYe puis de l’aヴgeﾐt (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’Ohﾏ doﾐﾐe aIIXs < la ヴYsistaﾐIe 
gloHale du s┞stXﾏe < paヴtiヴ de la dヴoite J=fふVぶ ふYケ.ふヱぶぶ. Rs daﾐs l’Yケuatioﾐ ふヲぶ est eﾐ Ω.ﾏ2

 ; il est en 

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

diviseヴ paヴ Iette ﾏZﾏe suヴfaIe pouヴ oHteﾐiヴ la IoﾐduItivitY ヾ daﾐs l’Yケuatioﾐ ふンぶ. L’Yケuatioﾐ ふヴぶ est 
juste la ヴelatioﾐ siﾏple e┝istaﾐt eﾐtヴe la ヴYsistivitY ふΩ.ﾏぶ 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 ﾏYthode ﾐYIessite Iepeﾐdaﾐt de foヴﾏuleヴ plusieuヴs h┞pothXses, ケu’il s’agiヴa de 
vérifier :  

1. La IouIhe ヴeIouvヴe eﾐtiXヴeﾏeﾐt l’ITO et il ﾐ’┞ a pas de IoﾐtaIt diヴeIt eﾐtヴe l’ITO et 
l’aヴgeﾐt. 

2. L’Ypaisseuヴ est uﾐifoヴﾏe suヴ le dYpôt 
3. La conductivité est suffisamment faible pour que la surface ne soit pas sous-évaluée par 

des problèmes de conductivité latérale.  

4. Les ﾏesuヴes de ヴYsistaﾐIe de deu┝ IouIhes d’Ypaisseuヴ distiﾐIte doiveﾐt Ztヴe 
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 

poiﾐte et uﾐe poヴtioﾐ de suヴfaIe d’uﾐ YIhaﾐtilloﾐ. L’utilisatioﾐ ケui eﾐ est faite iIi est ヴYduite < 
l’oHteﾐtioﾐ de Iette diffYヴeﾐIe de poteﾐtiel eﾐ des poiﾐts fi┝es de la suヴfaIe. La distaﾐIe eﾐtヴe la 
pointe et la surface doit être suffisamment grande pour considérer que la valeur est moyennée et 

ヴepヴYseﾐtative de toute la suヴfaIe de l’YIhaﾐtilloﾐ ふiIi 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’appaヴeil et les Ioﾐditioﾐs d’utilisatioﾐ sont décrits dans la partie AFM de ce chapitre (III.4.2). 

III.7.2 Sonde de Kelvin macroscopique 

Le tヴavail de soヴtie est Ygaleﾏeﾐt ﾏesuヴY < l’aide d’uﾐe soﾐde de Kelviﾐ ﾏaIヴosIopiケue. Elle 

peヴﾏet d’oHteﾐiヴ uﾐe ﾏesuヴe ﾏo┞eﾐﾐYe 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 effeItuYe < l’air. L’appaヴeil utilisY est uﾐe “Iaﾐﾐiﾐg Kelviﾐ Probe (SKP, 

KP TeIhﾐolog┞, UKぶ. La suヴfaIe de ヴYfYヴeﾐIe utilisYe est uﾐ dYpôt de ヱヰヰ ﾐﾏ d’oヴ ふTヴavail de soヴtie de 
l’oヴ : 5,1 eV). Pour chaque mesure, la valeur du travail de sortie est obtenue sur un temps 

d’aIケuisitioﾐ de ヶヰ seIoﾐdes. La valeuヴ ﾏo┞eﾐﾐe pouヴ Ihaケue YIhaﾐtilloﾐ est IalIulYe < paヴtiヴ 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, 

álleﾏagﾐeぶ et soﾐt gaヴaﾐtis Ioﾏﾏe possYdaﾐt uﾐe ヴYsistaﾐIe suヴfaIiケue iﾐfYヴieuヴe < ヱヰ Ω/sケ. Le 
fournisseur ayant changé au cours de ces travaux de recheヴIhe, d’autヴes substrats verre/ITO ont été 

utilisYs, pヴoveﾐaﾐt de “oleﾏs ふPalaiseau, FヴaﾐIeぶ. L’usage de Ies deヴﾐieヴs est spYIifiY. Daﾐs le Ias 
contraire, ce sont les premiers qui sont utilisés. 

Le suHstヴat Hヴut est eﾐtiXヴeﾏeﾐt ヴeIouveヴt d’ITO et ﾐYIessite d’Ztヴe gヴavY ヱヰ ﾏiﾐutes < l’aIide 
(mélange HCl/HNO3 concentré) afin de retirer le matériau conducteur sur un tiers de la surface (le 

reste étant protégé par un scotch résistant < l’aIideぶ. Le substrat est alors rincé, par successivement 

de l’aIYtoﾐe deux fois, de l’isopropanol deux fois et de l’eau dYioﾐisYe ultヴa-puヴe ふヾ=ヱΒ,ヲ MΩ.Iﾏぶ 
trois fois. Chaque lavage est effectué sous traitement ultrasonore pendant cinq minutes. Le substrat 

est eﾐsuite sYIhY < l’Ytuve < ヱΒヰ°C peﾐdaﾐt deu┝ heuヴes. Des IoﾐtaIts ﾏYtalliケues < Hase de chrome 

et d’oヴ soﾐt YvapoヴYs ふヱヰ ﾐﾏ de Ihヴoﾏe puis ヴヰ ﾐﾏ d’oヴぶ. Le suHstヴat suHit aloヴs uﾐ tヴaiteﾏeﾐt UV-

ozoﾐe peﾐdaﾐt ンヰ ﾏiﾐutes, peヴﾏettaﾐt d’augﾏeﾐteヴ l’adhYsioﾐ de la pヴeﾏiXヴe 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’oヴtho-dichlorobenzène anhydre ふpuヴetYд ΓΓ%ぶ 
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 ﾏL d’oヴtho-dichlorobenzène. Cette solution est agitée à 
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T=50°C durant au moins une ﾐuit eﾐtiXヴe et haHituelleﾏeﾐt ﾏaiﾐteﾐue daﾐs Iet Ytat jusケu’< ヱh avaﾐt 
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. Daﾐs le Ias d’uﾐe stヴuIture standard, le PEDOT:PSS est du PH500, 

provenant de Baytron-P. Daﾐs le Ias d’uﾐe structure inverse, la solution est achetée auprès 

d’Heヴaeus (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’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe et de thioI┞aﾐate 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’Ythaﾐol aHsolu ふpuヴetY д ΓΓ,Β%ぶ et la solutioﾐ ﾏXヴe d’o┝┞de de ziﾐI eﾐ solutioﾐ daﾐs 
l’Ythaﾐol ふヴヰ% ﾏassiケueぶ pヴovieﾐﾐeﾐt de “igﾏa-Aldrich. Le TiOx utilisé dans cette étude provient de 

l’iﾐstitut 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 < ヰ,ヰヲヵ ﾏol/L daﾐs l’Ythaﾐol, utilisYe pouヴ les dYpôts.  

Pouヴ le dYpôt de la IouIhe de tヴaﾐspoヴt d’YleItヴoﾐs en structure inverse, une solution de 

ﾐaﾐopaヴtiIules d’o┝┞de de ziﾐI est utilisYe. Elle est pヴYpaヴYe < paヴtiヴ d’uﾐe solutioﾐ ﾏXヴe < ヴヰ% eﾐ 
ﾏasse daﾐs l’Ythaﾐol, provenant de Sigma-Aldrich. Elle est diluée 20 fois en volume par ajout 

d’Ythaﾐol aHsolu pouヴ 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 œuvヴe 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 

soﾐt Ieu┝ utilisYs paヴ l’Yケuipe du laHoヴatoiヴe des ﾏodules photovoltaïケues oヴgaﾐiケues 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. Loヴsケu’il est 
iﾐdiケuY ケue les dYpôts soﾐt effeItuYs eﾐ atﾏosphXヴe iﾐeヴte, Iela sigﾐifie ケu’ils oﾐt eu lieu eﾐ 
Hoîte < gaﾐts MBヴauﾐ, doﾐt l’atﾏosphXヴe est IoﾐtヴôlYe eﾐ H2O (<1ppm) et en O2 (<100ppm). 

La touヴﾐette utilisYe < l’aiヴ est uﾐe “üss MiIヴoteI Delta ヱヰ+. Eﾐ atﾏosphXヴe iﾐeヴte, il s’agit 
d’uﾐ GンP-8 Spincoat, Cookson Electronics Equipment. 

- L’Yvapoヴatioﾐ sous vide : le dYpôt de l’YleItヴode ﾏYtalliケue est effeItuYe par la technique 

d’Yvapoヴation sous vide dans un bâti RIBER placé en atmosphère inerte qui lors de 

l’Yvapoヴatioﾐ, desIeﾐd < uﾐe pヴessioﾐ autouヴ de ン,ヰ 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 

ヱヰ’, N2 

NP inorganiques 

en standard 
Air 1 2000 500 40 

150°C 

ンヰ’, aiヴ 

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 

ンヰ’, N2 

PEDOT:PSS 

en inverse 
Air 

1 

2 

2500 

3500 

500 

300 

23 

25 

140°C 

ヱヰ’, N2 

ZnO NP Air 
1 

2 

1000 

2000 

500 

500 

60 

30 

140°C 

ヵ’,aiヴ 

[73] 

TiOX Inerte 1 2000 500 30 
120°C, 

ヵ’,N2 

 

IV.4 Mesure des performances photovoltaïques 

La réponse en courant des cellules solaires (éclairées ou non) à une teﾐsioﾐ ふsuヴ l’iﾐteヴvalle ぷ-1 

V ; 1 V]) a été enregistrée par un Keithle┞ “MU ヲヴヰヰ. L’YIlaiヴeﾏeﾐt des Iellules a YtY assuヴY paヴ uﾐ 
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’YIaヴt < Ie speItヴe est 
ヴYguliXヴeﾏeﾐt ﾏesuヴY et ﾐ’e┝IXde pas les ヵ% eﾐtヴe ンヰヰ ﾐﾏ et ヱヱヰヰ ﾐﾏ. Il est ﾏesuヴY < l’aide d’uﾐ 
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 leuヴ ﾏo┞eﾐ d’oHteﾐtioﾐ oﾐt YtY 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 laboratoiヴe, il ﾐ’est pas < e┝Iluヴe ケue 
Ieヴtaiﾐes Iellules ﾐe soieﾐt pas foﾐItioﾐﾐelles et ケu’il ┞ ait uﾐe Ieヴtaiﾐe dispeヴsioﾐ des valeuヴs. áiﾐsi, 
pour une étude donnée (variation de la température de recuit, de l’Ypaisseuヴ de IouIhe, etI…), 

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

valeuヴs ヴegヴoupYes daﾐs les taHleau┝ ヴYIapitulatifs soﾐt les ﾏo┞eﾐﾐes des valeuヴs oHteﾐues, d’o┍ oﾐt 
été ôtées les valeurs aberrantes et les cellules non fonctionnelles (en court-IiヴIuitぶ. Le Hut est d’avoiヴ 
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 peヴﾏet de vYヴifieヴ si la faHヴiIatioﾐ des autヴes IouIhes s’est IoヴヴeIteﾏeﾐt dYヴoulYe 
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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 eﾐ ﾏo┞eﾐﾐaﾐt l’eﾐseﾏHle des 
IouヴHes des Iellules ﾏesuヴYes ﾏais paヴ le Ihoi┝ aヴHitヴaiヴe d’uﾐe IouヴHe ヴepヴYseﾐtative de Ihaケue 
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 

Ytude. L’Yvolutioﾐ des peヴfoヴﾏaﾐIes daﾐs le teﾏps saﾐs YIlaiヴeﾏeﾐt, < l’aiヴ ou eﾐ atﾏosphXヴe iﾐeヴte, 
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’Yvolutioﾐ des peヴformances sous éclairement. 

Daﾐs Iette Ytude, il ﾐe s’agit pas de ﾏettヴe eﾐ plaIe des tests tヴXs poussYs 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 soﾐt doﾐI pas eﾐIapsulYes, ﾏais soﾐt tヴXs peu eﾐ IoﾐtaIt aveI l’o┝┞gXﾐe ふヱヰヰ 

ppﾏぶ ou l’eau ふ<ヱヰ 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 

doﾐt l’iﾐteﾐsitY luﾏiﾐeuse est ﾏesuヴYe paヴ uﾐ p┞ヴaﾐoﾏXtヴe. 

- 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 

- Pouヴ suivヴe l’Yvolutioﾐ daﾐs le teﾏps, uﾐe ﾏesuヴe de la IaヴaItYヴistiケues J=fふVぶ 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’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe. “es 
propriétés optoélectroniques ainsi que sa faible toxicité comparée aux autres oxydes de métaux de 

tヴaﾐsitioﾐ le ヴeﾐdeﾐt attヴaItif pouヴ uﾐ dYveloppeﾏeﾐt < l’YIhelle iﾐdustヴielle. De plus, sa ﾏise eﾐ 
œuvヴe < l’YIhelle ﾐaﾐoﾏYtヴiケue est facile et démontrée. 

La s┞ﾐthXse de l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe Ihoisie est solvotheヴﾏale : le précurseur métallique, WCl6, 

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

[103] : des ヴYaItioﾐs d’YIhaﾐges de ligaﾐds se pヴoduisaﾐt loヴs de la dissolutioﾐ 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’he┝aIhloヴuヴe de tungstène WCl6 est uﾐe poudヴe ﾐoiヴe ケui s’o┝┞de tヴXs ヴapideﾏeﾐt < l’aiヴ eﾐ 
WOCl2, de Iouleuヴ jauﾐe. C’est uﾐe ヴaisoﾐ pouヴ laケuelle il Ioﾐvieﾐt de le stoIkeヴ et de le ﾏaﾐipuleヴ eﾐ 
Hoîte < gaﾐts. Loヴs de sa dissolutioﾐ daﾐs l’alIool Heﾐz┞liケue, de ﾐoﾏHヴeuses variations de couleurs 

soﾐt oHseヴvYes, la solutioﾐ viヴaﾐt du ヴouge pouヴ alleヴ jusケu’au Hleu. Ces Ihaﾐgeﾏeﾐts de Iouleuヴs 
peuvent être attribués à deux phénomènes : les ヴYaItioﾐs d’YIhaﾐges de ligaﾐds ケui ﾏodifient 

l’eﾐviヴoﾐﾐeﾏeﾐt de l’ioﾐ ﾏYtalliケue 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’uﾐ Ytat de Ioﾏplexes 

d’YIhelle ﾏolYIulaiヴe < uﾐ Ytat de ヴYseau┝ Iovaleﾐts, d’YIhelle paヴtiIulaiヴe, ケui diffuse davaﾐtage. 

 

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

bleue : puissance 

 

D’autヴes teﾏpYヴatuヴes plus YlevYes oﾐt YtY testYes. Cependant, à partir de 150°C et au bout 

que quelques minutes, un fort dégagement gazeux est oHseヴvY aiﾐsi ケu’uﾐe ヴYaItioﾐ paヴasite ケui 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’alIool Heﾐz┞liケue [135]. Toutes les s┞ﾐthXses d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe ヴYalisYes daﾐs 
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’eﾐseﾏHle du pヴYIuヴseuヴ ﾏYtalliケue a ヴYagi. Les paヴtiIules soﾐt 
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 

Uﾐe fois lavYe < l’Ythaﾐol et sYIhYe < l’Ytuve, la poudヴe issue de la s┞ﾐthXse ﾏiIヴo-onde et 

récupérée par centrifugation est analysée par diffraction des rayons X. Le diffractogramme associé 

est disponible en Figure 28. La phase pヴiﾐIipale foヴﾏYe loヴs de Iette ヴYaItioﾐ est l’o┝┞de 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 

oHseヴvYe. CeIi Ioﾐfiヴﾏe les oHseヴvatioﾐs pヴYIYdeﾐtes supposaﾐt la pヴYseﾐIe d’uﾐ pヴoduit 

indésirable. Ces pics sont attribuable à du tungstène métallique. Du métal a donc été formé au cours 

de la ヴYaItioﾐ. Il est possiHle ケue Iela ヴYsulte de l’effet ヴYduIteuヴ de l’alIool Heﾐz┞liケue. Cette 
ヴYaItioﾐ seIoﾐdaiヴe ﾐ’est pas ﾏeﾐtioﾐﾐYe daﾐs 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. 

Pouヴ vYヴifieヴ si du tuﾐgstXﾐe ﾏYtalliケue ﾐ’est pas dYj< pヴYseﾐt dans le réactif, celui-ci a été 

passY eﾐ DRX, la pヴYpaヴatioﾐ a YtY faite eﾐ Hoîte < gaﾐts et l’YIhaﾐtilloﾐ a YtY pヴotYgY paヴ du kaptoﾐ, 
peヴﾏettaﾐt d’eﾏpZIheヴ le IoﾐtaIt aveI l’aiヴ ふ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 daﾐs l’alIool Heﾐz┞liケue fait iﾐteヴveﾐiヴ la ヴYduItioﾐ paヴtielle du sel ﾏYtalliケue 
pouヴ foヴﾏeヴ l’o┝┞Ihloヴuヴe WOCl4. Il ﾐ’est pas e┝Ilu ケu’uﾐe paヴtie du pヴYIuヴseuヴ soit ヴYduite jusケu’< 
l’Ytat d’o┝┞datioﾐ zYヴo : 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 

iﾏpoヴtaﾐt de l’eﾐleveヴ. Pour ce faire, est utilisé le fait ケu’après le premier lavage et la dispersion dans 

l’Ythaﾐol paヴ tヴaiteﾏeﾐt ultヴasoﾐ, le tuﾐgstXﾐe ﾏYtalliケue sYdiﾏeﾐte ヴapideﾏeﾐt paヴ ヴappoヴt au┝ 
nanoparticules de tungstite et est facilement séparé du reste de la solution. Une vérification par DRX, 

comme disponible en Figure 28, ﾏoﾐtヴe l’aHseﾐIe de ﾏYtal apヴXs Iette opYヴatioﾐ, daﾐs les liﾏites 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 

paヴaﾏXtヴes de s┞ﾐthXse pouヴ voiヴ leuヴ iﾐflueﾐIe suヴ les paヴtiIules ふeﾐ teヴﾏes de taille, d’aspeIt, de 
Ioﾐtaﾏiﾐatioﾐ…ぶ. Il a YtY 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 

Ie paヴaﾏXtヴe est doﾐI assez liﾏitYe. Eﾐ ヴevaﾐIhe, l’Ytude de l’iﾐfluence de la concentration paraît 

tout < fait aHoヴdaHle. C’est pouヴケuoi 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 teﾏpYヴatuヴe et la Iouヴte duヴYe de s┞ﾐthXse, l’iﾐteﾐsitY des 
pics de diffraction est relativement importante (rapport signal sur bruit élevé), traduisant une bonne 

cristallinité des particules. Comme noté précédemment, l’iﾏpoヴtaﾐte laヴgeuヴ des piIs iﾐdiケue 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’aHoヴd le déconvoluer de celui à 24° (120). Les données obtenues sont collectées dans le 

Tableau 11. La taille assoIiYe au seIoﾐd piI est, ケuel ケue soit l’YIhaﾐtillon, 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 diヴeItioﾐ assoIiYe < Ie piI de diffヴaItioﾐ Ioヴヴespoﾐd < l’eﾏpileﾏeﾐt 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 ﾏYthode de Rietveld, ケui ﾐ’Ytait pas dispoﾐiHle au DTNM, aurait pu permettre une 

plus fine analyse. 

Les pics situés au-delà de 2θ=ンヰ° ﾐe seヴoﾐt pas ou peu disIutYs. Ces piIs soﾐt eﾐ fait foヴﾏYs 
de plusieuヴs ヴaies de diffヴaItioﾐ, d’o┍ leuヴ gヴaﾐde laヴgeuヴ et ﾐe peuveﾐt seヴviヴ pouヴ l’Yvaluatioﾐ 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 pouヴ l’YIhaﾐtilloﾐ < 
IoﾐIeﾐtヴatioﾐ eﾐ pヴYIuヴseuヴ la plus faiHle aloヴs ケu’il est ﾐ’est visiHle ケue sous la foヴﾏe d’uﾐ 
épaulement aux autres concentratioﾐs. La Ioﾏpaヴaisoﾐ aveI les tailles oHseヴvYes paヴ d’autヴes 
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teIhﾐiケues peut s’avYヴeヴ utile pouヴ teﾐteヴ d’e┝pliケueヴ Ie phYﾐoﾏXﾐe ふI.2.2.2). Pour aller plus loin 

daﾐs l’iﾐteヴpヴYtatioﾐ, d’autヴes teIhﾐiケues de ﾏesuヴes soﾐt utilisYes Ii-après pour caractériser la taille 

des particules. 

 

I.2.2 Taille et morphologie 

I.2.2.1 Morphologie 

L’oHseヴvatioﾐ des ﾐaﾐopaヴtiIules paヴ ﾏiIヴosIopie YleItヴoﾐiケue < Hala┞age 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 

pouヴ l’YIhaﾐtilloﾐ < faiHle IoﾐIeﾐtヴatioﾐ ふヰ,ヰヲヵ ﾏol/Lぶ o┍ le ヴappoヴt loﾐgueuヴ/Ypaisseuヴ seﾏHle 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 

ふヰヲヰぶ Ioヴヴespoﾐdaﾐt < l’Ypaisseuヴ des plaケuettes (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, < l’YIhelle d’uﾐ 
certain nombre de particules, environ 200. Néanmoins, les particules choisies sont représentatives 
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de l’YIhaﾐtilloﾐ ヴegaヴdY au ﾏiIヴosIope : auIuﾐe sYleItioﾐ eﾐ foﾐItioﾐ de la taille ﾐ’est faite loヴs du 
comptage. Quant à la DLS, elle doﾐﾐe des iﾐfoヴﾏatioﾐs gloHales, < l’YIhelle d’uﾐe dispeヴsioﾐ de 
particules et peut ヴeﾐdヴe Ioﾏpte de la pヴYseﾐIe d’agヴYgats. 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 

ﾏol/L. Paヴ DL“, l’YIaヴt de taille est Ygaleﾏeﾐt Hieﾐ visiHle : 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 33ぶ ヴYalisYs suヴ l’YIhaﾐtilloﾐ < ヰ,ヱ M iﾐdiケueﾐt ケue les 
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particules sont poly-Iヴistalliﾐes. Ces oHseヴvatioﾐs e┝pliケueﾐt l’aHseﾐIe de IoヴヴYlatioﾐ des aﾐal┞ses 
structurales (DRX) et des analyses à l’YIhelle de la paヴtiIule ふMEB et DL“ぶ. 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 

Ytapes. Pouヴ la foヴﾏatioﾐ d’o┝┞des eﾐ phase aケueuse, LaMeヴ 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]. Loヴs de la pヴeﾏiXヴe Ytape ふIぶ, la vitesse d’appaヴitioﾐ des geヴﾏes est ケuasiﾏeﾐt 
ﾐulle et Ioヴヴespoﾐd < l’h┞dヴo┝┞latioﾐ du Iatioﾐ et la foヴﾏatioﾐ des pヴYIuヴseuヴs de Ihaヴge ﾐulle. 
Eﾐsuite, ケuaﾐd uﾐe Ieヴtaiﾐe IoﾐIeﾐtヴatioﾐ est atteiﾐte, s’eﾐ suit uﾐe phase de nucléation et 

croissance des germes ふIIぶ. Duヴaﾐt la tヴoisiXﾏe Ytape ふIIIぶ le ﾐoﾏHヴe de paヴtiIules ﾐ’augﾏeﾐte plus, Ie 
ケui Ioヴヴespoﾐd < uﾐe phase de IヴoissaﾐIe seule. La ケuatヴiXﾏe Ytape est uﾐe phase d’aggloﾏYヴatioﾐ 
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’iﾐflueﾐIe de la IoﾐIeﾐtヴatioﾐ suヴ la foヴﾏatioﾐ de phase solide et suヴ le tau┝ de ﾐuIlYatioﾐ ふNぶ [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’Ytape ふIぶ ﾐ’e┝iste pas car la dissolution du précurseur ne crée pas d’espXIes IhaヴgYes [103]. La 

concentration en précurseur permet donc une phase de nucléation (quand la solution est chauffée). 

De plus, la ﾐuIlYatioﾐ est d’autaﾐt plus foヴte ケue la IoﾐIeﾐtヴatioﾐ est YlevYe [138] (Figure 34). La 

phase de IヴoissaﾐIe seule ふIIIぶ est d’autaﾐt 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 pヴoduiヴe de ﾏaﾐiXヴe poﾐItuelle et ヴYsulte daﾐs l’aggloﾏYヴatioﾐ de plaケuettes, 

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 

gヴaﾐdes Ie ケui laisse suggYヴeヴ ケu’uﾐe phase de croissance intervient encore. Dans le cas le moins 

concentré (0,02ヵ ﾏol/Lぶ, l’Ytape de ﾐuIlYatioﾐ est tヴXs ヴYduite et la IヴoissaﾐIe doﾏiﾐe.  

Toutefois, les particules sont poly-cristallines, donc le mécanisme de croissance de germes 

selon leurs diffYヴeﾐtes faIes ﾐ’est pas eﾐvisageaHle. Uﾐ phYﾐoﾏXﾐe de IヴoissaﾐIe paヴ 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 concentratioﾐ eﾐ pヴYIuヴseuヴ, Ie ケui ﾐ’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 pouヴ l’YIhaﾐtilloﾐ < ヰ,ヱ ﾏol/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 

ヴYsultat est attヴiHuaHle < l’utilisatioﾐ du Ihauffage paヴ ﾏiIヴo-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’iﾏage de dヴoite de la Figure 36, il est possible de voir, en haut et en bas de l’iﾏage, 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’apヴXs Polleu┝ 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 aIIoﾏpagﾐYe d’uﾐ faiHle effet eﾐdotheヴﾏiケue. Elle peut être attribuée à la désorption 

d’eau ou de ﾏolYIules oヴgaﾐiケues situées en surface des particules. Une second perte de masse, plus 

iﾏpoヴtaﾐte, iﾐteヴvieﾐt diヴeIteﾏeﾐt apヴXs la pヴeﾏiXヴe et est aIIoﾏpagﾐY d’uﾐ effet eﾐdotheヴﾏiケue 
centré à 245°C (voir courbe DSC sur la Figure 37ぶ. Ce phYﾐoﾏXﾐe Ioヴヴespoﾐd au dYpaヴt de l’eau 

incorporée dans la structure cristalline (Chapitre 1 - Figure 17) et à la formation de WO3 anhydre. Les 

observations faites iIi soﾐt IohYヴeﾐtes aveI d’autヴes Ytudes siﾏilaiヴes [139]. De plus, la perte de 

ﾏasse totale s’YlXve < Α %, Ie ケui est tヴXs pヴoIhe de la peヴte thYoヴiケue ふΑ,ヲ%ぶ ケui s’opXヴeヴait daﾐs le 
Ias stヴiIteﾏeﾐt stœIhioﾏYtヴiケue de formule WO3·H2O. 

Pouヴ la ﾏZﾏe ヴYaItioﾐ daﾐs le Ias d’uﾐ Ihauffage Ilassiケue, Le Hou┝ et al. oﾐt ﾏoﾐtヴY ケue 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 

áfiﾐ d’oHteﾐiヴ des paヴtiIules aﾐh┞dヴes, 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 IouヴHe assoIiYe < l’YIhaﾐtilloﾐ ヴeIuit < ヲヰヰ°C est assez 
étonnante : à des températures inférieures à 200°C la perte de masse est supérieure à celle de 

l’YIhaﾐtilloﾐ ﾐoﾐ ヴeIuit. Ce phYﾐoﾏXﾐe peut Ztヴe e┝pliケuY par une plus foヴte adsoヴptioﾐ d’eau eﾐ 
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surface, pour cet échantillon. Cependant, après 200°C la perte est nettement plus faible, ce qui 

indique une ﾏoiﾐdヴe teﾐeuヴ eﾐ eau de l’YIhaﾐtilloﾐ ヴeIuit. 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 peヴte de ﾏasse assoIiYe au dYpaヴt de l’eau de la stヴuIture 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 

ﾏolYIules d’eau adsoヴHYes eﾐ suヴfaIe apヴXs le ヴeIuit. 

 

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’YIhaﾐtilloﾐ ヴeIuit < ヲヰヰ°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 ﾏZﾏe, paヴ s┞ﾐthXse ﾏiIヴooﾐde < ヲヰヰ°C, la stヴuItuヴe IuHiケue de l’o┝┞de de 
tungstène est identifiée [106]. Cependant, lors de synthèses de nanoparticules à des températures 

proches (200 ou 210 °C), d’autヴes études rapportent une structure monoclinique de WO3 [93] ou du 

W18O49 [106]. Cette foヴﾏe ﾐoﾐ stœIhioﾏYtヴiケue du WO3 pourrait expliquer les larges pics peu 

intenses observés sur le diffractogramme < ヲヰ° et ヴヰ°, Ies piIs ﾐ’appaヴaissaﾐt ﾐi suヴ pouヴ la poudヴe 
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 jusケu’< ンンヰ°C est uﾐe stヴuItuヴe ﾏoﾐoIliﾐiケue [140]. 

Pour des recuits à plus hautes températures, trois propositions vraisemblables sont les 

structures suivantes : monoclinique (α) triclinique et orthorhombique. L’iﾐteﾐsitY des piIs 
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 ﾐet, l’attヴiHutioﾐ s’est poヴtYe suヴ la stヴuItuヴe ﾏoﾐoIliﾐiケue [106], [139]. Dans la présente 

travail, la séparation des piIs ﾐ’est Iepeﾐdaﾐt 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 paヴ uﾐ Ihaﾐgeﾏeﾐt de stœIhioﾏYtヴie daﾐs la stヴuItuヴe. Eﾐ 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 

ケu’uﾐe phase dYfiIieﾐte eﾐ o┝┞gXﾐe soit oHteﾐue paヴ ヴeIuit sous air pendant 2h à 200°C. Cependant, 

dans certaines étude, la présence de W18O49 ﾐ’est pas e┝Ilue [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’alIool Heﾐz┞liケueぶ pourraient 

correspondre, avec uﾐe teﾏpYヴatuヴe d’YHullitioﾐ Ioﾏpヴise eﾐtヴe ヲヰヰ et ヲヰヵ°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 IouIhes d’o┝┞des iﾐoヴgaﾐiケues peut Ztヴe augﾏeﾐtYe paヴ dopage. Deu┝ 
types de dopage peuvent être distingués : le dopage de type n, qui consiste à augmenter la densité 

d’YleItヴoﾐs daﾐs le ﾏatYヴiau et le dopage de t┞pe p, ケui IoﾐIeヴﾐe les tヴous. Coﾏﾏe vu daﾐs la partie 

bibliographique (chapitre 1), ces deux approches sont développées pour des couches HTL d’o┝┞de de 
tuﾐgstXﾐe. L’uﾐe Ioﾐsiste < ﾏoduleヴ la stヴuItuヴe de Haﾐde et doﾐﾐeヴ uﾐ IaヴaItXヴe de t┞pe p < la 
IouIhe d’o┝┞de de ﾏYtal de tヴaﾐsitioﾐ iﾐitialeﾏeﾐt de type n [40], [46]. La seconde consiste à 

augmenter la conductivité de type n en augmentant le nombre de lacunes d’o┝┞gXﾐe daﾐs le 
matériau [58], [70]. Dans cette étude, il a été choisi d’augﾏeﾐteヴ la IoﾐIeﾐtヴatioﾐ de poヴteuヴs de 
charges positives, via la substitution de cations W

6+
 paヴ des Iatioﾐs de degヴY d’o┝┞datioﾐ plus faiHle. 

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 

ケu’uﾐe sYgヴYgatioﾐ de phase ﾐ’appaヴaisse. Le Iatioﾐ du titaﾐe, Ti4+
, semble être un bon candidat 

pour le dopage effectif de l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe, les ヴa┞oﾐs atoﾏiケues Ytaﾐt tヴXs pヴoIhes : 

R(Ti
4+

)=0,75 Angström et R(W
6+

)=0,74 Angström [142]. Eﾐ faisaﾐt doﾐI l’h┞pothXse d’uﾐe suHstitutioﾐ 
d’atoﾏes de tuﾐgstène par du titane, il est envisagé que la densité de porteurs de charges positives 

est augmentée. Il s’agiヴa de teﾐteヴ de vYヴifieヴ ケue la s┞ﾐthXse dYveloppYe iIi ﾏXﾐe effeItiveﾏeﾐt < 
un tel dopage. 

 

I.4.2 Synthèse 

La s┞ﾐthXse d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe dopYe au titaﾐe est réalisée en suivant le protocole 

précédemment décrit, en ajoutant simplement au milieu réactionnel un précurseur de titane, 

l’isopヴopo┝┞de de titaﾐe ふTiふi-OPr)4). Celui-ci est préalablement dilué dans de l’alIool Heﾐz┞liケue ふIf. 
chapitre 2) dans le but de liﾏiteヴ l’eヴヴeuヴ effeItuYe suヴ la ケuaﾐtitY de Ti4+

 introduite dans le milieu 

réactionnel. Plusieurs échantillons, à différents ratios atomiques Ti/W, sont préparés. 

ápヴXs s┞ﾐthXse, auIuﾐe diffYヴeﾐIe sigﾐifiIative ﾐ’est < ﾐoteヴ suヴ la Iouleuヴ des échantillons 

oHteﾐus, ﾐi suヴ la foヴﾏe des paヴtiIules oHteﾐues. áuIuﾐe ﾏodifiIatioﾐ de taille d’YIhaﾐtilloﾐ ﾐ’a YtY 
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 ヴepヴYseﾐteﾐt l’iﾐteﾐsitY ふeﾐ uﾐitY aヴHitヴaiヴeぶ eﾐ foﾐItioﾐ de l’Yﾐeヴgie du ヴa┞oﾐﾐeﾏeﾐt 
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. Outヴe Ies YlYﾏeﾐts atteﾐdus, ケuelケues ヴaies d’autヴes YlYﾏeﾐts soﾐt Ygalement 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 

savoiヴ si elles pヴovieﾐﾐeﾐt de l’YIhaﾐtilloﾐ ou du substrat (PMMA) utilisé comme support pour 

l’aﾐal┞se, uﾐe ﾏesuヴe de ヴYfYヴeﾐIe suヴ le suHstヴat ﾐu est effeItuYe et IoﾏpaヴYe < Ielle d’uﾐ 
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 Ies IouヴHes, soﾐt e┝tヴaits les ヴappoヴts d’iﾐteﾐsitY du titaﾐe 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 : speItヴogaﾏﾏes IoﾏpaヴYs d’uﾐ 
échantillon dopé et du substrat seul 

 

Comme le montre la Figure 42, une linéarité entre le rapport Ti/W initial et le rapport 

d’iﾐteﾐsitY des piIs dYteItYs eﾐ XRF se dYgage de Ies ﾏesuヴes. La ヴappoヴt atoﾏiケue Ti/W oHteﾐu 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. Rappoヴt d’iﾐteﾐsitY 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 

Rappoヴt d’iﾐteﾐsitY 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’iﾐflueﾐIe du dopage suヴ la stヴuItuヴe Iヴistalliﾐe a YtY investiguée par diffraction des rayons 

X. L’YIhaﾐtilloﾐ IoﾏpaヴY < Ielui ﾐoﾐ dopY est dopY < ン% ふvYヴifiY paヴ XRFぶ. Le diffractogramme 

obtenu (Figure 43ぶ fait appaヴaîtヴe pouヴ l’échantillon dopé, les mêmes pics que pour les échantillons 

non dopés correspondant au WO3·H2O orthorhombique. áuIuﾐe phase Iヴistalliﾐe d’o┝┞de de titaﾐe 
ﾐ’est présente. Quelques petites différences peuvent néanmoins être constatées pouヴ l’YIhaﾐtilloﾐ 
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 plaﾐ de ヴYfYヴeﾐIe de l’YIhaﾐtilloﾐ. Cependant, le décalage ne concerne pas tous les pics, ce qui 

exclut cette première hypothèse. Une hypothèse qui paraît plus vヴaiseﾏHlaHle est l’appliIatioﾐ 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, uﾐe e┝teﾐsioﾐ de la ﾏaille pヴovoケue l’effet opposY. La variation 

assoIiYe < l’effet ﾏYIaﾐiケue appliケuYe < la ﾏaille se ヴetヴouve eﾐ IoﾐsidYヴaﾐt la loi de Bヴagg, o┍ 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 (θぶ et doﾐI de θ, 
ふla foﾐItioﾐ siﾐus Ytaﾐt Iヴoissaﾐte suヴ l’iﾐteヴvalle ぷヰ, ヽ/ヲへぶ. Or, comme vu précédemment, la taille des 

atomes de Ti
4+

 et W
5+

 sont sensiblement les mêmes. L’e┝teﾐsioﾐ de la ﾏaille peut donc être une 

IoﾐsYケueﾐIe d’uﾐe augﾏeﾐtatioﾐ de la liaisoﾐ. Le pic le plus décalé, à 2θ=16,5° correspond à la 

diヴeItioﾐ ふヰヲヰぶ, doﾐI seloﾐ l’a┝e H. Les longueurs des liaisons W-O suivant cet axe sont 1,63 et 2,34 

Angströms [109]. Il est possiHle d’iﾏagiﾐeヴ que la plus courte de ces deux liaisons ait été augmentée 

par substitution du tungstène. Uﾐe autヴe h┞pothXse ケui auヴait pu Ztヴe foヴﾏulYe est l’iﾐseヴtioﾐ de 
l’atoﾏe de titaﾐe daﾐs la ﾏaille ふsaﾐs suHstituioﾐ des atoﾏes de tuﾐgstXﾐeぶ. 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. 

oHseヴve uﾐe appaヴitioﾐ d’uﾐe 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 

ケu’< paヴtiヴ de ヱヰ%. á plus faiHle tau┝ ふヲ et ヵ%ぶ, uﾐ lYger 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), saﾐs ケu’auIune 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 

peﾐseヴ ケu’auIuﾐe sYgヴYgatioﾐ ﾐ’a lieu et ケue le titaﾐe est iﾐIoヴpoヴY daﾐs la stヴuItuヴe Iヴistalliﾐe et ﾐe 
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’Ythaﾐol et l’isopヴopaﾐol. L’eau est utilisYe < titヴe puヴeﾏeﾐt 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 

sYIhage des paヴtiIules, la dYsagヴYgatioﾐ d’aggloﾏYヴats ﾏiIヴosIopiケues ﾐ’est pas tヴXs effiIaIe, ﾏZﾏe 
via un traitement ultrasonique fort. Par conséquent, une sédimentation rapide intervient quand elles 

sont remises en solution. Ce phYﾐoﾏXﾐe peut Ztヴe attヴiHuY < la foヴﾏatioﾐ d’iﾐteヴaItioﾐs foヴtes eﾐtヴe 

les surfaces des nanoparticules lors de l’Yvapoヴatioﾐ du solvaﾐt. La ﾏZﾏe oHseヴvatioﾐ s’appliケue 
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 zZta puisケue l’oHseヴvatioﾐ de visu a dYj< 
montré leur très faible stabilité colloïdale. 

 

II.1.2 Stabilité électrostatique et potentiel zêta 

L’Yvaluatioﾐ de la staHilitY électrostatique par mesure du potentiel zêta est effectuée sur une 

solution de WO3·H2O noﾐ dopYe. L’h┞pothXse est faite ケue la valeuヴ est seﾐsiHleﾏeﾐt pヴoIhe daﾐs le 
Ias des paヴtiIules dopYes puisケu’elles soﾐt siﾏilaiヴes eﾐ taille et eﾐ foヴﾏe. Les valeurs obtenues sont 

regroupées dans le Tableau 14. Les ﾏesuヴes du poteﾐtiel daﾐs l’eau ヴeﾐvoieﾐt uﾐ tヴXs Hoﾐ poteﾐtiel 
zêta, de -ヴヵ ﾏV, aiﾐsi ケu’uﾐ YIaヴt-type relativement peu élevé (8 mV). Cette valeuヴ ﾐ’est pas 
aHeヴヴaﾐte, s’il dYpeﾐd des Ioﾐditions dans lequel il est mesuré, le potentiel de charge nulle de 

l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe se situe < uﾐ pH iﾐfYヴieuヴ < ン [143], [144]. De ce fait à des valeurs supérieures 

du pH, il est logiケue d’oHteﾐiヴ uﾐ poteﾐtiel ﾐYgatif. 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 

doﾐI staHles daﾐs l’eau. 

Pouヴ les alIools, l’Ythaﾐol et l’isopヴopaﾐol, les valeuヴs du poteﾐtiel zZta soﾐt Ygaleﾏeﾐt 

satisfaisantes, respectivement -35 mV et -38 mV. En revanche, les écarts-types obtenus sont 

excessivement élevés : ンヰ ﾏV pouヴ l’Ythaﾐol et ンΓ ﾏV pouヴ l’isopヴopaﾐol. Il est doﾐI tヴXs diffiIile 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≈ヶ,ヵぶ 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’Ytude des IouIhes paヴ pヴofiloﾏXtヴie ヴeﾏplit uﾐe douHle fonction : attester par une 

ﾏesuヴe ph┞siケue de la Hoﾐﾐe ケualitY des dYpôts et oHteﾐiヴ uﾐe iﾐfoヴﾏatioﾐ suヴ l’Ypaisseuヴ de la 
couche. L’Ypaisseuヴ de la IouIhe est ﾏesuヴYe eﾐ faisaﾐt uﾐe ヴa┞uヴe suヴ la IouIhe et IヴYeヴ aiﾐsi uﾐe 
différence de marche. Le profil de l’YIhaﾐtilloﾐ, visiHle eﾐ 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 suヴ l’iﾐteヴvalle ぷンΒ ﾐﾏ ; ヴヲﾐﾏへ. La relativement faible 

dispersité des mesures montrent l’hoﾏogYﾐYitY du dYpôt et valide doﾐI l’oHteﾐtioﾐ de IouIhe 
nanométriques par cette méthode. De plus, l’oHseヴvatioﾐ eﾐ ﾏiIヴosIopie YleItヴoﾐiケue de la suヴfaIe 
(Figure 45ぶ ﾏoﾐtヴe uﾐe hoﾏogYﾐYitY de suヴfaIe < l’YIhelle IoﾐsidYヴYe. 

Tableau 15. Mesures d'épaisseur, à l’aide d’uﾐ pヴofiloﾏXtヴe, 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 Hoﾐ ヴYsultat ﾐ’est pas ヴepヴoduit aveI la solutioﾐ de WO3 recuit. La couche diffuse 

davantage la lumière, trahissant certainement une mauvaise continuité < l’YIhelle des loﾐgueuヴs 
d’oﾐde du visiHle ふplusieuヴs Ieﾐtaiﾐes de ﾐaﾐoﾏXtヴesぶ. 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’appaヴeil.  
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Un dépôt de WO3 recuit est donc observé par microscopie (Figure 46). Ce deヴﾐieヴ ﾐ’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 

ケu’ils soieﾐt 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 

ヴYdhiHitoiヴe pouヴ l’Ytude des pヴopヴiYtYs de suヴfaIe paヴ 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 

ヴヰヰ°C avaﾐt Hヴo┞age ふgauIheぶ et apヴXs Hヴo┞age ふdヴoiteぶ. A ﾐoteヴ ケue l’iﾏage de gauIhe est pヴise aveI uﾐ 
YIhaﾐtilloﾐ iﾐIliﾐY aloヴs ケue l’iﾏage de dヴoite est pヴise perpendiculairement à la surface 

 

II.2.2 Etude de la surface par AFM 

Une obtention très préIise de la ヴugositY aiﾐsi ケue de l’Ytat de suヴfaIe est oHteﾐue paヴ 
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 ﾏesuヴes de la phase ﾐ’est pas ヴepヴYseﾐtYe). De part leur morphologie, il y a de fortes 

présomptions pouヴ ケu’il s’agisse l< de ﾐaﾐopaヴtiIules polluaﾐt l’YIhaﾐtilloﾐ. Leur surface étant 

néanmoins faible devant la surface totale, le calcul de la rugosité RMS (chapitre 2 - III.4.2) ﾐ’eﾐ 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 16ぶ passe de ヲ,ン ﾐﾏ avaﾐt dYpôt de la IouIhe d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe à 

6,3 nm après dépôt. Cette augmentatioﾐ s’e┝pliケue paヴ le fait ケu’uﾐe IouIhe foヴﾏYe de 
ﾐaﾐopaヴtiIules est plus < ﾏZﾏe d’Ztヴe ヴugueuse. 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], eﾐ pヴYseﾐIe d’agヴYgats. 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 

Daﾐs Ieヴtaiﾐs Ias, il peut Ztヴe iﾐtYヴessaﾐt de ヴYaliseヴ des IouIhes d’Ypaisseur variant sur plus 

d’uﾐ oヴdヴe 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. 

Eﾐ pヴeﾏieヴ lieu, il Ioﾐvieﾐt doﾐI de vYヴifieヴ ケue Iette ﾏYthode peヴﾏet d’augﾏeﾐteヴ 
l’Ypaisseuヴ des dYpôts. Uﾐ YIhaﾐtilloﾐ IoﾏposY 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 

aiﾐsi ケue la IouIhe d’ITO ふd’Ypaisseuヴ autour 320-350 nm) sont visibles. La couche de nanoparticules 

est elle aussi bien distinguable. Son épaisseur, autour de 38ヰ ﾐﾏ, valide l’appヴoIhe Ihoisie pouヴ 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’Ypaisseuヴ est Hieﾐ ﾏodulaHle eﾐ foﾐItioﾐ du ﾐoﾏbre de dépôts, comme le montre les 

ﾏesuヴes effeItuYes < l’aide d’uﾐ pヴofiloﾏXtヴe suヴ uﾐe sYヴie de plusieuヴs YIhaﾐtilloﾐs Ioヴヴespoﾐdaﾐt < 
uﾐ ﾐoﾏHヴe de dYpôts diffYヴeﾐts. Cette teIhﾐiケue seヴa utilisYe pouヴ vYヴifieヴ l’Ypaisseuヴ de Ihaケue 
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 autouヴ de ヴ eV, Ie ケui e┝pliケue la peヴte de tヴaﾐsﾏittaﾐIe daﾐs les UV ふヴ 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 aloヴs ケu’uﾐe IouIhe a YtY ajoutYe. Ceci est 

attribuable à des effets d’iﾐteヴfYヴeﾐIes 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, ﾏais l’effet ﾐ’est pas ヴYelleﾏeﾐt sigﾐifiIatif. 
Dans la pratique, la transmittance ne varie donc pas avec le taux de dopage. 

 

Figure 50. Spectre en transmittance pour différentes couches de tヴaﾐspoヴt de tヴous. L’eﾐseﾏHle des 
dYpôts est effeItuY suヴ suHstヴat veヴヴe ヴeIouveヴt 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 pouヴ le PEDOT:P““. MesuヴYes paヴ KPFM, les valeuヴs du tヴavail de soヴtie 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. Pouヴ les IouIhes d’o┝┞de de tungstène, 

les valeurs fluctuent d’uﾐe ﾏYthode < uﾐe autヴe saﾐs gヴaﾐds YIaヴts sigﾐifiIatifs. L’augﾏeﾐtatioﾐ du 
travail de sortie de la couche formée à partir des nanoparticules recuites à 400°C sous air est 

attribuable à une diminution des dYfauts des paヴtiIules et ﾐotaﾏﾏeﾐt des laIuﾐes d’o┝┞gXﾐe 
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’uﾐe IouIhe 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 diﾏiﾐuY paヴ e┝positioﾐ < l’aiヴ jusケu’< ヵ,ヴ 
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 sIhYﾏatise uﾐ diagヴaﾏﾏe d’Yﾐeヴgie ヴegヴoupaﾐt les valeurs des trois différentes 

IouIhes iﾏpliケuYes daﾐs la ﾏigヴatioﾐ des tヴous. 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 tヴavail de soヴtie de l’ITO, 

faIilite l’e┝tヴaItioﾐ des tヴous de la couche active et le tヴaﾐspoヴt jusケu’< l’aﾐode, 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 YtY e┝pliケuY ケue la pヴYseﾐIe de laIuﾐe d’o┝┞gXﾐe diﾏiﾐue le tヴavail de soヴtie eﾐ plaçaﾐt 
le niveau de Fermi proche de la bande de conduction. Une conséquence du dopage de type p est de 

IヴYeヴ l’effet opposY : 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 

ヴeﾐseigﾐeヴ suヴ l’effiIaIitY du dopage. Les valeurs obtenues pour les différentes couches testées sont 

regroupées dans le Tableau 18. La ﾏesuヴe paヴ KPFM laisse peﾐseヴ ケu’uﾐ dopage effeItif seﾏHle Ztヴe 
obtenu pour l’YIhaﾐtilloﾐ dopY < ヱ,ヵ %, doﾐt le tヴavail de soヴtie ふヵ,ヴ eVぶ est seﾐsiHleﾏeﾐt augﾏeﾐtY 
paヴ ヴappoヴt au┝ autヴes YIhaﾐtilloﾐs ふヵ,ヰ eVぶ. Cepeﾐdaﾐt Iette teﾐdaﾐIe ﾐ’est pas IoﾐfiヴﾏYe paヴ la 
mesure par SKP où aucune tendance ne se dégage, les valeurs étant regroupées entre 5,2 et 5,3 eV. Il 

est doﾐI diffiIile de statueヴ suヴ la poヴtYe de l’iﾐIoヴpoヴatioﾐ du titaﾐe suヴ la valeuヴ du tヴavail de soヴtie. 

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 e┝iste des ﾏYthodes faIileﾏeﾐt utilisaHles peヴﾏettaﾐt d’oHteﾐiヴ la ヴYsistivitY 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’oHteﾐtioﾐ de la 
IoﾐduItivitY latYヴale d’uﾐe IouIhe. La mesure par effet Hall a l’avaﾐtage de doﾐﾐeヴ le doﾐﾐeuヴ 

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 

ヴeIouveヴt d’uﾐ seul IôtY d’ITO, uﾐe IouIhe de WO3·H2O a été déposée. Malgré une bonne prise de 

contact électrique sur les dépôts de Cr/Au, un courant nul ou quasi-ﾐul est eﾐヴegistヴY loヴs ケu’uﾐe 
teﾐsioﾐ est appliケuYe < Ie dispositif. Le Iouヴaﾐt ﾐe passe doﾐI pas de la pヴise des IoﾐtaIts jusケu’< 
l’ITO. La loﾐgueuヴ ケue doit paヴIouヴiヴ les charges dans ce dépôt de nanoparticules est de l’oヴdヴe du 
centimètre, et la taille des particules est de l’oヴdヴe de la dizaiﾐe de ﾐaﾐoﾏXtヴes. Pouヴ tヴaveヴseヴ Iette 
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’iﾏpossiHilitY de ﾏesuヴeヴ le Iouヴaﾐt résulte donc de ces très nombreuses recombinaisons. 

L’aHseﾐIe de IoﾐtiﾐuitY daﾐs la IouIhe pouヴヴait également être invoquée, ﾏais il seﾏHle, d’apヴXs 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 

Uﾐe autヴe ﾏYthode est doﾐI ﾏise eﾐ œuvヴe pouヴ dYteヴﾏiﾐeヴ la IoﾐduItivitY des IouIhes. Il 

s’agit de ヴYaliseヴ des stヴuItuヴes 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 ヴeIuit ﾐ’oﾐt pas YtY 
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 

Iette ﾏYthode. L’eﾐヴegistヴeﾏeﾐt de la IouヴHe J=fふVぶ est effectué et renvoie une droite. Le contact 

étant ohmique, il est possiHle d’appliケueヴ la loi Ypoﾐ┞ﾏe pouヴ oHteﾐiヴ la ヴYsistaﾐIe. Les IouヴHes de 
résistaﾐIe eﾐ foﾐItioﾐ de l’Ypaisseuヴ de la IouIhe soﾐt visiHles suヴ le gヴaphiケue eﾐ Figure 52. Les 

valeurs de la conductivité extraites de ces courbes sont regroupées dans le Tableau 19. La 

IoﾐduItivitY de l’YIhaﾐtilloﾐ ﾐoﾐ dopYe est de 7.10
-8

 S/cm. D’autヴes valeuヴs peuveﾐt Ygaleﾏeﾐt Ztヴe 
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 diffiIile d’e┝pliケueヴ ケue la valeuヴ oHteﾐue daﾐs Iette Ytude est d’uﾐ 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 dYpôts ﾐ’oﾐt pas ﾏoﾐtヴY uﾐe 
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 IoﾐduItivitY de l’YIhaﾐtilloﾐ dopY 
à 0,75 % est la ﾏZﾏe ケue Ielle de l’YIhaﾐtilloﾐ ﾐoﾐ dopY, taﾐdis ケue l’YIhaﾐtilloﾐ dopY < ヱ,ヵ % voit 
sa conductivité divisée par 2, passant de 7 10

-6
 à 3 10

-6
 (Tableau 19). Peu d’Ytudes siﾏilaiヴes soﾐt 

ヴYfYヴeﾐIYes daﾐs la littYヴatuヴe. Il a dYj< YtY fait ﾏeﾐtioﾐ d’uﾐe Ytude ﾏettaﾐt eﾐ YvideﾐIe uﾐe 
augmentation de la conductivité de films de WO3 dopé par du titaﾐe, ﾏais suヴ l’eﾐseﾏHle 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 vYヴifieヴ : 

- Pour que cette méthode soit valable, il faut que la couche de semi-conducteur testée 

recouvre coﾏplYteﾏeﾐt l’ITO. Eﾐ effet, uﾐ IoﾐtaIt diヴeIt eﾐtヴe deu┝ ﾏatYヴiau┝ Hieﾐ plus 
conducteurs que le WO3·H2O fausserait la mesure (en considérant que la résistance de 

IoﾐtaIt ﾐe vaヴie pas foヴteﾏeﾐtぶ. Pouヴ Yviteヴ Ie Ias, les ﾏesuヴes de IoﾐduItivitY ﾐ’oﾐt pas YtY 

ヴYalisYes suヴ des YIhaﾐtilloﾐs ヴYsultaﾐt d’au ﾏoiﾐs tヴois dYpôts de dispeヴsioﾐ de paヴtiIules 
paヴ spiﾐ Ioatiﾐg. CeIi ヴYduit la pヴoHaHilitY d’uﾐ IoﾐtaIt diヴeIt paヴ dYfaut de recouvrement de 

suヴfaIe. De plus, l’Ypaisseuヴ est toujouヴs supYヴieuヴe < ヱヰヰ ﾐﾏ, Ie qui limite la possibilité de 

pYﾐYtヴatioﾐ de l’aヴgeﾐt YvapoヴY au seiﾐ de la IouIhe poヴeuse de ﾐaﾐopaヴtiIules. 
- La deuxième hypothèse qui avait été formulée et la continuité de la couche. La coupe 

réalisée en microscopie (Figure 49) et l’écart-t┞pe des ﾏesuヴes d’épaisseurs des échantillons 

(visible sur le graphique de la Figure 48) moﾐtヴeﾐt ケue les vaヴiatioﾐs d’Ypaisseuヴ soﾐt assez 
faiHles IoﾏpaヴYes < l’Ypaisseuヴ totale de la IouIhe.  

- La suヴfaIe IoﾐsidYヴYe est la ﾏZﾏe ケu’eﾐ Iellule et est de ヰ,ヲΒ Iﾏ2
, ce qui correspond à la 

zoﾐe d’aヴgeﾐt 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 %). 

- Pouヴ valideヴ la deヴﾐiXヴe h┞pothXse, il faut ケue la diffYヴeﾐIe eﾐtヴe deu┝ Ypaisseuヴs d’uﾐ ﾏZﾏe 
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’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe, la diminution de la conductivité 

de la IouIhe peut s’e┝pliケueヴ paヴ le fait ケue de ﾐoﾏHヴeuses Ihaヴges soﾐt piYgYes eﾐ suヴfaIe des 
nanoparticules, où les défauts sont les plus importants. Pour valider correctement cette méthode, il 

aurait fallu ﾏesuヴeヴ la IoﾐduItivitY pouヴ uﾐe IouIhe d’uﾐ ﾏatYヴiau Hieﾐ Ioﾐﾐu et ﾐoﾐ foヴﾏYe < 
paヴtiヴ d’uﾐe dispeヴsioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules. Cela a YtY testY aveI le PEDOT:P““ et le PンHT, 
malheureusement, pour ces matériaux, la méthode de dépôts successifs sans recuit ne fonctionne 

pas et l’Ypaisseuヴ ﾐe vaヴie 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 solvotheヴﾏale < pヴessioﾐ aﾏHiaﾐte, < paヴtiヴ d’he┝aIhloヴuヴe de tuﾐgstXﾐe daﾐs 
l’alIool Heﾐz┞liケue, a YtY ヴYalisYe < faiHle teﾏpYヴatuヴe et sans ajout de stabilisant. Elle a menée à 

l’oHteﾐtioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules de morphologie plaquettaire d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe h┞dヴatY ; 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 

effeItuY paヴ ﾏiIヴooﾐde, Ie ケui s’est ヴYvYlY avaﾐtageu┝ par rapport au chauffage résistif sur plusieurs 

points. Tout d’aHoヴd la s┞ﾐthXse est ヴapide, ce qui représente un gain en termes de facilité 

e┝pYヴiﾏeﾐtale et de Io┏t daﾐs uﾐe optiケue d’iﾐdustヴialisatioﾐ. De plus, les particules sont moins 

contaminées par des molécules organiques, ce qui représente un réel avantage eﾐ vue de l’utilisatioﾐ 
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 paヴtiIules ﾐ’a pas YtY modifiée paヴ l’ajout d’uﾐ pヴYIuヴseuヴ de titaﾐe daﾐs la solutioﾐ et 
l’iﾐIoヴpoヴatioﾐ du titaﾐe a YtY avYヴYe paヴ les aﾐal┞ses de fluoヴesIeﾐIe X. De plus, la diffraction des 

ヴa┞oﾐs X ﾐ’a pas ﾏoﾐtヴY d’appaヴitioﾐ de phase TiO2 < des tau┝ de dopage allaﾐt jusケu’< ン % et uﾐ 
décalage de pics sur le diffractogramme seﾏHle attesteヴ d’uﾐe iﾐfluence 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 

Ies solutioﾐs a YtY attestYe de visu et IoﾐfiヴﾏYe paヴ poteﾐtiel zZta. L’Ythaﾐol a YtY Ihoisi Ioﾏﾏe 
solvant pour les nanoparticules. Pour les dépôts sur verre/ITO, ヴYalisYs pouヴ l’aﾐal┞se des propriétés 

optoélectroniques ou dans le cas des cellules solaires organiques de structure standard, l’eau Ioﾏﾏe 
l’Ythaﾐol auヴait YtY peヴtiﾐeﾐt. Mais l’Ythaﾐol permet également le dépôt de ces nanoparticules sur la 

IouIhe aItive oヴgaﾐiケue, suヴ laケuelle l’eau ﾐe ﾏouille 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 

adaptY pouヴ l’e┝tヴaItioﾐ des tヴous de la IouIhe aItive veヴs 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 ﾐoﾐ de l’iﾐtYヴZt 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, 

gヴaﾐd gapぶ, l’iﾐtYヴZt de dYveloppeヴ le dYpôt de Ie ﾏatYヴiau paヴ ﾐaﾐopaヴtiIules se situe daﾐs 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’oHteﾐiヴ des 
ﾐaﾐopaヴtiIules de l’oヴdヴe de ヴヰ ﾐﾏ. Elle semble donc tout à fait intéressante à reproduire et adapter 

dans ce travail pour obtenir des nanoparticules pour de futurs dépôts en dispositif. 

Pouヴ ヴappel, l’Yケuation bilan de cette synthèse est la suivante :       岫 岻                              岫 岻     岫 岻              
 

I.2 Observations et séparation des produits 

Comme vu dans la partie « techniques expérimentales » (Chapitre 2 - I.2), des particules de 

CuO soﾐt dispeヴsYes daﾐs l’eau et IhauffYes avaﾐt l’ajout des autヴes ヴYaItifs. 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 ケu’atteﾐdue. La ヴYaItioﾐ ﾐ’est donc pas totale 

et des particules de CuO sont toujours présentes en quantité dans le milieu. Le nettoyage et la 

sYpaヴatioﾐ des paヴtiIules se fait eﾐ plusieuヴs Ytapes. Tout d’aHoヴd, l’agitatioﾐ ﾏagﾐYtiケue 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 diffiIile d’ajouteヴ uﾐ gヴaﾐd ﾐoﾏHヴe d’Ytapes de 

séparation car du CuSCN est perdu lors de ce processus. Les particules restantes sont alors lavées à 

l’eau tヴois fois puis soﾐt sYIhYes < l’Ytuve. Le rendement, depuis la dispersion de la poudre de CuO 
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jusケu’< Iette Ytape de sYIhage est très faible et inférieur à 5 %. L’optiﾏisatioﾐ du ヴeﾐdeﾏeﾐt du 
pヴoIYdY ﾐ’Ytait pas le Hut de Iette Ytude et doﾐt ﾐ’a pas YtY ﾏeﾐYe. 

 

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 poudヴe est doﾐI ヴedispeヴsYe daﾐs l’eau et uﾐ dYpôt 
de cette dispersion est effectué sur une lame de verre. Ce dépôt en couche mince est alors analysé 

par DRX. Le teﾏps d’aIケuisitioﾐ pouヴ Iet YIhaﾐtilloﾐ, 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 Ioﾏﾏe, α-Cu“CN et β-Cu“CN. La pヴYseﾐIe d’uﾐe faiHle Ioﾐtaﾏiﾐatioﾐ paヴ CuO est 
détectée. Les phases de sYpaヴatioﾐ ﾐ’oﾐt pas suffi < s’affヴaﾐIhiヴ totaleﾏeﾐt du ヴYaItif. 

  

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

 

I.3.2 Taille de grains 

La foヴﾏule de “Iheヴヴeヴ est appliケuYe au┝ piIs < ヲθ=ヲヰ,ヲ°, ヲθ=ヲΓ,ヲ° et ヲθ=ンヰ,ヵ°, 

correspondant tous à la structure cristalline α-CuSCN orthorhombique. Il est à noter que ces pics ne 

ヴYsulteﾐt pas de la IoﾐtヴiHutioﾐ d’uﾐe seule diヴeItioﾐ de diffヴaItioﾐ, ﾏais d’au ﾏoiﾐs ヲ < eﾐ jugeヴ les 
raies théoriques des structures synthétisées (Figure 53). Néanmoins les contributions 

supplYﾏeﾐtaiヴes soﾐt d’iﾐteﾐsitYs thYoヴiケues Hieﾐ iﾐfYヴieuヴes au┝ IoﾐtヴiHutioﾐs des plaﾐs de 
diffractions principaux de chaque pic utilisé ici et sont considérées comme nulles pour le calcul, ce 

qui constitue uﾐe appヴo┝iﾏatioﾐ. Coﾏﾏe disIutY pouヴ l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe ふChapitre 3 - I.2.1), la 

méthode ne donne pas une valeur précise, mais peut fournir une estimation de la taille des zones 

Iヴistalliﾐes. L’appヴo┝iﾏatioﾐ supplYﾏeﾐtaiヴe ﾐ’est doﾐI pas disIヴiﾏiﾐaﾐte pouヴ l’usage de la ﾏYthode 
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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 

ヲθ 

(°) 

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 55ぶ ﾏoﾐtヴeﾐt des paヴtiIules de l’oヴdヴe de ヵヰ ﾐﾏ. Cette taille est siﾏilaiヴe < Ielle tヴouvYe daﾐs 
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 appaヴaîtヴe des piIs de diffヴaItioﾐ Ioヴヴespoﾐdaﾐt < de l’o┝┞de de Iuivヴe, 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’iﾏage 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 

IoﾐsidYヴYs soﾐt la soﾏﾏe de plusieuヴs piIs tヴXs pヴoIhes. áu ヴegaヴd de l’iﾐteﾐsitY thYoヴiケue des piIs, 
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, ヴieﾐ ﾐ’iﾐdiケue ケue les paヴticules 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 

Coﾏﾏe vu daﾐs les paヴagヴaphes pヴYIYdeﾐts, la gYlatiﾐe ﾐ’est pas totaleﾏeﾐt eﾐlevYe loヴs 
des étapes de lavage et semble être adsorbée à la surface des particules formées. Elle est susceptible 

de fortement modifier les pヴopヴiYtYs YleItヴiケues d’uﾐe IouIhe 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. Coﾏﾏe pヴYIYdeﾏﾏeﾐt, la ヴYaItioﾐ ﾐ’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’e┝pYヴieﾐIe aveI la gYlatiﾐe, deu┝ phases de Cu“CN : α-CuSCN et β-CuSCN. Cependant, dans ce cas, 

la phase rhomboédrique (β-CuSCN) est largemeﾐt ﾏajoヴitaiヴe. La IヴoissaﾐIe ﾐ’Ytaﾐt pas IoﾐtヴôlYe, 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 zoﾐes Iヴistalliﾐes ﾐ’est plus ﾐaﾐoﾏYtヴiケue. 
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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 diaﾏXtヴe d’uﾐe gヴaﾐde ﾏajoヴitY 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 ヴôle d’iﾐhiHiteuヴ de 
IヴoissaﾐIe jouY paヴ la gYlatiﾐe daﾐs l’e┝pYヴieﾐIe pヴYIYdeﾐte. Elles souligﾐeﾐt Ygaleﾏeﾐt l’iﾏpoヴtaﾐIe 
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 ヴYsultats pヴYIYdeﾐts, la pヴYseﾐIe d’uﾐ iﾐhiHiteuヴ seﾏHle iﾐdispeﾐsaHle pouヴ liﾏiteヴ 
la croissance cristalline et par conséquent la taille et la pol┞dispeヴsitY des paヴtiIules. Pouヴ s’affヴaﾐIhiヴ 
de la gélatine et de ses inconvénients, la synthèse de CuSCN a été tentée en présence de 
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polyvinylpyrrolidone (PVP), autre inhibiteur de croissance utilisé pour former du CuSCN [120]. Tous 

les paramètres (concentration, pH, etc...) sont restés inchangés. 

Lors de la synthèse, une coloration violette apparaît dans la solution (Figure 58), aloヴs ケu’uﾐe 
couleur blanche était attendue. De plus, la solution est très translucide, ce qui suggère des 

Ioﾏple┝es < l’YIhelle ﾏolYIulaiヴe. Cette h┞pothXse est IoﾐfiヴﾏYe loヴs de la centrifugation de 

l’YIhaﾐtilloﾐ : auIuﾐe poudヴe ou pヴYIipitY ﾐ’est oHseヴvY eﾐ foﾐd de tuHe, 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 Ihiﾏiケue d’oHteﾐtioﾐ 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’oHteﾐiヴ des paヴtiIules, 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’appヴoIhe s’oppose doﾐI totaleﾏeﾐt < la s┞ﾐthXse Ihiﾏiケue < paヴtiヴ de pヴYIuヴseuヴ ふHottoﾏ-up) 

développée dans la première partie de ce chapitre. Un des avantages principaux de cette méthode 

est de paヴtiヴ d’uﾐe stヴuItuヴe Ihiﾏiケue Ioﾐﾐue : 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’Ytude 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’e┝pYヴieﾐIe. Cepeﾐdaﾐt, le broyage donne généralement des échantillons dont la polydispersité des 

tailles peut être importante, Ie ケui Ioﾐstitue l’uﾐ des dYsavantages 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 Hヴo┞age suヴ les paヴtiIules est paヴtiIuliXヴeﾏeﾐt visiHle suヴ les iﾏages MEB ふ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’YIhelle est di┝ fois 
iﾐfYヴieuヴe suヴ l’iﾏage de dヴoite 

 

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’aﾐal┞se DRX Ioﾐfiヴﾏe Ies oHseヴvatioﾐs : 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 cヴistalliﾐes est deveﾐue ﾐaﾐoﾏYtヴiケue. CeIi ﾏoﾐtヴe ケu’il 
est possiHle d’oHteﾐiヴ des paヴtiIules de Cu“CN de taille iﾐfYヴieuヴe < ヱヰヰ ﾐﾏ paヴ Hヴo┞age. Le deu┝iXﾏe 
point que montre le diffractogramme de droite de la Figure 60, I’est l’appaヴitioﾐ de la phase 
cristalline rhomboédrique (β-CuSCN). Le changement de phase cristalline d’uﾐe poudヴe 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 

diffヴaItogヴaﾏﾏe, Ie ケui laisse peﾐseヴ, daﾐs la liﾏite de dYteItioﾐ de la DRX, ケue l’YIhaﾐtilloﾐ ﾐ’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’aHoヴd, uﾐ avaﾐtage du Hヴo┞age eﾐ voie liケuide et ケue le liケuide peut Ygaleﾏeﾐt Ztヴe 
utilisé pour les dépôts en cellule. Cela est économique en temps et peヴﾏet d’Yviteヴ des Ytapes 
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’utilisatioﾐ de solvaﾐts 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 

Hヴo┞age pouヴ Yviteヴ l’aggloﾏYヴatioﾐ des paヴtiIules Hヴo┞Yes. Eﾐ effet, Ies teﾐsioaItifs peuveﾐt eﾐsuite 
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 YtY Ihoisi d’effeItueヴ les Hヴo┞ages daﾐs l’isopヴopaﾐol. 

 

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’iﾐflueﾐIe du pヴYlXveﾏeﾐt suヴ le Hヴo┞age. 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 lenteﾏeﾐt paヴ la suite. La Haisse de l’iﾐdiIe de polydispersité (PdI) aux 
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temps courts est également importante mais tout de même moins marquée que pour le diamètre 

h┞dヴod┞ﾐaﾏiケue. Il dYIヴoit eﾐIoヴe jusケu’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’o┍ uﾐe pol┞dispeヴsitY iﾏpoヴtaﾐte. 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 daﾐs l’isopヴopaﾐol 

 

 

II.5 Vitesse de rotation du bol de broyage 

L’iﾐflueﾐIe de Ie paヴaﾏXtヴe a YtY YvaluYe paヴ plusieuヴs teIhﾐiケues : diffusion dynamique de la 

lumière (DLS) sur les particules dispersées et analyse de la taille des particules par microscopie (MEB) 

et tヴaiteﾏeﾐt d’iﾏages. Pouヴ l’eﾐseﾏHle 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, liﾏitYe paヴ l’appaヴeil, est de ヶヵヰ touヴs/ﾏiﾐ. 
Cependant, à forte vitesse, deux problèmes sont très fréquemment rencontrés : la ré-agglomération 

des ﾐaﾐopaヴtiIules sous la violeﾐIe des IhoIs et uﾐe Ioﾐtaﾏiﾐatioﾐ de l’YIhaﾐtillon 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’iﾐdiIe de pol┞dispeヴsitY ふPDIぶ est quant à lui fortement 

réduit aveI l’augﾏeﾐtatioﾐ de Ie paヴaﾏXtヴe. Ceci traduit la présence de particules de taille bien 

supérieure à faible vitesse. Ce résultat est IohYヴeﾐt aveI l’iﾐteヴpヴYtation proposée au paragraphe 

précédent, pouヴ l’Ytude de la duヴYe du Hヴo┞age. 
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Tableau 22. Influence de la vitesse de rotation sur le diamètre hydrodynamique et l’iﾐdiIe de 
polydispersité obtenu en DLS 

Vitesse de rotation  

(tours/min ≡ ヴpﾏぶ 
Dh 

(nm) 

PDI 

100 189 0,505 

200 170 0,308 

300 156 0,281 

500 147 0,143 

 

L’oHseヴvatioﾐ des diffYヴeﾐts YIhaﾐtilloﾐs eﾐ ﾏiIヴosIopie YleItヴoﾐiケue < Hala┞age ふ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 ﾏo┞eﾐﾐe et l’YIaヴt-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’iﾐdiIe de pol┞dispeヴsitY augﾏeﾐte significativement lorsque le diamètre des 

billes de broyage est augmenté traduisant une augmentation de la distribution de taille. Cela est 

siﾏilaiヴe < Ie ケui a YtY oHteﾐu daﾐs l’Ytude 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’iﾐflueﾐIe du diamètre des billes sur les propriétés des cellules incorporant du CuSCN sera 

YtudiYe daﾐs le Ihapitヴe ヵ. Pouヴ l’Ytude de la staHilitY des solutioﾐs et de la foヴﾏatioﾐ YtudiYes daﾐs 
la paヴtie, I’est la solutioﾐ de Hilles de ヰ,ヵ ﾏﾏ ケui seヴa utilisée. 
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III. Dispersions colloïdales et dépôts en couches minces 

III.1 Préparation des dispersions de nanoparticules 

Comme énoncé précédemment, l’isopヴopaﾐol a été choisi comme solvant de broyage car il 

est ensuite utilisable pour les dépôts, sans nécessité de changer de dispersant. Pour rappel, les 

solutioﾐs YtudiYes iIi pヴovieﾐﾐeﾐt d’uﾐ Hヴo┞age doﾐt les paヴaﾏXtヴes 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 

sYdiﾏeﾐtatioﾐ d’uﾐe telle paヴtiIule est alors donnée par la formule suivante : 

                 

Où Δヾ est la différence de densité entre les particules et le fluide, R le rayon des particules, g 

l’aIIYlYヴatioﾐ due < la pesaﾐteuヴ 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’idYe ヴeste ﾐYaﾐﾏoiﾐs d’oHteﾐiヴ uﾐ ヴYsultat ケualitatif qui dégage une certaine tendance.  

Pouヴ teﾐteヴ de ﾏiﾐiﾏiseヴ le ﾐoﾏHヴe de paヴtiIules de taille iﾏpoヴtaﾐte et d’Yveﾐtuels 
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’aHoヴd YvaluYe ケualitativeﾏeﾐt. La dispeヴsioﾐ Iolloïdale est passYe 
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 

oHseヴvatioﾐs ヴeﾏetteﾐt doﾐI eﾐ Iause la staHilitY et l’aHseﾐIe d’agヴYgats ou d’aggloﾏYヴats Hieﾐ ケue 
les aﾐal┞ses DL“ ﾐe ﾏoﾐtヴeﾐt ケu’uﾐ 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 sigﾐe d’uﾐe Hoﾐﾐe staHilitY électrostatique. 

Cependant, l’YIaヴt-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 fiaHilitY de la ﾏesuヴe. MalgヴY l’alluヴe de la IouヴHe et la laヴge distヴiHutioﾐ, le logiIiel IoﾐsidXヴe 
ケue les Ioﾐditioﾐs d’aIケuisitioﾐs aiﾐsi ケue les doﾐﾐYes sont correctes. La valeur moyenne de -37 mV 

ne saurait pourtant être un gage de stabilité pour la solution. 

Si sa stabilité ﾐ’est pas idYale, 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 

ヱヰ’, air 

 

L’oHseヴvatioﾐ de sa suヴfaIe au ﾏiIヴosIope YleItヴoﾐiケue (prise de vue à 45° de la surface), 

visible en Figure 66, montre ケu’uﾐe gヴaﾐde paヴtie de la suヴfaIe d’ITO a YtY ヴeIouveヴte paヴ du Cu“CN. 
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Les images font néanmoins apparaître la présence de particules allongées dont la plus grande 

dimension reste supYヴieuヴe < ヱヰヰ ﾐﾏ. L’Ytape de sYdiﾏeﾐtatioﾐ effeItuYe après broyage (III.1) ne 

permet donc pas de s’affヴaﾐIhiヴ de toutes les paヴtiIules ﾐoﾐ ﾐaﾐoﾏYtヴiケues ふ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 

suヴfaIe s’est IassYe, Ie ケui ﾐ’a peヴﾏis l’oHteﾐtioﾐ ケue d’uﾐe iﾏage paヴtielle ふFigure 67). Toutefois, 

elle est suffisante pour obtenir une approximation de la rugosité. En effet, le logiciel permet de 

ヴYIupYヴeヴ uﾐ pヴofil des hauteuヴs le loﾐg d’uﾐe ligﾐe tヴaIYe suヴ l’iﾏage. Ce pヴofil, visiHle eﾐ Figure 68, 

ﾏoﾐtヴe uﾐe foヴte vaヴiatioﾐ d’aﾏplitude, suヴ plus de ヱヰヰ ﾐﾏ. Uﾐ tヴaiteﾏeﾐt de Ie pヴofil gヴ>Ie au 
logiciel ImageJ permet la récupération des données : il est donc aisY d’eﾐ e┝tヴaiヴe la ヴugositY ふYIaヴt < 
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’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe, uﾐe ヴugositY 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 

diヴeIteﾏeﾐt suヴ Iette IouIhe. Toutefois, pouヴ la stヴuItuヴe iﾐveヴse, l’Yvapoヴatioﾐ de l’aヴgeﾐt eﾐ 
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’iﾏage oHteﾐue paヴ áFM ﾐ’est pas IoﾏplXte ふuﾐ Hala┞age est habituellement effectué sur 

une zone carrée), il est à noter ケue l’e┝pYヴieﾐIe áFM ﾐ’a pas YtY ヴYpYtYe. Il ﾐ’est ケue peu pヴoHaHle 
ケue l’e┝pYヴieﾐIe auヴait peヴﾏis d’effeItueヴ uﾐ Hala┞age plus iﾏpoヴtaﾐt : la pointe utilisée est très 

rapidement dégradée voire cassée quand les amplitudes sont supérieures à 100 nm. 

IV. Propriétés optoélectroniques 

L’iﾐhoﾏogYﾐYitY du dYpôt de Cu“CN ヴYalisY ﾐe peヴﾏet pas l’oHteﾐtioﾐ de toutes les pヴopヴiYtYs 
optoélectroniques : la ﾏYthode dYveloppYe pouヴ l’oHteﾐtioﾐ des pヴopヴiYtYs YleItヴiケues ﾐYIessite 

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’uﾐe IouIhe de Cu“CN est effeItuYe < titヴe puヴeﾏeﾐt 
iﾐfoヴﾏatif. Eﾐ effet, Ie ﾏatYヴiau ﾐe seヴa utilisY eﾐ dispositif ケu’eﾐ stヴuItuヴe iﾐveヴse, o┍ la IouIhe 
aItive est tヴaveヴsYe avaﾐt la IouIhe de tヴaﾐspoヴt de tヴous. L’aHsoヴption de lumière par cette dernière 

est donc moins discriminante. 

La tヴaﾐsﾏittaﾐIe de l’eﾏpileﾏeﾐt veヴヴe/ITO/Cu“CN a YtY ﾏesuヴYe et comparée au 

veヴヴe/ITO/PEDOT:PP“ et au suHstヴat seul ふveヴヴe/ITOぶ. Coﾏﾏe loヴs de l’Ytude suヴ l’o┝┞de 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, Iela ﾐ’iﾐflueﾐIe pas foヴteﾏeﾐt la ﾏesuヴe Iaヴ uﾐe sphXヴe d’iﾐtYgヴatioﾐ 
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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 iﾐtYヴessaﾐt d’oHteﾐiヴ le tヴavail de soヴtie par 

deux méthodes, une locale, une globale. Les valeurs sont regroupées dans le Tableau 26. La mesure 

par sonde ﾏaIヴosIopiケue est d’autaﾐt plus peヴtiﾐeﾐte, ケue 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 

sigﾐifie ケu’elle ﾐe vaヴie ケue peu aveI l’eﾐdヴoit suヴ l’YIhaﾐtilloﾐ o┍ est ﾏesuヴY le tヴavail de soヴtie. 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’Yﾐeヴgie est tヴaIY 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 tヴavail de soヴtie de l’aﾐode ﾐ’est pas spYIifiY Iaヴ il peut s’agiヴ de l’ITO 
ふstヴuItuヴe staﾐdaヴdぶ ou de l’aヴgeﾐt ふstヴuItuヴe iﾐveヴseぶ. Ce diagヴaﾏﾏe illustヴe, Ioﾏﾏe dYIヴit 
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précédemment (chapitre 1 - II.1.3.1) la capacité de la couche de type p à bloquer les électrons : 

l’YIaヴt YﾐeヴgYtique entre le niveau où est créé l’YleItヴoﾐ et le ﾐiveau ケu’il devrait atteindre dans le 

Cu“CN est tヴop YlevY ふflXIhe poiﾐtillYeぶ. “’il ﾐe se ヴeIoﾏHiﾐe pas, l’YleItヴoﾐ e┝IitY ﾏigヴe doﾐI veヴs le 
PCBM. Au contヴaiヴe, les tヴous ﾏigヴeﾐt veヴs l’aﾐode via la Haﾐde de valeﾐIe du Cu“CN. Toutefois, le 
travail de sortie du CuSCN est plus élevé que la HOMO du P3HT. Ce moins bon alignement des 

ﾐiveau┝ d’Yﾐeヴgie paヴ ヴappoヴt au PEDOT:P““ ou < l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe, peut eﾐtrainer 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 formatioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules de Cu“CN, Ie ケui ﾐ’Ytait jusケu’< pヴYseﾐt pas dYﾏoﾐtヴY daﾐs 
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 

pヴYIuヴseuヴ CuO soﾐt dYteItYes eﾐ diffヴaItioﾐ des ヴa┞oﾐs X. Tout Ioﾏﾏe le Cu“CN, l’o┝┞de de Iuivre 

ふIIぶ est uﾐ IoﾐduIteuヴ de t┞pe p. Loヴs d’uﾐ dYpôt d’uﾐe IouIhe de Cu“CN IoﾐtaﾏiﾐY paヴ du CuO, il 
auヴait YtY diffiIile d’attヴiHueヴ les pヴopヴiYtYs optoYleItヴoﾐiケues ふﾐotaﾏﾏeﾐt la IoﾐduItivitY et le 
tヴavail de soヴtieぶ < l’uﾐ ou l’autヴe des ﾏatYヴiau┝ ou ﾏesuヴeヴ l’iﾏpaIt de Iette Ioﾐtaﾏiﾐatioﾐ suヴ Ies 
mêmes propriétés. 

La deuxième approche a mené à l’oHteﾐtioﾐ d’uﾐe ケuaﾐtitY plus IoﾐsYケueﾐte de ﾏatiXヴe, ﾏais 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’isopヴopaﾐol, Ygaleﾏeﾐt solvaﾐt de dYpôt, Ie ケui a peヴﾏis l’YIoﾐoﾏie d’Ytapes de Ihaﾐgeﾏeﾐt 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’aﾐal┞se eﾐ ﾏiIヴosIopie 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) ケui seﾏHle Ztヴe adaptY < l’e┝tヴaItioﾐ des tヴous eﾐ dispositif. De plus le caractère p et 

le gap énergétique élevé du matériau semblent en faire un bon bloケueuヴ d’YleItヴoﾐ. CeIi seヴa 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 dispeヴsYes daﾐs uﾐ alIool. L’utilisatioﾐ de Ies dispeヴsioﾐs a peヴﾏis de foヴﾏeヴ des IouIhes ﾏiﾐIes 
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 faIilitY du dYpôt des solutioﾐs suヴ les suHstヴats veヴヴe/ITO a peヴﾏis 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. Pouヴ Iette deヴﾐiXヴe, les dYpôts suヴ ITO s’Ytaieﾐt ヴYvYlYs 

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’eﾏpileﾏeﾐt est le suivaﾐt : 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’eﾐviヴoﾐ ヱヵ % paヴ ヴappoヴt 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 

ヴeIouvヴeﾏeﾐt de l’YleItヴode et uﾐ Hoﾐ IoﾐtaIt aveI la IouIhe aItive. De plus, Ioﾏﾏe 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 transmittaﾐIe ﾐ’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) 

paヴ ヴappoヴt au PEDOT:P““ ふヱ ﾐﾏぶ est susIeptiHle d’eﾐtヴaiﾐeヴ uﾐe augﾏeﾐtatioﾐ de la ヴYsistaﾐIe de 
IoﾐtaIt et aiﾐsi d’augﾏeﾐteヴ la ヴYsistaﾐIe sYヴie 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’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe est uﾐ seﾏi-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 JsI et le FF soﾐt iﾐfYヴieuヴs pouヴ l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe ケue pouヴ 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 peヴfoヴﾏaﾐIes photovoltaïケues soﾐt gloHaleﾏeﾐt Hieﾐ plus faiHles ケu’aveI les deu┝ autヴes 
couches de transport de trous, le rendement moyen étant de 1,3 % contre 3,8 % pour les cellules 

aveI du PEDOT:P““. Tout d’aHoヴd, ヶ Iellules avaient été préparées mais les résultats regroupés ici 

ﾐ’eﾐ pヴeﾐﾐeﾐt eﾐ Ioﾏpte ケue ン, les ン autヴes Ytaﾐt eﾐ Iouヴt-circuit. Ce nombre inhabituellement 

élevé de courts-circuits est attヴiHuaHle < la pヴYseﾐIe d’agヴYgats ﾏiIヴoﾏYtヴiケues pヴYseﾐts apヴXs dYpôt 
de la dispersion sur la surface (Figure 46). La Voc est un paraﾏXtヴe foヴteﾏeﾐt affeItY puisケu’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 suヴfaIe d’ITO paヴ les ﾐaﾐopaヴtiIules 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 ﾏauvaise ケualitY du dYpôt eﾐtヴaîﾐe des IoﾐtaIts diヴeIts eﾐtヴe l’ITO et la 
couche active. Par conséquent, les électrons sont libres de passer directement de la couche active à 

l’YleItヴode. Ce phYﾐoﾏXﾐe se tヴaduit paヴ uﾐ Iouヴaﾐt de fuite visiHle suヴ la IouヴHe J=fふVぶ ふ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’hYtYヴogYﾐYitY de la IouIhe et de sa foヴte ヴugositY, les IoﾐtaIts soﾐt ﾏauvais 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. CoﾏpaヴY au Ias pヴYIYdeﾐt, o┍ l’o┝┞de pouヴtaﾐt h┞dヴatY doﾐﾐait de 
bonnes performances, cette Ytude ﾏoﾐtヴe l’iﾏpoヴtaﾐIe d’avoiヴ uﾐ dYpôt hoﾏogXﾐe eﾐtヴe l’ITO et la 
couche active pour obtenir de bonnes propriétés photovoltaïques. 

 

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

L’iﾐflueﾐIe d’uﾐ tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue de la IouIhe de ﾐaﾐopaヴtiIules de WO3 sur les 

performances a été étudiée. Ce tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue est effeItuY < l’aiヴ 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 

photovoltaïケues des Iellules et Ygaleﾏeﾐt d’e┝ploヴeヴ la possiHilitY 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 ﾐoteヴ ケue pouヴ l’YIhaﾐtilloﾐ tヴaitY < ヱヵヰ°C et pouヴ les 
cellules de référence, les performances sont celles présentées précédemment car ces mesures ont 

YtY effeItuYes loヴs d’uﾐe ﾏZﾏe sYヴie d’e┝pYヴieﾐIes. 

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  

ふΩ.cm
2
) 

Rsh 

ふ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 ﾐ’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 ﾏais l’augﾏeﾐtatioﾐ ﾐ’est ケue tヴXs faiHle. La valeur du FF est 

similaire dans les trois cas. Il est d’ailleuヴs Ytoﾐﾐaﾐt de voiヴ ケue la ヴYsistaﾐIe sYヴie est ideﾐtiケue pouヴ 
les trois températures alors que sur les courbes J=f(V), il semble que la conductivité de la cellule 

ﾐ’a┞ant pas subi de traitement soit plus faible : pour V>Voc, la densité de courant circulant dans la 

cellule est plus faible. 

Ces ヴYsultats Ioﾐfiヴﾏeﾐt ケue l’appliIatioﾐ d’uﾐ tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue < uﾐe IouIhe de 
ﾐaﾐopaヴtiIules ﾐ’est pas ﾐYIessaiヴe. Ce ヴYsultat est à comparer aux approches sol-gel où le plus 

souvent, uﾐe Ioﾐveヴsioﾐ du pヴYIuヴseuヴ veヴs uﾐe IouIhe foﾐItioﾐﾐelle ﾐ’est ヴeﾐdue possiHle ケue paヴ 
l’appliIatioﾐ d’uﾐ tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue [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 agヴaﾐdisseﾏeﾐt d’uﾐe paヴtie de la figuヴe à gauIhe 

 

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 

tヴavailleヴ ケu’aveI uﾐe seule dispeヴsioﾐ de ﾐaﾐoparticules à concentration massique fixe. Par 

IoﾐsYケueﾐt, pouヴ vaヴieヴ l’Ypaisseuヴ, I’est la vitesse de la touヴﾐette ふspiﾐ-coating) qui a été modifiée. 

Trois vitesses différentes ont donc été testées : 1500, 2000 et 2500 tours/min, l’aIIYlYヴatioﾐ Ytaﾐt 
toujours de 500 tours/min/s et le temps de rotation de 40 secondes. L’Ypaisseuヴ oHteﾐue daﾐs 
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 

ﾐ’est pas foヴIYﾏeﾐt assuヴYe. 

La variation ﾐ’est pas aussi gヴaﾐde ケu’espYヴYe et l’Ypaisseuヴ 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 

foヴﾏeﾐt, Ies IouIhes soﾐt ヴelativeﾏeﾐt peu Ypaisses. Eﾐ effet, il avait YtY vu ケue l’Ypaisseuヴ des 
plaquettes était autour de 5 - 8 nm et les grandes arêtes se situaient autour 25 nm. Les couches sont 

doﾐI IoﾐstituYes d’uﾐ faiHle ﾐoﾏHヴe de paヴtiIules. 

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). Cepeﾐdaﾐt, l’YIaヴt ヴelatif 
par rapport aux cellules incorporant des nanoparticules de WO3·H2O reste inchangé (15% de moins). 

La peヴte de peヴfoヴﾏaﾐIes suヴ Iette e┝pYヴieﾐIe ヴYsulte d’uﾐe eヴヴeuヴ de pヴYpaヴatioﾐ ou de 
ﾏaﾐipulatioﾐ suヴ d’autヴes IouIhes et ﾐ’iﾏpaIte eﾐ ヴieﾐ les conclusions de cette étude car les cellules 

comparées ont été faites au seiﾐ d’uﾐe ﾏZﾏe sYヴie. 
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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’Ypaisseuヴ ﾐ’Ytaﾐt soﾐdYe ケue suヴ uﾐe faiHle gaﾏﾏe (≈40 ± 10 nm), il est difficile de tirer des 

IoﾐIlusioﾐs suヴ l’iﾐflueﾐIe de la IoﾐduItivitY de la IouIhe suヴ les peヴfoヴﾏaﾐIes. 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’Ypaisseuヴ est lYgXヴeﾏeﾐt ﾏodifiYe paヴ 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 

iﾐveヴse, ﾐotaﾏﾏeﾐt Iaヴ l’YleItヴode supYヴieuヴe s’o┝┞de plus vite. Toutefois, il est iﾐtYヴessaﾐt d’utiliseヴ 
les cellules fabriquées dans cette étude pour avoir une première vue sur le comportement sous 

éclairement des couches d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe. 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 Iellules faHヴiケuYes pouヴ l’Ytude de l’iﾐflueﾐIe du tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue soﾐt iIi utilisYes. 
Eﾐ effet, il peut Ztヴe iﾐtYヴessaﾐt de ヴegaヴdeヴ si le tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue, ケui ﾐ’iﾐflueﾐçait ケue tヴXs peu 
les peヴfoヴﾏaﾐIes iﾐitiales, ﾐ’iﾐflueﾐIe pas les peヴfoヴmances 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 

heuヴes. L’Yvolutioﾐ ヴelative du ヴeﾐdeﾏeﾐt des Iellules eﾐ foﾐItioﾐ du teﾏps est tヴaIYe eﾐ Figure 73. 

Certaines variations, notamment entre 60 et Βヰ h, soﾐt la IoﾐsYケueﾐIe de la fluItuatioﾐ d’iﾐteﾐsitY 
lumineuse mesurée par le pyranomètre mais sont sans influence pour ce qui concerne l’Ytude de la 
tendance du vieillissement des cellules. 

A priori, l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe est IeﾐsY Ztヴe 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 

ケu’< ヴヰ % des peヴfoヴﾏaﾐIes iﾐitiales. Le vieillissement des cellules WO3·H2O est particulièrement 

rapide dans les premières heures, où le phénomène de burn-in semble particulièrement important. 

NYaﾐﾏoiﾐs, passYe ンヰh d’e┝positioﾐ luﾏiﾐeuse, le vieillisseﾏeﾐt seﾏHle se pヴoduiヴe < la ﾏZﾏe 
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’Yvolutioﾐ 
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 

theヴﾏiケue ﾐ’a YtY appliケuY < la IouIhe ふTaﾏHぶ. 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 

diﾏiﾐue de ヲヵ % aveI l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe h┞dヴatY aloヴs ケu’il ﾐe peヴd ケue Β % aveI 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’e┝tヴaItioﾐ. 

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 

 



116 

 

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 aveI le teﾏps d’e┝positioﾐ ﾏais la deﾐsitY de Iouヴaﾐt à -1 V est 

relativement inchangée, tout comme la résistance de shunt (prise à -1 V) qui semble ne pas varier au 

Iouヴs de l’e┝pYヴieﾐIe. CeIi tヴaduit uﾐ pヴoHlXﾏe d’e┝tヴaItioﾐ des Ihaヴges : 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 Iellules faHヴiケuYes aveI de l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe. Cepeﾐdaﾐt, aveI Ie 
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 (-ヱ Vぶ ﾐ’est pas Ygal < Ielui oHteﾐu < t=ヰh. Uﾐe peヴte de Ihaヴge seﾏHle 
donc se produire dans ces cellules, la perte de Voc associée semble indiquer qu’il s’agit de problèmes 

d’e┝tヴaItioﾐ, ケui se pヴoduiヴaieﾐt daﾐs la IouIhe d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe ou au┝ iﾐteヴfaIes aveI 
l’YleItヴode ou la couche active. Couplée avec les vieillissements en structure inverse, présentés 

ultérieurement, cette étude pourra révéleヴ davaﾐtage d’iﾐfoヴﾏatioﾐs suヴ l’oヴigiﾐe des vieillisseﾏeﾐts. 

 

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’Ytude des cellules à structuヴe iﾐveヴse est d’uﾐ iﾐtYヴZt paヴtiIulieヴ pouヴ les Iellules solaiヴes 
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’iﾐtYヴZt daﾐs 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 dispeヴsioﾐs de ﾐaﾐopaヴtiIules d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe h┞dヴatY et d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe 
recuit à 400°C ont donc été utilisées en cellules solaires à structure inverse. Pouヴ l’o┝┞de ヴeIuit, 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’YleItヴode 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 Iellule Ytaﾐt YIlaiヴYe suヴ l’eﾐseﾏHle du 
dépôt de couche active et du fait de la conductivité de la HTL, les charges créées peuvent être 

IolleItYes suヴ uﾐe suヴfaIe plus iﾏpoヴtaﾐte ケue Ielle dYfiﾐie paヴ l’YleItヴode supYヴieuヴe. 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 ﾐ’a pas foヴIYﾏeﾐt d’iﾏpoヴtaﾐIe 
daﾐs le Ias pヴYseﾐt puisケue 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 pヴYseﾐIe d’agヴYgats eﾐ suヴfaIe, Ioﾏﾏe le ﾏoﾐtヴe la photo d’uﾐ tel dYpôt 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 ヴeIuit ﾐ’est ケue lYgXヴeﾏeﾐt 
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 Ztヴe la IoﾐsYケueﾐIe d’un 

meilleur dépôt de la couche HTL et également du fait ケue la IouIhe aItive ﾐ’est pas iﾏpaItYe 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’oHtention 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 IouIhe d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe h┞dヴatYe Ytaﾐt hoﾏogXﾐe ふ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’oHjeItif iIi est de ﾏesuヴeヴ plus pヴYIisYﾏeﾐt les peヴfoヴﾏaﾐIes photovoltaïケues pouヴ pouvoiヴ 
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-del< de la zoﾐe dYfiﾐie paヴ l’Yvapoヴatioﾐ de l’YleItヴode, les mesures sont 

donc effectuées en utilisant un masque. Il peヴﾏet d’YIlaiヴeヴ la Iellule uﾐiケueﾏeﾐt sur une partie de 

la surface recouverte par l’YleItヴode ﾏYtalliケue. La luﾏiXヴe passe au tヴaveヴs d’uﾐ disケue de diaﾏXtヴe 
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’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe h┞dヴatY. 

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 < l’Ytat de l’aヴt 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 

pヴoHlXﾏes d’extraction de charges. Cette baisse de la Jsc est donc attribuable à davantage de 

ヴeIoﾏHiﾐaisoﾐs < l’interface ou dans la couche HTL. 

Mesurée au profilomètre, l’Ypaisseuヴ 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 

diffYヴeﾐIe d’Ypaisseuヴ, aloヴs ケue les paヴaﾏXtヴes de la touヴﾐette soﾐt les ﾏZﾏes, peut s’e┝pliケueヴ paヴ 
uﾐe diffYヴeﾐIe de ﾏouillaHilitY de la solutioﾐ suヴ l’ITO et suヴ la IouIhe aItive. Ce pヴoblème 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. Cepeﾐdaﾐt, la valeuヴ du FF ﾐ’est pas tヴXs diffYヴeﾐte ふヵン % 
pour WO3·H2O contre 55 % pour PEDOT:PSS) car le courant de fuite semble bien moins important 

dans le cas de l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe h┞draté : 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’uﾐe paヴtie de la figuヴe de gauIhe 

 

Il a été fait mention du ﾏYIaﾐisﾏe d’e┝tヴaItioﾐ des Ihaヴges loヴsケu’uﾐ ﾏatYヴiau de t┞pe ﾐ est 
utilisé comme couche de transport de trous (chapitre 1 - II.1.3.2). Le niveau de Fermi étant proche de 

la Haﾐde de IoﾐduItioﾐ, le ﾏatYヴiau ﾐe se Ioﾏpoヴte aloヴs pas Ioﾏﾏe uﾐ Hloケueuヴ d’YleItヴoﾐs [30]. Il 

est donc très étonnant de voir que la densité de courant aux tensions négatives est plus importante 

pouヴ les Iellules de ヴYfYヴeﾐIe IoﾏposYes d’uﾐ ﾏatYヴiau de t┞pe 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 Iouヴaﾐt de fuite pouヴ les Iellules aveI du PEDOT:P““ est plus iﾏpoヴtaﾐt ケu’aveI les Iellules 
faHヴiケuYes aveI l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe h┞dヴatY. 

Une explication plausible est que le blocage des YleItヴoﾐs est assuヴY paヴ la IヴYatioﾐ d’uﾐ 
IoﾐtaIt ﾐoﾐ ohﾏiケue eﾐtヴe les deu┝ ﾏatYヴiau┝ et ケue le Haﾐd Heﾐdiﾐg < l’iﾐteヴfaIe IヴYé une zone 
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défavorable < la pヴYseﾐIe d’YleItヴoﾐs daﾐs Iette zoﾐe. Daﾐs la littYヴatuヴe, ﾏZﾏe si peu de 
publications fournissent les valeurs des résistances, de fortes Rsh sont également répertoriées, avec 

l’utilisatioﾐ de IouIhes de tヴaﾐspoヴt de tヴous 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 

Iouヴaﾐt daﾐs l’oHsIuヴitY eﾐ utilisaﾐt des IouIhes 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 nanopaヴtiIules d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe h┞dヴatY et dopY au titane avait 

révélé une incorporation sans création de phase distincte d’o┝┞de de titaﾐe, Ie ケui laissait peﾐseヴ < 
uﾐ dopage effeItif de l’o┝┞de. Cepeﾐdaﾐt, dYposYes eﾐ IouIhes ﾏiﾐIes < diffYヴeﾐts tau┝ de dopage, 

les paヴtiIules ﾐ’avaieﾐt pas ﾏoﾐtヴY de diffYヴeﾐIe autaﾐt suヴ le plaﾐ optiケue ケue suヴ le plaﾐ 
YleItヴiケue. Des tests eﾐ Iellules oﾐt tout de ﾏZﾏe YtY ヴYalisYs pouヴ Ytudieヴ l’iﾐflueﾐIe de 
l’iﾐIoヴpoヴatioﾐ 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 

aloヴs ケue daﾐs l’Ytude pヴYIYdeﾐte, uﾐ ヴeﾐdeﾏeﾐt de ヲ,ヴ % Ytait ﾏesuヴY. Les pヴiﾐIipaux paramètres 

affectés sont la Voc et la JsI, ケui suHisseﾐt tous deu┝ uﾐe Haisse d’eﾐviヴoﾐ Α % paヴ ヴappoヴt au┝ 
cellules précédemment préparées. Les causes peuvent être multiples : problèmes sur les particules 

(la stœIhioﾏYtヴie ﾐ’Ytaﾐt pas ヴigouヴeuseﾏeﾐt IoﾐtヴôlYe, elle peut vaヴieヴ d’uﾐ lot < l’autヴe et aiﾐsi 
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 

IouIhe aItive… L’iﾐtYヴZt de l’étude étant davantage qualitatif que quantitatif, l’aﾐal┞se 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 

ﾐ’oﾐt aloヴs ケue peu de valeuヴ. 

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.Iﾏ2
) 

Rsh 

(kΩ.Iﾏ2
) 

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 

 

áuIuﾐe diffYヴeﾐIe sigﾐifiIative ﾐ’est IoﾐstatYe eﾐtヴe les diffYヴeﾐts YIhaﾐtilloﾐs, dopYs ou 
non, notamment en termes de photo-gYﾐYヴatioﾐ ふJsI ideﾐtiケueぶ et d’YIaヴt < l’idYalitY ふfaIteuヴ de 
forme). Seule une petite variation de la VoI pouヴ l’YIhaﾐtilloﾐ dopé à 0,75 % est observée, mais la 

diffYヴeﾐIe est assez faiHle pouヴ ケu’elle soit IoﾐsidYヴYe Ioﾏﾏe pouvant résulter d’uﾐe anomalie sur 

Iette sYヴie ふles ヴYsultats de VoI de l’Ytude suivaﾐte – voir Tableau 35 – confirment cette idée). 

 

I.2.2.2 Comparaison à épaisseur plus importante 

Uﾐe Ytude a ﾏoﾐtヴY ケu’uﾐe IouIhe de tヴaﾐspoヴt d’YleItヴoﾐs de )ﾐO dopY paヴ de l’aluﾏiﾐiuﾏ 
ﾐ’appoヴtait pas d’aﾏYlioヴatioﾐ sigﾐifiIative < faiHle Ypaisseuヴ ﾏais peヴﾏettait d’aﾏYlioヴeヴ le faIteuヴ 
de forme à épaisseur plus importante, du fait, de la moins forte augmentation de la résistance série 

[29]. Il est doﾐI iﾐtYヴessaﾐt d’effeItueヴ Ie ﾏZﾏe t┞pe d’e┝pYヴieﾐIe, ﾏais pouヴ les IouIhes de 
transport de trous. Pour réaliser des couches plus épaisses, deux dépôts successifs de dispersion 

Iolloïdale soﾐt ヴYalisYs. Ils ヴYsulteﾐt daﾐs la foヴﾏatioﾐ de IouIhes de ヱンヰ ﾐﾏ d’Ypaisseuヴ ふﾏesuヴYe 
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
2ぶ ﾐ’est oHseヴvYe pouヴ les IouIhes dopYes. “eul 

un effet sur la Jsc semble apparaîtヴe, ﾏais Ytaﾐt doﾐﾐY ケu’il ﾐ’appaヴaissait pas daﾐs l’Ytude 
pヴYIYdeﾐte, il est diffiIile d’┞ voiヴ uﾐ effet sigﾐifiIatif. 

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.Iﾏ2
) 

Rsh 

(kΩ.Iﾏ2
) 

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 

ヴepヴYseﾐteヴ Ihaケue Ioﾐditioﾐ plutôt ケu’uﾐe vYヴitaHle teﾐdaﾐIe. L’alluヴe gYﾐYヴale des IouヴHes ヴeste 
(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 Ioﾏpaヴaisoﾐ d’uﾐ ﾏZﾏe taux de dopage aux différentes épaisseurs révèle les effets de 

l’augﾏeﾐtatioﾐ de l’Ypaisseuヴ de la HTL suヴ le foﾐItioﾐﾐeﾏeﾐt de la Iellule 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 VoI ﾐ’est pas affeItYe par 

l’augﾏeﾐtatioﾐ de l’Ypaisseuヴ. Cela sigﾐifie ケue Ie ﾐ’est pas uﾐ pヴoHlXﾏe d’e┝tヴaItioﾐs des Ihaヴges 
aux interfaces, ce qui semble logique vu que les iﾐteヴfaIes ﾐ’oﾐt pas YtY ﾏodifiYes. De ﾏZﾏe, 
l’Ypaisseuヴ de la IouIhe ﾐ’iﾐflue pas suヴ le IaヴaItXヴe Hloケueuヴ de la IouIhe, d’o┍ uﾐe ヴYsistaﾐIe 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’h┞pothXse la plus pヴoHaHle est ケue l’Ypaisseuヴ 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 

foヴteﾏeﾐt aveI l’Ypaisseuヴ, Ie ケui iﾐdiケue ケue la Rs du dispositif ﾐ’est pas fi┝Ye par la couche HTL en 

elle-même, mais par les contacts. En revanche, les courbes J=f(V) regroupées dans la Figure 79 

doﾐﾐeﾐt l’iﾏpヴessioﾐ ケue la diffYヴeﾐIe de taﾐgeﾐte < ヱ 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 ﾐaﾐopaヴtiIules d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe paヴ du titaﾐe ﾐe 
s’est pas ヴYvYlY effiIaIe pouヴ aﾏYlioヴeヴ les peヴfoヴﾏaﾐIes des Iellules. Ces tests eﾐ dispositifs 
photovoltaïques ont confirmé les doutes exprimés lors des tests des propriétés optoélectroniques 

ふtヴavail de soヴtie, IoﾐduItivitY, tヴaﾐsﾏittaﾐIeぶ, ケui ﾐ’avaieﾐt dYj< pas ﾏis eﾐ YvideﾐIe de diffYヴeﾐIes. 
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 ﾐ’est doﾐI 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 

Coﾏﾏe loヴs de l’Ytude des Iellules < stヴuItuヴe staﾐdaヴd, l’effet d’uﾐ tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue 
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 

aItive, Ie ケui liﾏite la teﾏpYヴatuヴe ケu’il est possiHle d’appliケueヴ. La IouIhe aItive utilisYe iIi 
(P3HT:PC60BM) est assez robuste et supporte des températures relativement élevées par rapport à 

d’autヴes pol┞ﾏXヴes. áiﾐsi, il est possiHle d’appliケueヴ < l’eﾏpileﾏeﾐt de IouIhes uﾐe teﾏpYヴatuヴe 
allaﾐt jusケu’< ヱヴヰ°C. Plusieurs traitements thermiques sont ainsi testés : Tamb, 80°C, 100°C, 110°C et 

140°C. A noter ケu’ils soﾐt effeItuYs eﾐ Hoîte à gants, sous atmosphère contrôlée. En effet, il est très 

néfaste pour la couche active d’Ztヴe exposée < l’aiヴ, suヴtout < des teﾏpYヴatuヴes YlevYes ふヴisケues foヴts 
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d’o┝┞datioﾐ des pol┞ﾏXヴesぶ. Le traiteﾏeﾐt theヴﾏiケue est effeItuY avaﾐt le dYpôt de l’YleItヴode 
supérieure pendant 10 minutes. 

Les résultats sont montrés dans le Tableau 36. Le nombre de cellules fonctionnelles sur les 

sYヴies de ﾏesuヴes ﾐ’est pas très élevé, les écarts-types ne sont donc pas indiqués. Pour une meilleure 

visualisatioﾐ de l’effet de la teﾏpYヴatuヴe, l’Yvolutioﾐ des paヴaﾏXtヴes pヴiﾐIipau┝ ふVoI, JsI, FF et PCEぶ 
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 appliケuYe à l’eﾏpileﾏeﾐt apヴXs dYpôt des 
nanoparticules de WO3·H2O 

 

Les peヴfoヴﾏaﾐIes des Iellules ﾐe seﾏHleﾐt pas affeItYes paヴ le tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue jusケu’< 
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’eﾐviヴoﾐ ヱヰヰ ﾏV et le ヴeﾐdeﾏeﾐt est doﾐI 
particulièrement faible (0,15 %). Il faut également noter la hausse substantielle de la résistance série 

< paヴtiヴ de ヱヱヰ°C, ケui passe d’uﾐe valeuヴ autouヴ de ヲヵ 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 VoI ﾐ’iﾐteヴvieﾐt ケue pouヴ les plus hautes teﾏpYヴatuヴes ふヱヵヰ°Cぶ. La Jsc diminue avec la 

teﾏpYヴatuヴe, Iette diﾏiﾐutioﾐ s’aIIeﾐtuaﾐt foヴteﾏeﾐt aveI l’augﾏeﾐtatioﾐ de teﾏpYヴatuヴe. 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 

stヴuItuヴe staﾐdaヴd, aveI des pヴoHlXﾏes d’e┝tヴaItioﾐ ケui appaヴaisseﾐt daﾐs le dispositif. Plusieuヴs 
hypothèses peuvent être formulées. CoﾐIeヴﾐaﾐt les pヴoHlXﾏes d’e┝tヴaItioﾐ, soit le ﾏatYヴiau est 
deveﾐu HeauIoup ﾏoiﾐs IoﾐduIteuヴ, soit il s’agit d’uﾐe augﾏeﾐtatioﾐ de ヴYsistaﾐIe de IoﾐtaIt, liY < 
uﾐ pヴoHlXﾏe d’iﾐteヴfaIe. Cepeﾐdaﾐt, uﾐ tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue appliqué au WO3·H2O seul, jusケu’< 
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 

ﾐe suggXヴe doﾐI pas uﾐ pヴoHlXﾏe d’iﾐteヴfaIe eﾐtヴe la IouIhe aItive et le WO3·H2O. L’aヴgeﾐt Ytaﾐt 
YvapoヴY apヴXs le tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue, il est plus diffiIile d’eﾐvisageヴ uﾐ pヴoHlXﾏe suヴ l’iﾐteヴfaIe 
aveI l’YleItヴode supYヴieuヴe. 

Il est Ygaleﾏeﾐt possiHle d’iﾐIヴiﾏiﾐeヴ la foヴﾏe h┞dヴatYe de l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe, o┍ uﾐe 
désoヴptioﾐ des ﾏolYIules d’eau de la stヴuItuヴe Iヴistalliﾐe iﾐteヴvieﾐdヴait < paヴtiヴ de ヱヰヰ°C. Les 
ﾏolYIules liHYヴYes ﾏigヴeヴaieﾐt veヴs la IouIhe aItive et l’eﾐdoﾏﾏageヴaient fortement. Cependant, 

l’Ytude theヴﾏiケue ﾏeﾐYe suヴ les paヴtiIules iﾐdiケuYes ケue le Ihaﾐgement 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’iﾐflueﾐIe d’uﾐe 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’iﾐflueﾐIe de la foヴﾏe h┞dヴatYe suヴ les Haisses de peヴfoヴﾏaﾐIes a YtY YtudiYe 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’Ytude Ytaﾐt puヴeﾏeﾐt Ioﾏpaヴative, les YIaヴts-types ne 

sont pas indiqués. 

Les effets concernant le FF et la JsI soﾐt seﾐsiHleﾏeﾐt les ﾏZﾏes ケue daﾐs l’Ytude 
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
 < teﾏpYヴatuヴe aﾏHiaﾐteぶ. á ﾐoteヴ ケu’uﾐe tヴXs foヴte ヴYsistaﾐIe série 

est mesurée à 140°C (140 Ω.Iﾏ2ぶ, ﾏais < ヱヱヰ°C uﾐe hausse siﾏilaiヴe < Ielle eﾐヴegistヴYe daﾐs l’Ytude 
précédente est observée (50 Ω.Iﾏ2

). Toutefois, ces diminutions sont légèrement moins fortes 

ケu’aveI l’o┝┞de h┞dヴatY. 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 

< l’eﾏpileﾏeﾐt : verre/ITO/ZnO/P3HT:PC60BM/PEDOT:PSS/WO3·H2O. ápヴXs dYpôt de l’YleItヴode 
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 

ﾐ’est pas ﾏodifiYe 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
 pouヴ l’eﾏpileﾏeﾐt 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 

iﾐteヴﾏYdiaiヴe de PEDOT:P““. De plus, le FF ﾐ’est pas ﾏodifiY suヴ les Iellules < douHle couche HTL 

(valeur autour de 53%). 

Tableau 38. PeヴfoヴﾏaﾐIes d’eﾏpileﾏeﾐts souﾏis à diffYヴeﾐts tヴaiteﾏeﾐts theヴﾏiケues 

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 

 

Loヴsケu’uﾐ tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue 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 

Iellules iﾐIoヴpoヴaﾐt des ﾐaﾐopaヴtiIules pヴovieﾐﾐeﾐt de phYﾐoﾏXﾐes < l’iﾐteヴface entre la couche 

aItive et le ﾏatYヴiau iﾐoヴgaﾐiケue. Il ﾐ’est ﾐYaﾐﾏoiﾐs pas possiHle de savoiヴ si seule l’iﾐteヴfaIe est 
affectée ou si la couche active est détériorée, par exemple, via un déplacement de nanoparticules ou 

ﾏZﾏe d’atoﾏes daﾐs l’hYtYヴojoﾐItioﾐ eﾐ voluﾏe. La Ioﾏpaヴaisoﾐ de l’eﾏpileﾏeﾐt Ioﾏpoヴtaﾐt deu┝ 
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IouIhes HTL aveI ou saﾐs tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue ﾏoﾐtヴe ケu’uﾐe peヴte de Iouヴaﾐt est tout de ﾏZﾏe 
enregistrée ふヱヰ% de peヴte de Iouヴaﾐtぶ. L’oヴigiﾐe de Iette peヴte ヴeste diffiIile < Ieヴﾐeヴ, ﾏais il est 
possiHle ケu’uﾐ pヴoHlXﾏe d’iﾐteヴfaIe soit Ygaleﾏeﾐt pヴYseﾐt eﾐtヴe la IouIhe 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 

Βヰ heuヴes d’YIlaiヴeﾏeﾐt, 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 heuヴes d’YIlaiヴeﾏeﾐt. La VoI 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 

ﾏoiﾐs d’uﾐ ケuaヴt de sa valeuヴ ふFF80h/FF0h=78%). 

Il serait imprudent de comparer quantitativement les résultats obtenus dans cette étude à 

Ieu┝ IolleItYs loヴs de l’Ytude de Iellules < stヴuItuヴe staﾐdaヴd Iaヴ la valeuヴ de l’iﾐteﾐsitY iﾐIideﾐte est 

lYgXヴeﾏeﾐt diffYヴeﾐte. De plus d’autヴes paヴaﾏXtヴes ﾐe soﾐt pas foヴIYﾏeﾐt IoﾐtヴôlYs. IIi, seule uﾐe 
étude comparative entre différentes HTL est réalisée. 

Tableau 39. Valeuヴs ヴelatives des paヴaﾏXtヴes IaヴaItYヴistiケues apヴXs 8ヰ h d’YIlairement 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’Yvolutioﾐ des ヴeﾐdeﾏeﾐts ヴelativeﾏeﾐt au┝ ヴeﾐdeﾏeﾐts au teﾏps iﾐitial est ﾏoﾐtヴYe eﾐ 
Figure 83. La puissaﾐIe ﾏesuヴYe paヴ le p┞ヴaﾐoﾏXtヴe augﾏeﾐte lYgXヴeﾏeﾐt eﾐ dYHut d’e┝pYヴieﾐIe, 
durant les 10 premières heures, avant de se stabiliser autour de 83 mW/cm

2
 qui est la valeur 

ﾏo┞eﾐﾐe suヴ l’e┝pYヴieﾐIe. Uﾐ lYgeヴ saut eﾐtヴe Βヴ et Βヵ ﾏW/Iﾏ2
 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’e┝pYヴieﾐIe. Cette Ihute Hヴutale se pヴoduit loヴs des ンヰ pヴeﾏiXヴes heuヴes, le ヴeﾐdeﾏeﾐt dYIヴoit de 
plus de ヶヰ % suヴ Iette pYヴiode, Ioﾐtヴe seuleﾏeﾐt ヲヵ % pouヴ le PEDOT:P““. Paヴ la suite, l’YIaヴt 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’oHseヴvatioﾐ des IouヴHes J=fふVぶ ふ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 IouヴHes < t=ヰ h et t=ンヰ h, l’Yvolutioﾐ est ヴadiIaleﾏeﾐt diffYヴeﾐte. Pouヴ les Iellules de ヴYfYヴeﾐIe, il 
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seﾏHleヴait ケu’il ﾐ’┞ ait ケu’uﾐe diﾏiﾐutioﾐ du Iouヴaﾐt photo-gYﾐYヴY. áveI l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe 
hydraté comme HTL, une forte diminution de la VoI est oHseヴvYe aiﾐsi ケu’uﾐe lYgXヴe augﾏeﾐtatioﾐ 
de la Rs. De plus, la densité de courant des cellules vieillies semble se stabiliser aux tensions 

négatives (-ヱ Vぶ, Ie ケui iﾐdiケue ケue des pヴoHlXﾏes d’e┝tヴaItioﾐ soﾐt Ygaleﾏent présents dans la 

Iellule. Eﾐ ヴevaﾐIhe, la Ioﾏpaヴaisoﾐ des IouヴHes < t=ンヰ h et t=Βヰh ﾐe ヴYvXle ケu’uﾐe faiHle diffYヴeﾐIe 
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·H2Oぶ aiﾐsi ケue la puissaﾐIe ﾏesuヴYe paヴ le p┞ヴaﾐoﾏXtヴe duヴaﾐt l’e┝pYヴieﾐIe 

 

 

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’eﾐseﾏHle des Iellules, Ie ケui ﾐ’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 

doﾐI diffYヴeﾐtes, saﾐs ケu’une explication plausible puisse être proposer. 

 

I.2.4.2 Comparaison entre WO3·H2O et WO3 recuit 

Des Iellules utilisaﾐt l’uﾐ ou l’autヴe des deu┝ o┝┞des de tuﾐgstXﾐe, h┞dヴatY et ヴeIuit < ヴヰヰ°C, 

soﾐt YIlaiヴYes eﾐ Ioﾐtiﾐu peﾐdaﾐt ヶヰ heuヴes. Le Hut est, Ioﾏﾏe pouヴ l’Ytude suヴ le tヴaiteﾏeﾐt 
theヴﾏiケue, d’Yvalueヴ l’iﾐflueﾐIe de la foヴﾏe h┞dヴatYe suヴ les pヴopヴiYtYs de vieillisseﾏeﾐt. L’Yvolution 

relative du rendement et de la puissance lumineuse incidente est montrée sur la Figure 85. La 

puissaﾐIe luﾏiﾐeuse seﾏHle dYIヴoitヴe faiHleﾏeﾐt au Iouヴs de l’e┝périence : 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’e┝pYヴieﾐIe a YtY ヴYalisYe, la laﾏpe du siﾏulateuヴ devait Ztヴe suヴ le dYIliﾐ. La Ioﾏpaヴaisoﾐ eﾐtヴe les 
deux HTL reste toutefois valable. Quelques points aberrants sont à noter vers 50 h sur la cellule 

formée à partir de WO3 ヴeIuit. Ils ﾐ’iﾐflueﾐIeﾐt pas les IoﾐIlusioﾐs ケui pouヴヴaieﾐt Ztヴe tiヴYes 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’o┝┞de hydraté est plus important que celui des 

Iellules aveI l’o┝┞de ヴeIuit. Coﾏﾏe pヴYIYdeﾏﾏeﾐt, Iette diffYヴeﾐIe s’estoﾏpe apヴXs ンヰ-40 heures 

d’YIlaiヴeﾏeﾐt. Les dYgヴadatioﾐs iﾏputaHles < la IouIhe HTL s’opXヴeﾐt esseﾐtielleﾏeﾐt suヴ les 
premières heures de vieillissement. Après 70h de vieillissement, le rendement des cellules 

iﾐIoヴpoヴaﾐt l’o┝┞de ヴeIuit vaut ヶΓ % du ヴeﾐdeﾏeﾐt iﾐitial taﾐdis ケue pouヴ 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’oHseヴvatioﾐ des IouヴHes teﾐsioﾐ-intensité (Figure 86) révèle que les causes de dégradations 

sont sensiblement les mêmes dans les deux cas. Une baisse de la VoI est eﾐヴegistヴYe, aiﾐsi ケu’uﾐe 
baisse de la JsI. Cette deヴﾐiXヴe est attヴiHuaHle, Ioﾏﾏe I’Ytait le Ias pヴYIYdeﾏﾏeﾐt, < des pヴoHlXﾏes 
d’e┝tヴaItioﾐs de Ihaヴges, Iaヴ la ﾏZﾏe deﾐsitY de Iouヴaﾐt est ヴetrouvée 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’Ytude pヴYIYdeﾐte est iIi Hieﾐ visiHle. Il seﾏHle doﾐI ケu’aveI 
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 

ﾏaヴケuYs aveI l’o┝┞de h┞dヴatY. Uﾐe telle IoﾐIlusioﾐ avait YtY foヴﾏulYe pour les tests de 

vieillisseﾏeﾐt, aveI des effets ﾐYaﾐﾏoiﾐs diffYヴeﾐts. Il seﾏHle doﾐI ケue la foヴﾏe h┞dヴatYe de l’o┝┞de 

ﾐe soit pas la Iause pヴiﾐIipale des vieillisseﾏeﾐts daﾐs la Iellule loヴs de l’YIlaiヴeﾏeﾐt Ioﾐtiﾐu ﾏais 
ケu’elle favoヴise les dYgヴadatioﾐs. 

 

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 ヴeIuit, oﾐt IoﾐfiヴﾏY l’iﾏpoヴtaﾐIe de l’hoﾏogYﾐYitY du dYpôt daﾐs de telles Iellules. áiﾐsi, 
seules les structures inverses ont été investiguées pour ce matériau. 

Un autre point qui pourrait Ztヴe pヴoHlYﾏatiケue daﾐs de tels s┞stXﾏes, I’est la pヴYseﾐIe 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]. áiﾐsi, l’Ypaisseuヴ de la IouIhe de Cu“CN, ﾏZﾏe de l’oヴdヴe 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 

diffusioﾐ d┞ﾐaﾏiケue de la luﾏiXヴe ﾐ’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.Iﾏ2
) 

Rsh 

(kΩ.Iﾏ2
) 

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 

 

Comﾏe pouヴ l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe, 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 iIi possiHle de l’e┝pliケueヴ gヴ>Ie au tヴavail de soヴtie 
du CuSCN. En effet, une valeur de 5,4 eV avait été mesurée lors des tests préliminaires (chapitre 2 - 

IV.2ぶ. Oヴ l’Yﾐeヴgie de la HOMO du PンHT est de ヵ,ヱ eV. Les tヴous doiveﾐt doﾐI augﾏeﾐteヴ leuヴ Yﾐeヴgie 
pour passer du polymère actif au CuSCN, ce qui peut entraîner des problèmes d’e┝tヴaItioﾐ. Au 

contraire, le PEDOT, avec une HOMO de 5,1 eV, est idYaleﾏeﾐt situY. L’iﾐtYヴZt du haut tヴavail 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, doﾐt l’Yﾐeヴgie de la HOMO est de ヵ,ヴ eV, la Voc 

obtenue est plus importante aveI le Cu“CN ケu’aveI 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’alluヴe de la IouヴHe 
J=f(V) (Figure 87) ne semble pas indiqueヴ de pヴoHlXﾏes d’e┝tヴaItioﾐ, la IouヴHe Ytaﾐt ヴapideﾏeﾐt 
« 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 tヴous, l’h┞pothXse la plus pヴoHaHle est uﾐe augﾏeﾐtatioﾐ, paヴ ヴappoヴt au┝ ヴYfYヴeﾐIes, 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’iﾏage de droite est un 

agヴaﾐdisseﾏeﾐt de l’iﾏage de gauIhe suヴ la zoﾐe peヴtiﾐeﾐte 

 

 

Figure 88. Courbes J=f(V) de cellules non éclairées 

 

II.1.3 Influence d’un traitement thermique sur les performances 

Comme pour l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe, 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 41ぶ ﾏoﾐtヴeﾐt ケu’< teﾏpYヴatuヴe aﾏHiaﾐte et < Βヰ°C, le ヴeﾐdeﾏeﾐt ﾐe Ihaﾐge pas 
(2,0%), il diminue ensuite pour 110°C (1,7%) et chute fortement à 140°C (0,8 %). La température 

appliケuYe ﾐ’a ケu’uﾐe faiHle iﾐflueﾐIe suヴ 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 VoI ﾐ’est pas atteﾐdue, et il est assez diffiIile de 
l’e┝pliケueヴ. Pouヴ les autヴes paヴaﾏXtヴes, la teﾐdaﾐIe est ideﾐtiケue < Ie ケui avait YtY oHteﾐu aveI les 
oxydes de tungstène. En particulier, la forte augmentation à 140°C de la résistance série avait été 

observée pour le WO3. L’alluヴe des IouヴHes J=fふVぶ ふFigure 89) est également similaire : une baisse du 

courant à 1 V est observée ainsi que des pヴoHlXﾏes d’e┝tヴaItioﾐ (sans pour autant que cet effet se 

voie sur la valeur du Voc) pour des traitements thermiques à des températures élevées, comme cela 

avait dYj< YtY oHseヴvY pouヴ l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe. 

 

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

 

II.2 Vieillissement des cellules CuSCN 

Pouヴ IoﾏplYteヴ l’Ytude suヴ le vieillisseﾏeﾐt des Iellules iﾐIoヴpoヴaﾐt des ﾐaﾐopaヴtiIules 
inorganiques comme couche de transport de trous, des cellules à structure inverse avec du CuSCN 

oﾐt YtY YIlaiヴYes uﾐe ケuiﾐzaiﾐe d’heuヴes sous atﾏosphXヴe IoﾐtヴôlYe et Iomparées à des cellules de 
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ヴYfYヴeﾐIe pヴYpaヴYes et vieillies siﾏultaﾐYﾏeﾐt. L’Yvolutioﾐ des ヴeﾐdeﾏeﾐts ヴelatifs des Iellules est 
montrée en Figure 90. A noter que la puissaﾐIe luﾏiﾐeuse iﾐIideﾐte ﾐ’est pas ヴepヴYseﾐtYe eﾐ 
paヴallXle Iaヴ elle ﾐ’a ケue tヴXs peu vaヴiY autouヴ de sa valeuヴ ﾏo┞eﾐﾐe de Βヴ ﾏW/Iﾏ2

. 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’YIlaiヴeﾏeﾐt soﾐt ヴasseﾏHlYes daﾐs le Tableau 42. L’Yvolutioﾐ de la Voc est fortement corrélée à la 

ﾐatuヴe de la IouIhe HTL, puisケu’uﾐe Haisse de ヱヰ % est eﾐヴegistヴYe suヴ les ヱヵ heuヴes pouヴ les Iellules 
iﾐIoヴpoヴaﾐt du Cu“CN, taﾐdis ケue Iette Haisse ﾐ’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 

pouヴ les Iellules de ヴYfYヴeﾐIe ふHaisse de ヱヰ % eﾐ seuleﾏeﾐt ヱヵhぶ, et ﾐe l’est ケue lYgXヴeﾏeﾐt plus 
pour le CuSCN (86 % de la valeur initiale, soit une baisse de 14 %). Les différences sont également 

visiHles eﾐ Ioﾏpaヴaﾐt l’Yvolutioﾐ des IouヴHes JふVぶ ふ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 

Ygaleﾏeﾐt ﾐotYes daﾐs Ie taHleau les ﾏZﾏes valeuヴs < ヱヵ h pouヴ l’e┝pYヴieﾐIe siﾏilaiヴe ﾏeﾐYe aveI 
WO3·H2O. La comparaison des valeurs des rendements (PCE) à 15h fait apparaître une différence 

pouヴ les Iellules de ヴYfYヴeﾐIe ふHaisse de ヱヲ % daﾐs Iette Ytude Ioﾐtヴe ヱΓ % daﾐs l’Ytude pヴYIYdeﾐteぶ. 
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’affeIteヴ les e┝pYヴieﾐIes : conditions dans la boîte à gants (tau┝ d’O2, taux d’H2O, température), 

contrôle des dépôts, oxydation prématurée antérieure à l’e┝pYヴieﾐIe de vieillisseﾏeﾐt, etI… 
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 %) 

ケu’aveI le WO3·H2O (36 %), ce qui semble indiquer que les cellules composées de CuSCN vieillissent 

ﾏoiﾐs vite ケu’aveI 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 

au┝ valeuヴs à ヱヵh e┝tヴaites de l’e┝pYヴieﾐIe pヴYseﾐtYe pヴYIYdeﾏﾏeﾐt ふI.2.4.1ぶ. Daﾐs le Ias de l’Ytude 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. Coﾏpaヴaisoﾐ des IouヴHes avaﾐt et apヴXs ヱヵh d’YIlaiヴeﾏeﾐt pouヴ deu┝ HTL diffYヴeﾐtes : CuSCN et 

PEDOT:PSS (REF) 

 

Des ﾏZﾏes IoﾐsYケueﾐIes de l’YIlaiヴeﾏeﾐt suヴ 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 

< l’oヴigiﾐe des pヴiﾐIipales dYgヴadatioﾐs. L’Yvolutioﾐ de la VoI vieﾐdヴait doﾐI d’uﾐ pヴoHlXﾏe Ioﾏﾏuﾐ 
aux trois couches testées et ﾐoﾐ pヴYseﾐt pouヴ le PEDOT:P““. Uﾐe h┞pothXse plausiHle est l’appaヴitioﾐ 
d’uﾐe HaヴヴiXヴe e┝tヴaItioﾐ de Ihaヴges, soit < l’iﾐteヴfaIe aveI l’aヴgeﾐt, soit aveI la IouIhe aItive. Cette 
HaヴヴiXヴe e┝pliケueヴait la Haisse du VoI, aiﾐsi ケue l’augﾏeﾐtation 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 

Ioﾐditioﾐs d’YIlairement similaires à celles utilisées ici ﾐ’ayant été puHliY daﾐs la littYヴatuヴe jusケu’< 
présent, il ﾐ’est pas possiHle de comparer avec des travaux antérieurs. 

 

III. Conclusion du chapitre 

L’usage de ﾐaﾐopaヴtiIules d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe h┞dヴatY Ioﾏﾏe IouIhe 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 

aligﾐeﾏeﾐt des ﾐiveau┝ d’Yﾐeヴgie peヴﾏetteﾐt l’oHteﾐtioﾐ d’uﾐe bonne VoI et d’uﾐe Jsc très correcte 

dues à une bonne extraction et un bon acheminement des Ihaヴges. Pouヴ l’o┝┞de ヴeIuit < ヴヰヰ°C, la 
qualité médiocre des dépôts avait YtY ﾏise eﾐ YvideﾐIe et Iela s’est ヴYvYlY doﾏﾏageaHle daﾐs 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 qualitY du dYpôt ﾐe 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 

Iadヴe d’uﾐ pヴoIYdY iﾐdustヴiel. Cepeﾐdaﾐt, l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe h┞dヴatY, ケui doﾐﾐait daﾐs les deu┝ 
Ias les ﾏeilleuヴes peヴfoヴﾏaﾐIes, ﾐ’a pas peヴﾏis d’atteiﾐdヴe les ヴeﾐdeﾏeﾐts du PEDOT:PSS (15 % de 

moins avec le WO3·H2O eﾐ stヴuItuヴes staﾐdaヴd et iﾐveヴseぶ, ﾐotaﾏﾏeﾐt du fait d’uﾐ faIteuヴ de foヴﾏe 
lYgXヴeﾏeﾐt iﾐfYヴieuヴ, diﾏiﾐuY paヴ uﾐe ヴYsistaﾐIe sYヴie des Iellules plus YlevYe daﾐs le Ias d’uﾐe HTL 
inorganique. De plus, le courant est également plus faible dans le cas du WO3·H2O, ケui s’e┝pliケue 
certainement par une augmentation des charges piégées dans les défauts de la HTL. 

CoﾐIeヴﾐaﾐt le dopage de l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe paヴ du titaﾐe, les doutes ﾐYs des 
caractérisations optoélectroniques ont étY IoﾐfiヴﾏYs. Eﾐ effet, auIuﾐe diffYヴeﾐIe sigﾐifiIative ﾐ’est 
apparue entre les différentes cellules incorporant des particules à différents taux de dopage, que ce 

soit < faiHle Ypaisseuヴ ou < Ypaisseuヴ plus iﾏpoヴtaﾐte. L’effiIaIitY de la ﾏYthode 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 doﾐt les dYpôts Ytaieﾐt tヴXs iﾐhoﾏogXﾐes et ヴugueu┝, ﾐ’a pas YtY testY eﾐ stヴuItuヴe staﾐdaヴd. 
En structure inverse, des rendements de 2,1 % en moyenne et 2,3 % au maximum ont été obtenus. 

Cette IouIhe iﾐoヴgaﾐiケue de t┞pe p s’est ヴYvYlYe Ztヴe uﾐ ﾏeilleuヴ Hloケueuヴ d’YleItヴoﾐ ケue la IouIhe 
de PEDOT:PSS. Mais les performances restent toutefois supérieures avec la couche de polymères, qui 

peヴﾏet l’oHteﾐtioﾐ de ﾏeilleuヴes paヴaﾏXtヴes ふJsI et Rs pヴiﾐIipaleﾏeﾐtぶ. Toutefois, il faut gaヴdeヴ < 
l’espヴit ケue Ies e┝pYヴieﾐIes ヴepヴYseﾐteﾐt les pヴeﾏieヴs tests d’utilisatioﾐ du Cu“CN Ioﾏﾏe IouIhe de 
tヴaﾐspoヴt de tヴous eﾐ Iellule solaiヴe oヴgaﾐiケue < stヴuItuヴe iﾐveヴse. Eﾐfiﾐ, uﾐe piste d’aﾏYlioヴatioﾐ 
des performances pourrait venir de la diminution de la polydispersité des nanoparticules utilisées 

pour le dépôt de couches en dispositif. 

 

Les Ytudes de l’iﾐflueﾐIe d’uﾐ tヴaiteﾏeﾐt thermique sur la couche HTL ont donné des 

ヴYsultats Ytoﾐﾐaﾐts. Eﾐ effet, eﾐ stヴuItuヴe staﾐdaヴd, le ヴeIuit de la IouIhe d’o┝┞de de tuﾐgstène 

h┞dヴatY ﾐ’a pas seﾐsiHleﾏeﾐt ﾏodifiY les peヴfoヴﾏaﾐIes, Ie ケui Ioﾐfiヴﾏait les atouts de l’appヴoIhe 
paヴ dYpôt de ﾐaﾐopaヴtiIules. Cepeﾐdaﾐt, eﾐ stヴuItuヴe iﾐveヴse, souﾏettヴe l’eﾏpileﾏeﾐt < uﾐ 
traitement thermique a montré des effets dramatiques, notamment sur la Jsc, à partir de 100°C, ces 

effets s’aﾏplifiaﾐt aveI l’augﾏeﾐtatioﾐ de la teﾏpYヴatuヴe. Les ﾏZﾏes e┝pYヴieﾐIes  ﾏeﾐYes aveI 
WO3 et CuSCN ont montré des effets similaires aux températures considérées. La forme hydratée de 

l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe ﾐ’est doﾐI pas l’oヴigiﾐe pヴiﾐIipale des dYgヴadatioﾐs sous l’effet de la 
température dans les structures inverses. 
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L’e┝positioﾐ des Iellules sous YIlaiヴeﾏeﾐt Ioﾐtiﾐu a ヴYvYlY uﾐ vieillisseﾏeﾐt ヴapide 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 

pヴeﾏiXヴes heuヴes d’YIlaiヴeﾏeﾐt ふdu dYHut de l’e┝pYヴieﾐIe jusケu’< ンヰh eﾐviヴoﾐぶ. Paヴ 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 

iﾐoヴgaﾐiケues ケu’eﾐtヴe IouIhes iﾐoヴgaﾐiケues eﾐtヴe elles. Deux problèmes majeurs ont été détectés : 

une difficile extraction des charges (davantage de courant à -1 V sans fuite flagrante) aiﾐsi ケu’uﾐ 
HloIage des Ihaヴges < l’iﾐteヴfaIe (résultant dans une diminution significative de la Voc). La nature 

même de la couIhe HTL ﾐe seﾏHle pas Ztヴe ﾏise eﾐ Iause, ﾏais il s’agit davantage de problème 

d’iﾐteヴfaIe et de contacts.  
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Conclusions générales 

 

L’oHjeItif de Iette thXse Ytait de IoﾐtヴiHueヴ au┝ dYveloppeﾏeﾐts de IouIhes de tヴaﾐspoヴt 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 solutioﾐs Iolloïdales de ﾐaﾐopaヴtiIules. CoﾐIeヴﾐaﾐt les ﾏatYヴiau┝, le Ihoi┝ s’est poヴtY suヴ l’o┝┞de 
de tungstène et le thiocyanate de cuivre, deux candidats potentiellement intéressants pour 

l’appliIatioﾐ photovoltaïケue. 

 

La pヴeﾏiXヴe paヴtie de Ie tヴavail a YtY IoﾐsaIヴYe < l’oHteﾐtioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules. Pouヴ l’o┝┞de 
de tungstène, la synthèse de nanoparticules était déjà documentée dans la littérature. Il a été choisi 

de tヴavailleヴ suヴ uﾐe s┞ﾐthXse solvotheヴﾏale d’he┝aIhloヴuヴe de tuﾐgstXﾐe ふWCl6ぶ daﾐs l’alIool 
Heﾐz┞liケue, ﾏeﾐaﾐt < l’oHteﾐtioﾐ de plaケuettes d’o┝┞de h┞dヴatY ふWO3.H2O). En comparaison avec le 

chauffage résistif, le chauffage de la solution par micro-oﾐdes ﾏis eﾐ œuvヴe iIi a peヴﾏis, du fait de 
soﾐ IaヴaItXヴe voluﾏiケue et hoﾏogXﾐe, d’oHteﾐiヴ uﾐe distヴiHutioﾐ de taille plus ヴesseヴヴYe. Egaleﾏeﾐt, 
le temps de réaction a été fortement réduit et la contamination des particules par des molécules 

oヴgaﾐiケues s’est ヴYvYlYe ﾐYgligeaHle. La taille des plaケuettes oHteﾐues a YtY ﾏodifiYe eﾐ ajustaﾐt la 
ケuaﾐtitY de pヴYIuヴseuヴ ﾏYtalliケue daﾐs le ﾏilieu ヴYaItioﾐﾐel. L’augﾏeﾐtatioﾐ de Iette Ioﾐcentration 

a foヴteﾏeﾐt favoヴisY la ﾐuIlYatioﾐ de petites paヴtiIules plutôt ケue leuヴ IヴoissaﾐIe. áiﾐsi, si l’Ypaisseuヴ 
des plaケuettes, autouヴ de ヵ < ヱヰ ﾐﾏ, ﾐ’a pas sigﾐifiIativeﾏeﾐt IhaﾐgY aveI la IoﾐIeﾐtヴatioﾐ, la taille 
latérale a été réduite de 250 à 30 ﾐﾏ. La foヴﾏe h┞dヴatYe de l’o┝┞de s’est ヴYvYlYe staHle 
theヴﾏiケueﾏeﾐt jusケu’< plus de ヲヰヰ°C, Ie ケui a validY l’utilisatioﾐ de telles paヴtiIules eﾐ dispositif, eﾐ 
YIaヴtaﾐt la possiHilitY des ﾏolYIules d’eau piYgYes daﾐs la stヴuItuヴe de ﾏigヴeヴ veヴs la IouIhe active. 

Pour tenter de créer davantage de porteurs de charges positives dans le matériau, une synthèse de 

dopage de l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe paヴ du titaﾐe a YtY ﾏeﾐYe. DiffYヴeﾐtes teIhﾐiケues de IaヴaItYヴisatioﾐ 
ont révélé que le titane était effectivement incorporé dans les nanoparticules de manière homogène, 

saﾐs IヴYatioﾐ de phase paヴasite. Eﾐfiﾐ, uﾐe phase aﾐh┞dヴe de l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe a YtY oHteﾐue 
apヴXs ヴeIuit sous aiヴ < ヴヰヰ°C, pouヴ laケuelle les teIhﾐiケues de IaヴaItYヴisatioﾐ eﾏplo┞Yes ふDRX,…ぶ 
ﾐ’oﾐt peヴﾏis de détecter aucune impureté. 

Plusieuヴs dispeヴsioﾐs daﾐs l’Ythaﾐol de ﾐaﾐopaヴtiIules oﾐt aloヴs YtY pヴYpaヴYes : oxyde de 

tuﾐgstXﾐe h┞dヴatY ﾐoﾐ dopY et < deu┝ tau┝ de dopage diffYヴeﾐts, aiﾐsi ケue des paヴtiIules d’o┝┞de 
recuit. Si les particules recuites ont sédimenté rapidement, du fait de la présence  de gros agrégats, 

Ielles d’o┝┞de h┞dヴatY ふdopY ou ﾐoﾐぶ se soﾐt ﾏoﾐtヴYes staHles. Ces dispeヴsioﾐs oﾐt aloヴs peヴﾏis le 
dépôt de nanoparticules sur verre/ITO pour la caractérisation des couches minces formées. La 

staHilitY des solutioﾐs d’o┝┞de h┞dヴatY a peヴﾏis l’oHteﾐtioﾐ de IouIhes hoﾏogXﾐes et de ヴugositY 
(6,3 nm) proche des valeurs les plus faibles obtenues pour des dépôts de nanoparticules rapportés 

daﾐs la littYヴatuヴe. Pouヴ l’o┝┞de ヴeIuit, eﾐ ヴevaﾐIhe, la pヴYseﾐIe d’agヴYgats Ioﾐduit < des IouIhes 
beaucoup plus rugueuses. Concernant les propriétés optoélectroniques, un travail de sortie de 5,0 eV 

a YtY ﾏesuヴY pouヴ l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe h┞dヴatY. “uヴ Ie poiﾐt Ygaleﾏeﾐt, la valeuヴ ﾏesuヴYe est 
cohérente avec les études similaires recensées dans la littérature. Le dopage, en insérant des niveaux 
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d’Yﾐeヴgie pヴoIhes de la Haﾐde de valeﾐIe, auヴait pu faiヴe augﾏeﾐteヴ le tヴavail de soヴtie. Cepeﾐdaﾐt, 
auIuﾐe vaヴiatioﾐ de sa valeuヴ ﾐ’a YtY ﾏesuヴYe. Les ﾏYthodes Ilassiケues de ﾏesure de la conductivité 

latérale ne fonctionnant pas sur les couches de nanoparticules réalisées dans cette étude, une 

ﾏYthode a YtY dYveloppYe pouヴ soﾐdeヴ les IouIhes peヴpeﾐdiIulaiヴeﾏeﾐt < l’eﾏpileﾏeﾐt. Les valeuヴs 
obtenues ont été similaires quel que soit le taux de dopage et comprises entre 10

-8
 et 10

-7
 S/cm, 

Ioﾐfiヴﾏaﾐt aiﾐsi l’iﾐeffiIaIitY du dopage. Loヴs d’uﾐ test aveI uﾐe IouIhe de ﾐaﾐopaヴtiIules d’o┝┞de 
de ziﾐI, uﾐe valeuヴ siﾏilaiヴe de la IoﾐduItivitY a YtY ﾏesuヴYe. La ﾏesuヴe d’uﾐe IouIhe de ﾐatuヴe 
différente (non formée de nanoparticules) et éventuellement de conductivité connue aurait pu 

peヴﾏettヴe de valideヴ ou ﾐoﾐ la ﾏYthode de ﾏesuヴe, ﾏais ﾐ’a pas YtY ヴYussie aveI des IouIhes de 
polymères. Néanmoins, la bonne valeur du travail de sortie ainsi que l’hoﾏogYﾐYitY des IouIhes oﾐt 
laissY peﾐseヴ ケu’uﾐe utilisatioﾐ eﾐ dispositif Ytait ヴYalisaHle. 

 

Paヴ ヴappoヴt < l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe, peu de ﾏYthodes d’oHteﾐtioﾐ de paヴtiIules de 
thiocyanate de cuivre (a fortiori de nanoparticules) étaient répertoriées dans la littYヴatuヴe. L’uﾐe 
d’eﾐtヴe elles, uﾐe s┞ﾐthXse eﾐ voie liケuide paヴ ヴYduItioﾐ du Cu2+

 eﾐ pヴYseﾐIe d’ioﾐs “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 

paヴtiIules de CuO seヴvaﾐt de ヴYaItif. La gYlatiﾐe est ﾐYIessaiヴe pouヴ joueヴ le ヴôle d’iﾐhiHiteuヴ 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 

appヴoIhe a YtY ﾏise eﾐ œuvヴe pouヴ oHteﾐiヴ des ﾐaﾐopaヴtiIules : le broyage colloïdal. En partant 

d’uﾐe poudヴe IoﾏﾏeヴIiale, Iette ﾏYthode a ﾏeﾐY < l’oHteﾐtioﾐ 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, 

aiﾐsi ケue la possiHilitY de Hヴo┞eヴ daﾐs uﾐ solvaﾐt, Ygaleﾏeﾐt utilisY pouヴ les dYpôts ふiIi l’isopヴopaﾐolぶ, 
soﾐt autaﾐt d’avaﾐtages ケue possXde le Hヴo┞age Iolloïdal. áugﾏeﾐteヴ le teﾏps de Hヴo┞age 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 ﾐaﾐopaヴtiIules de Cu“CN daﾐs l’isopヴopaﾐol ﾐ’oﾐt pas ﾏoﾐtヴY uﾐe staHilitY Iolloïdale 
optiﾏale, Iela ﾐ’a pas eﾏpZIhY la foヴﾏatioﾐ de IouIhes ヴeIouvヴaﾐt l’iﾐtYgヴalitY du suHstヴat. Les 
mesures ont néanmoins montré une forte rugosité, autour de 40nm, résultant de la présence encore 

sigﾐifiIative de gヴosses paヴtiIules. L’Ypaisseuヴ vaヴie foヴteﾏeﾐt, Ie ケui ﾐe peヴﾏet pas uﾐe ﾏesuヴe 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’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe 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, 

Ie ケui ﾐ’Ytait pas a pヴioヴi Yvideﾐt daﾐs la ﾏesuヴe o┍ l’o┝┞de ﾐoﾐ dopY est de t┞pe ﾐ. Les ﾏYIaﾐisﾏes 
permettant à une couche de type n de permettre une bonne extraction des trous tout en bloquant 

les YleItヴoﾐs oﾐt YtY disIutYs. Quoi ケu’il eﾐ soit, uﾐe Hoﾐﾐe ヴYduItioﾐ du Iouヴaﾐt de fuite a YtY 
observée en comparaison aux cellules fabriquées avec WO3 et ayant des contacts directs entre 

l’YleItヴode et la IouIhe aItive. Les Iellules iﾐIoヴpoヴaﾐt 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-dYpôt, Ie ケui ﾐ’est pas le Ias loヴsケue la IouIhe est foヴﾏYe paヴ voie sol-
gel. áiﾐsi, l’iﾐtYヴZt d’utiliseヴ des nanoparticules pour limiter ces traitements a donc été validé.. Les 

peヴfoヴﾏaﾐIes oHteﾐues se situeﾐt au ﾐiveau de l’Ytat de l’aヴt pouヴ de telles IouIhes iﾐoヴgaﾐiケues. 
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 

Iellules, des pヴoHlXﾏes d’e┝tヴaItioﾐ oﾐt doﾐI YtY avaﾐIYs pouヴ e┝pliケueヴ Ie phYﾐoﾏXﾐe. La Haisse 
de la JsI et l’augﾏeﾐtatioﾐ de la deﾐsitY de Iouヴaﾐt au┝ teﾐsioﾐs ﾐYgatives seﾏHleﾐt Ioﾐfiヴﾏeヴ Iette 

h┞pothXse. Eﾐ stヴuItuヴe iﾐveヴse, de ﾏeilleuヴes peヴfoヴﾏaﾐIes oﾐt YtY oHteﾐues pouヴ l’o┝┞de de 
tungstène recuit (2,2 % sans masque) et ce, malgré une qualité de dépôt toujours médiocre. 

L’iﾐflueﾐIe de la IouIhe de tヴaﾐspoヴt de tヴous seﾏHle doﾐI Ztヴe ﾏoiﾐs critique dans ce type de 

stヴuItuヴe. Cepeﾐdaﾐt, Ioﾏﾏe pヴYIYdeﾏﾏeﾐt, les peヴfoヴﾏaﾐIes aveI l’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe h┞dヴatY 
soﾐt ﾏeilleuヴes, l’augﾏeﾐtatioﾐ pヴoveﾐaﾐt de l’aﾏYlioヴatioﾐ de la ケualitY du dYpôt plutôt ケue de la 
foヴﾏe d’o┝┞de utilisYe. áiﾐsi, uﾐe ﾏoyenne 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 ヱヵ%ぶ, ﾏais se situeﾐt au ﾐiveau de l’Ytat de l’aヴt. Des YIhaﾐtilloﾐs < diffYヴeﾐts tau┝ de 
dopage ふヰ %, ヰ,Αヵ % et ヱ,ヵ %ぶ oﾐt YtY testYs et ﾐ’oﾐt pas peヴﾏis d’augﾏeﾐteヴ les peヴfoヴﾏaﾐIes ケue 
ce soit à épaisseur de couche normale ou plus importante. Comme le laissaient penser les 

IaヴaItYヴisatioﾐs optoYleItヴoﾐiケues, l’effiIaIitY de la ﾏYthode de dopage est doﾐI iﾐeffiIaIe pouヴ 
augmenter la conductivité des charges dans la couche de transport de trous en dispositif. Une 

diminution drastique de la Jsc a été oHseヴvYe loヴsケu’uﾐ tヴaiteﾏeﾐt theヴﾏiケue de plus de ヱヰヰ°C a YtY 
appliケuY < l’eﾏpileﾏeﾐt apヴXs dYpôt des ﾐaﾐopaヴtiIules, ケuelle ケue soit la stヴuItuヴe Iヴistalliﾐe de Ies 
deヴﾐiXヴes. L’iﾐseヴtioﾐ d’uﾐe IouIhe de PEDOT:P““ eﾐtヴe la IouIhe aItive et la IouIhe 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 pヴoHlXﾏes d’e┝tヴaItioﾐ. 

La ケualitY du dYpôt de la IouIhe de tヴaﾐspoヴt de tヴous s’est ﾏoﾐtヴYe ヴYdhiHitoiヴe eﾐ 
stヴuItuヴe Ilassiケue pouヴ oHteﾐiヴ des Hoﾐﾐes peヴfoヴﾏaﾐIes. Les ﾐaﾐopaヴtiIules de Cu“CN ﾐ’oﾐt doﾐI 
YtY testYes ケu’eﾐ stヴuItuヴe iﾐveヴse. Des peヴfoヴﾏaﾐces honorables ont été obtenues (moyenne à 2,1 

% de rendement), toutefois inférieures aux cellules de référence avec du PEDOT:PSS. Il est à noter 

ケue jusケu’< pヴYseﾐt, auIuﾐe Iellule iﾐIoヴpoヴaﾐt du Cu“CN eﾐ stヴuItuヴe iﾐveヴse ﾐ’avait YtY ヴYalisYe. 
En effet, les techniques de dépôts majoritairement utilisées pour ce matériau (électrochimie en 
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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,ン eVぶ ﾐ’est pas idYale 
Iaヴ est supYヴieuヴe < l’Yﾐeヴgie de la HOMO du PンHT ふヵ,ヱ eVぶ, Ie ケui a ヴYsultY eﾐ uﾐe lYgXヴe Haisse du 
VoI. L’Ytude de l’iﾐflueﾐIe d’uﾐ ヴeIuit de l’eﾏpileﾏeﾐt a ﾏoﾐtヴY des IoﾐsYケueﾐIes siﾏilaiヴes < Ielles 
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 peuveﾐt se pヴofileヴ. Pouヴ l’o┝┞de de 
tuﾐgstXﾐe, l’iﾏpoヴtaﾐIe de la stœIhioﾏYtヴie a YtY < plusieuヴs ヴepヴises souligﾐYe daﾐs la littYヴatuヴe 
ふREF“ぶ pouヴ des IouIhes Ioﾐtiﾐues. Il seヴait iﾐtYヴessaﾐt d’Ytudieヴ l’iﾏpoヴtaﾐIe de Iette 
stœIhioﾏYtヴie daﾐs le Ias d’uﾐe IouIhe IoﾏposYe de ﾐaﾐopaヴtiIules et de voiヴ si l’effet seヴait le 
même. Quant au CuSCN, la réduction de la taille et de la polydispersité des particules permettrait de 

ﾏieu┝ Ioﾐtヴôleヴ l’Ypaisseuヴ et l’hoﾏogYﾐYitY des IouIhes faHヴiケuYes. Pouヴ Ie faiヴe, le broyage 

Iolloïdal ﾐe seﾏHle pas Ztヴe judiIieu┝. Cela ﾐYIessiteヴait doﾐI de ヴYaliseヴ et d’optiﾏiseヴ uﾐ ﾐouveau 
protocole de synthèse. Quelle que soit la nature du matériau inorganique utilisé, il serait intéressant 

d’aヴヴiveヴ < ヴYduiヴe la taille des paヴtiIules eﾐtヴe ヱヰ et ンヰ ﾐﾏ et de suivヴe l’Yvolutioﾐ, < Ypaisseuヴ 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’oヴigiﾐe des dYgヴadatioﾐs seﾏHle vital pouヴ pouvoiヴ Yviteヴ Ies effets et Yveﾐtuelleﾏeﾐt ヴeﾐdヴe 
IoﾏpYtitif l’utilisatioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules et des matériaux développés ici pour le transport des trous 

de la IouIhe aItive < l’YleItヴode. Des pヴoHlXﾏes d’iﾐteヴfaIe ふdYlaﾏiﾐatioﾐ, iﾐteヴpYﾐYtヴatioﾐ des 
IouIhesぶ pouヴヴaieﾐt Ztヴe dYteItYs eﾐ ヴYalisaﾐt uﾐe Ioupe de la Iellule et eﾐ oHseヴvaﾐt l’eﾏpileﾏeﾐt 
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. 

Eﾐfiﾐ, si le PンHT a l’avaﾐtage d’avoiヴ YtY loﾐgueﾏeﾐt YtudiY ﾐotaﾏﾏeﾐt pouヴ Ie ケui est de la 
stabilité sous éclairement, les rendements obtenus avec ce polymère donneur sont largement 

dYpassYs et utiliseヴ d’autヴes pol┞ﾏXヴes pouヴヴaieﾐt Ztヴe iﾐtYヴessaﾐts. De plus, l’utilisatioﾐ de 
ﾐaﾐopaヴtiIules d’o┝┞de de ﾏYtau┝ de tヴaﾐsitioﾐ ou de thioI┞aﾐate de Iuivヴe aveI d’autヴes pol┞ﾏXヴes 
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’e┝ploヴeヴ les peヴfoヴﾏaﾐIes de Iellules iﾐIoヴpoヴaﾐt Ies ﾐaﾐopaヴtiIules iﾐoヴgaﾐiケues aveI d’autヴes 
polymères donneurs. 

 

 

Plusieuヴs ケuestioﾐs d’iﾏpoヴtaﾐIe ヴesteﾐt doﾐI ouveヴtes < l’issue de Ie tヴavail, ﾏais 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 

toujouヴs d’aItualitY. 
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Annexe 1 : Caractérisation électrique 

 

Est représentée dans cette annexe une courbe J=f(V) obtenue lors de la caractérisation 

YleItヴiケue de l’eﾏpileﾏeﾐt ITO/WO3.H2O/Ag dans le but de mesurer la résistance totale de 

l’eﾏpileﾏeﾐt. La ヴYsistivitY 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 

Uﾐe paヴtie de Ies tヴavau┝ a YtY pヴYseﾐtYe loヴs d’uﾐe pヴYseﾐtatioﾐ oヴale loヴs 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’Ytude de la diﾏiﾐutioﾐ de la taille des paヴtiIules 
avec la concentration en précurseur et les cellules solaires organiques à structure standard les 

iﾐIoヴpoヴaﾐt oﾐt YtY puHliYes, eﾐ taﾐt ケu’aヴtiIle daﾐs R“C ádvaﾐIes, le ヲヴ fYvヴieヴ ヲヰヱヵ : 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 eﾐ Iouヴs d’YIヴituヴe. La pヴeﾏiXヴe poヴte suヴ l’utilisatioﾐ de 
WO3.H2O en structure inverse, les étudies liées à ces cellules et les propriétés de vieillissement sous 

YIlaiヴeﾏeﾐt. La seIoﾐde pヴYseﾐte le Hヴo┞age du Cu“CN et l’iﾐIoヴpoヴatioﾐ eﾐ dispositif. 
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Résumé 

Dans les cellules photovoltaïques organiques, le matériau utilisé pour le transport de trous entre la couche 

aItive et l’YleItヴode, est généralement un polymère dopé, dont la stabilité peut être problématique. L’oHjeItif 
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’utilisatioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules dispeヴsYes eﾐ solutioﾐ 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 tヴavail a doﾐI YtY l’oHteﾐtioﾐ de ﾐaﾐopaヴtiIules d’o┝┞de de tuﾐgstXﾐe, h┞dヴaté ou 

non, et de thiocyanate de cuivre. Une synthèse de chauffage assisté par micro-oﾐdes a YtY utilisYe pouヴ l’o┝┞de 
de tuﾐgstXﾐe, peヴﾏettaﾐt d’oHteﾐiヴ des ﾐaﾐopaヴtiIules 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’oHteﾐtioﾐ de IouIhes ﾏiﾐIes et la IaヴaItYヴisatioﾐ de leurs propriétés optoélectroniques, et 

ﾐotaﾏﾏeﾐt du tヴavail de soヴtie, ケui s’est ヴYvYlY adaptY pouヴ uﾐe utilisatioﾐ eﾐ dispositif. Des Iellules solaiヴes 
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 

possiHilitY d’utiliseヴ 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. 


