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Electrode transparente en nanofils d’argent :
intégration dans les cellules et modules photovoltaiques organiques sur substrat souple

Une cellule photovoltaique organique (OPV) consiste en un empilement de couches minces
et comporte une électrode transparente, constituée le plus souvent par une couche mince d’oxyde
d’indium dopé a I'étain (ITO). Des matériaux alternatifs sans indium, déposables par voie liquide a
I’air ambiant, et sur de grandes surfaces souples plus adaptées a la filiere OPV, sont actuellement
I'objet d’'un grand nombre de recherches. Les nanofils d’argent (Ag NWs) représentent un sérieux
candidat pour remplacer I'lITO et sont I'objet de ce travail de thése. Une méthode de dépdbt des Ag
NWSs par spray a air sur des substrats de PET a été développée en vue de réaliser des films
conducteurs et transparents sur une grande surface souple. Puis ces électrodes transparentes ont été
intégrées dans des cellules OPV sur substrat souple avec des rendements comparables a I'lITO. Les
dépots par voie liquide ont été privilégiés (spray-coating, Dr Blade), excepté pour I'électrode
supérieure en argent, évaporée sous vide. Enfin les cellules ont été interconnectées en série pour
former un module OPV, plus efficace en termes de puissance électrique délivrée. Une étude sur
I'ablation sélective de couches de I'empilement OPV par laser est également présentée pour la
fabrication de modules.

Mots clés : photovoltaique organique, électrode transparente, nanofils d’argent, dépét par voie
liguide, modules photovoltaiques, ablation laser

Silver nanowire transparent electrode :
integration in organic photovoltaic cells and modules on a flexible substrate

An organic photovoltaic (OPV) cell consists of a thin-layer stack which includes a transparent
electrode, usually made of indium tin-doped oxide (ITO). Alternative, indium-free materials,
deposited in air with a wet deposition process on large, flexible substrates that are more compatible
with the OPV field are currently widely investigated. Silver nanowires (Ag NWs), which represent a
serious candidate to replace ITO, are the subject of this thesis. In this work a method to deposit Ag
NWs on PET substrates by air spray-coating has been developed : efficient patterned conductive and
transparent coatings could be processed on a large, flexible substrate. This transparent electrode was
then integrated in flexible and large area OPV cells, with efficiencies comparable to ITO. Wet
deposition techniques were preferred except for the silver top electrode, evaporated under vacuum.
OPV cells were eventually interconnected in series in order to make an OPV module, delivering a
higher electrical output. A study on selective laser ablation of layers in the OPV stack is also shown
towards module processing.

Keywords : organic photovoltaic cells, transparent electrode, silver nanowires, solution-processing,
photovoltaic modules, laser ablation
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Introduction générale

Introduction générale

Le concept d’énergie renouvelable est loin d’étre nouveau, seulement il prend une part de
plus en plus importante dans les consciences depuis quelques décennies a cause des activités
humaines toujours plus innovantes et énergivores qui accélérent le vieillissement de la planéte.
Basés sur les éléments naturels qui nous entourent, les moyens de produire de I'énergie dite
« propre » sont nombreux: éolien, hydraulique, solaire photovoltaique, solaire thermique,
géothermique, biomasse ... Leur source de fonctionnement a I'avantage d’étre illimitée, comme c’est
le cas du rayonnement du soleil qui illumine la Terre en permanence. C'est pourquoi le domaine du
photovoltaique s’est largement développé au cours des 20 dernieres années. On trouve des
panneaux solaires sur les toits d’habitations, sur des installations agricoles mais aussi sur des engins
spatiaux. Ces panneaux sont constitués de cellules interconnectées formant un module, afin
d’obtenir une puissance électrique utilisable pour I'application prévue. Mis en ceuvre a partir de
diverses familles de matériaux, les modules se voient attribuer des applications spécifiques selon leur
rendement qui dépend justement des matériaux en présence. Parmi ces composés disponibles, les
matériaux organiques conjugués possedent la propriété d’étre semi-conducteurs, ce quia amené a la
naissance d’une nouvelle forme d’électronique, I'électronique organique. Le photovoltaique s’y est
rapidement inscrit, appelé photovoltaique organique (OPV), profitant des opportunités offertes par
ces matériaux : dépots par voie liquide (similaire a I'imprimerie), utilisation de substrats flexibles,
possibilité de réaliser des dispositifs transparents... Toute cellule photovoltaique est constituée d’'un
empilement de couches comprises entre 2 électrodes, dont une doit rester transparente afin de
laisser passer les photons qui seront absorbés par la couche active. Le matériau qui régne en maitre
absolu sur les électrodes transparentes jusqu’a présent est I'oxyde d’indium dopé a I'étain (ITO).
Toutefois il comporte certains inconvénients : sa composition inclut de I'indium dont les ressources
sont limitées et le prix variable et il présente l'inconvénient d'étre fragile sur substrat souple. Cela
limite son champ d’action dans I’électronique organique et a mené a des travaux de recherche pour
lui trouver des alternatives plus viables sur ce type de substrat. Parmi les remplagants les plus en
vogue se trouvent les nanofils d’argent (Ag NWs), une version nanométrique sous forme de
batonnets d’'un des métaux les plus conducteurs qui permet alors de former des films minces
transparents et conducteurs. En intégrant ce matériau a un empilement OPV, il deviendra donc
possible de fabriquer un module OPV sur substrat souple comportant des Ag NWs en tant
gu’électrode transparente qui constitue le sujet des travaux de thése qui seront présentés dans ce
manuscrit.

Ces travaux ont été effectués sous la direction du Pr Laurence VIGNAU et du Dr Pascal
TARDY, au sein de l'équipe Electronique Organique (ELORGA) rattachée au laboratoire de
I'Intégration du Matériau au Systeme (IMS). Le sujet de thése s'inscrit dans le projet ISOCEL
(Innovative SOlar CELIs) qui a pour objectif le développement d’une filiere nationale compétitive et
durable sur le photovoltaique, allant de I'encapsulation, au packaging et a I'assemblage de cellules
solaires. Le projet ISOCEL est piloté par la société ARKEMA et regroupe un ensemble de sept
partenaires industriels (PME et grands groupes), de centres de ressources technologiques et de neuf
laboratoires de recherche.
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Méme s'il est principalement centré sur |’encapsulation et la protection des panneaux
solaires de premiere ou seconde génération, le projet ISOCEL inclut également les technologies
innovantes telles que le photovoltaique organique. En particulier, une des taches du projet est
dédiée a l'organique avec deux volets principaux : l'utilisation de solvants "propres" dans la
fabrication de cellules organiques (these de Laurie Parrenin du LCPO) et le remplacement de I'I'TO
(thése de Jonathan Idier au CRPP et la mienne a I'IMS). Des interactions fortes existent entre les trois
theses et j'ai participé a la fabrication des cellules solaires dans le cadre des theses de L. Parrenin et
de J. Idier. Cependant, seuls les travaux centrés sur la fabrication de cellules et de modules avec pour
électrode transparente des films de Ag NWs, seront présentés dans cette thése. Afin de prendre en
compte les défis actuels de I'OPV, ces modules seront réalisés sur substrat souple et sans ITO. Les
travaux de these seront donc essentiellement liés aux aspects technologiques de la fabrication de
modules OPV.

Le manuscrit est divisé en 4 chapitres, décrivant le développement du procédé qui a mené a
la fabrication d’'un module OPV. Dans un premier temps les électrodes transparentes pour I'OPV
seront décrites au chapitre |, afin d’identifier les alternatives possibles a I''TO. Nous nous focaliserons
ensuite sur les électrodes a base de nanofils métalliques et en particulier sur les nanofils d'argent.
Puis la mise en forme de cette électrode au laboratoire sera détaillée au chapitre Il. La mise au point
de la technique de dépdt par spray-coating ainsi que les résultats obtenus y seront décrits, jusqu’a
I’obtention finale d’'une électrode transparente sur substrat souple. L'intégration de cette électrode
dans des cellules OPV sera présentée au chapitre Ill. Une description du procédé de fabrication de
cellules OPV sur grande surface souple par voie liquide sera également effectuée. Enfin I'élaboration
de modules OPV a partir des cellules fabriquées au chapitre précédent et les verrous technologiques
associés seront abordés dans le chapitre IV. Deux voies se partagent les possibles procédés de
fabrication : une méthode incluant une étape d’ablation laser, et une autre méthode faisant appel a
diverses combinaisons de techniques de dép6t.
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Introduction

Le développement de technologies innovantes accompagne notre Histoire depuis que
I’'homme évolue sur Terre, en théorie sur le principe de rendre la vie plus facile et agréable, et avec
parfois en pratique la création de besoins allant bien au-dela des nécessités primaires. Notre capacité
a communiquer et I'envie grandissante de le faire a une échelle toujours plus importante a amené la
création de moyens pouvant maintenant atteindre plusieurs millions de personnes de facon
instantanée. Cela passe essentiellement par des écrans, présents dans la vie quotidienne depuis la
deuxieme moitié du XXéme siécle et omniprésents depuis le début du siécle suivant, en plus des
voies auditives et orales. Afin de faciliter leur présence et leur utilisation, ils ont été allégés, adaptés
a des dimensions allant du micromeétre a plusieurs dizaines de meétres et optimisés pour obtenir des
temps de réponse presque imperceptibles car trop rapides pour I'esprit humain. Seulement cela a
engendré la recherche de nouveaux matériaux capables de telles prouesses, et la consommation
d’énergie qui s’y rapporte autant dans la fabrication que dans le fonctionnement de ces écrans. Cette
frénésie énergétique, en augmentation constante, a poussé a trouver de nouvelles facons de générer
I’électricité parmi lesquelles le photovoltaique tient une place de choix. Le développement de films a
la fois (semi-)transparents et conducteurs, condition sine qua non pour le photovoltaique est alors
devenu vital.

Dans ce premier chapitre consacré a |'électrode transparente en nanofils d'argent (Ag NWs),
le contexte actuel des films conducteurs transparents en général sera tout d’abord décrit. En
analysant leur évolution, les problemes inhérents a leur intégration dans de nouveaux appareils vont
étre mis en évidence. La recherche active de matériaux toujours plus innovants a permis I'émergence
de certaines nanostructures particulierement adaptées aux besoins de I’électronique organique, c’est
le cas par exemple des nanofils d'argent (Ag NWs). La seconde partie va focaliser sur ces nanofils et
sur les méthodes de leur mise en forme en tant qu’électrode transparente. Grace a la technique de
spray-coating des films conducteurs transparents ont été réalisés pour servir ultérieurement dans
des dispositifs photovoltaiques organiques (OPV).
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|.1. Contexte des electrodes transparentes

Dés lors qu’il a été remarqué que des couches minces pouvaient présenter la propriété peu
commune de conductivité électrique associée a une transparence optique, les opportunités
imaginées ont été nombreuses [1]. Les avancées technologiques récentes n’ont fait que renforcer les
travaux portant sur ces matériaux au comportement trés intéressant.

Aprés avoir donné la définition d’une électrode transparente, son intégration dans des
dispositifs sera décrite. L’architecture, le photovoltaique et bien sir les écrans en ont trouvé I'utilité
et devraient contribuer a leur développement continuel. Puis [’électronique organique, aux
possibilités inespérées avec les matériaux employés jusqu’a présent, sera présentée car c’est
également dans cette catégorie que s’inscrivent les modules OPV constituant la finalité du projet
ISOCEL.

I.1.1. Les électrodes transparentes

1.1.1.1. Définition d’'une électrode transparente

D’un point de vue étymologique, le terme électrode provient de I'anglais electrode plébiscité
par le physicien anglais Michael Faraday en 1834 et inspiré des mots grecs rfiAesktpov (élektron,
signifiant ambre et d’ou provient le mot électricité) et 08o¢ (hodos, signifiant chemin) [2]. Les
matériaux, solides, d'électrode sont des conducteurs ou semi-conducteurs selon leur composition.
Les conducteurs different des semi-conducteurs par leur bande interdite comme indiqué sur la Figure
I.1.

Dans les métaux, les bandes de valence et de conduction sont tellement proches qu’ils ne
présentent pas d’énergie de bande interdite (ou gap). Les isolants présentent un gap trop élevé (> 5
eV) pour permettre aux électrons de passer de la bande de valence a la bande de conduction. Les
semi-conducteurs possédent un gap électronique intermédiaire (entre 0,5 et 4 eV) autorisant les
électrons a passer d'une bande a l'autre aprés excitation (thermique, électrique, lumineuse ...).

Bande de conduction

>5eV

Energie (eV)

Bande de valence

Isolant Semi-conducteur Conducteur

Figure I.1. Diagramme de bandes des isolants, semi-conducteurs et métaux
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La conductivité o s'exprime en Siemens par métre (S.m™) et correspond au rapport de la
densité de courant J dans le matériau sur I'intensité du champ électrique E appliqué, elle est I'inverse
de la résistivité p (voir équation (I.1)).

(1.1)

La conductivité des semi-conducteurs non dopés est en général intermédiaire entre celle des
métaux et des isolants (Figure 1.2). Elle peut étre augmentée de plusieurs ordres de grandeur grace
au dopage du matériau par ajout d’impuretés. Ces semi-conducteurs extrinseques sont largement
utilisés dans I'industrie de I'électronique et ils apparaissent trés souvent opaques avec des épaisseurs
de plusieurs microns, requises pour leurs applications.

Toutes ces considérations quantiques s’appliqguent uniquement aux matériaux inorganiques,
leurs homologues organiques présentant des propriétés différentes qui seront détaillées dans la
partie I11.1.1.3.

Diamant Verre

I L L L L D B D e e e e
10'® 10 10* 10% 10" 10® 10° 10* 102 10° 10? 10* 106

Conductivité (S/cm)

Figure 1.2. Conductivité des solides et leur classification associée

D’autre part, la transparence est définie sur une plage de longueur d'onde en fonction de
I'application visée. Dans le cas du photovoltaique, on se référe au spectre solaire, compris entre 300
et 2500 nm (voir Figure 1.3, d’aprés les données du site http://rredc.nrel.gov/solar/spectra/am1.5/).
Comme on peut le voir sur la gauche de la Figure 1.2 les matériaux completement transparents, tels
que le verre, le diamant, le quartz, sont également isolants, notamment d’apres leur structure. Les
métaux sont quant a eux en général opaques. Le compromis conductivité-transparence reste donc
difficile a atteindre et seuls des matériaux mis en forme de facon adéquate y parviennent grace a une
bonne combinaison de parameétres physico-chimiques.
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Figure 1.3. Irradiance spectrale du soleil sur la Terre (source :

http://rredc.nrel.gov/solar/spectra/am1.5/ consulté le 13/04/2016)

1.1.1.2. Applications des électrodes transparentes

Les applications des électrodes transparentes sont multiples. De nos jours, I'accroissement
spectaculaire du marché des dispositifs optoélectroniques, qui nécessitent |'utilisation d’au moins
une électrode transparente, a considérablement augmenté la demande en films transparents et
conducteurs. En particulier les écrans plats (cristaux liquides ou LCD, diodes électroluminescentes
organiques ou OLED), les écrans tactiles, les cellules photovoltaiques, ou les dispositifs d'éclairage
sont autant d'applications qui nécessiteront dans le futur des électrodes transparentes aux
propriétés spécifiques (Figure 1.4).

Figure 1.4 : Exemples d'applications des électrodes transparentes
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On peut également citer comme exemple les vitrages "intelligents" qui doivent posséder la
propriété de transparence et de conduction d'électricité. C'est le cas des pare-brises de voiture ou
d’avion, comportant des lignes résistives qui permettent d’éliminer la buée lorsqu’elles sont
chauffées par effet Joule. Cependant la surface est partiellement recouverte et I'uniformité ainsi que
I'aspect sont susceptibles de s’en retrouver altérés. On peut aussi citer I"électrochromisme, ou la
couleur de la fenétre est modifiée selon la tension appliquée [3]. Les technologies de fabrication de
ces électrodes transparentes vont dépendre de l'application visée. Dans ces travaux de these les
électrodes transparentes seront intégrées a des cellules photovoltaiques organiques (OPV). En effet
les opportunités offertes par [I'électronique organique dans son ensemble aux électrodes
transparentes sont en plein développement et sont le sujet de nombreux travaux de recherche
académique mais également industrielle.

1.1.1.3. Les électrodes transparentes pour I’électronique organique

Aussi appelée électronique plastique [4], l'électronique organique est en plein
développement depuis le début des années 1980. Les molécules a la base de I'électronique
organique sont les semi-conducteurs organiques.

Dans les années 70, les recherches du groupe d’Hideki Shirakawa sur la synthese puis les
propriétés du polyacétyléene ont mis en évidence la possibilité de synthétiser des matériaux
organiques conducteurs puis semi-conducteurs [5]. La poursuite de ces travaux, conjointement avec
les équipes d’Alan Heeger et Alan MacDiarmid, a donné lieu a I'obtention du prix Nobel de chimie en
2000 pour les trois chercheurs apres leurs premiers résultats publiés en 1977 [6]. La structure du
polyacétyléne, qui est le polymére conjugué le plus simple, est montrée en Figure 1.5.

NN X7

Figure I.5. Structure du polyacétylene

La propriété semi-conductrice de ces matériaux organiques est due a I'arrangement de leurs
orbitales moléculaires. En effet les atomes de carbone peuvent former jusqu’a 3 orbitales hybrides
sp? dans le plan, responsables des liaisons simples, aussi appelées liaisons o (voir Figure 1.6). Une
quatriéme orbitale 2p, est perpendiculaire au plan des orbitales sp’. Le recouvrement latéral de deux
orbitales 2p, donne naissance aux liaisons m comme décrit sur la Figure 1.6. La différence d’énergie
entre les orbitales moléculaires liantes it (le plus haut occupé, HOMO) et antiliantes rt* (le plus bas
vacant, LUMO) est beaucoup plus faible qu'entre les orbitales ¢ et o* des orbitales comme illustrée
sur la Figure I.7. Les molécules conjuguées présentant une alternance de simples et doubles liaisons
délocalisées présentent donc une différence d'énergie HOMO-LUMO de quelques eV, de fagon
similaire a un semi-conducteur inorganique. D'ou le nom de semi-conducteurs organiques.
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Figure 1.6. Schéma de I’hybridation des orbitales moléculaires dans le cas de I'éthyléne

Figure 1.7. Origine de la constitution des bandes it et n*

Deux types de semi-conducteurs coexistent : les molécules de faible masse molaire (<1000
g/mol) aussi appelées "petites molécules" et les polyméres. Les deux voies se sont développées en
parallele autant au niveau académique qu'industriel. L'approche "polymeéres conjugués" menée a ses
débuts par Richard Friend a Cambridge, et celle des petites molécules développée par Karl Leo a
Dresde, ont toutes deux abouti a la création d’entreprises aspirant a se faire une place dans le
monde de I"électronique (Plastic Logic, Cambridge Display Technology et Eight Nineteen pour les
polyméres, Novaled et Heliatek pour les petites molécules).

Les avantages mis en avant pour se démarquer de I'électronique inorganique traditionnelle
sont le bas colt de production des dispositifs, leur |égereté, une possible transparence du dispositif
et la capacité des matériaux a étre déposés sur des substrats souples. Ce dernier argument a
notamment attiré toute |'attention des domaines concernés, en ouvrant de nouvelles voies
d’intégration de I'électronique inimaginables auparavant. Des progrés restent a faire en termes de
performances et de colts pour concurrencer I'électronique traditionnelle, cependant les appareils
incluant des composants organiques sont déja disponibles (diodes électroluminescentes organiques,
OLEDs) et sont amenés a se développer encore davantage d’ici la prochaine décennie.

Parmi les applications matures de I'électronique organique on compte donc principalement
les OLEDs qui sont maintenant commercialisées a grande échelle dans des écrans de téléphone
portable et dans des téléviseurs haut de gamme. Les transistors (OFETs) et les cellules
photovoltaiques organiques (OPV) en sont encore au stade du développement industriel. On peut
citer par exemple les entreprises FlexEnable (http://www.flexenable.com) dans le domaine des
transistors organiques et Armor (http://www.beautiful-light.eu/fr/le-groupe-armor) dans le domaine
de I'OPV.
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Les composants optoélectroniques organiques comme les OLEDs ou les cellules OPV sont
composés d'un empilement de couches entre deux électrodes. Une des deux électrodes se doit de
présenter a la fois une bonne transparence afin de permettre a la lumiere de sortir (pour les OLEDs)
ou d'entrer (pour les cellules OPV) et une bonne conductivité afin d'injecter ou de collecter les
charges. Jusqu’a aujourd’hui le type d’électrode le plus largement utilisé dans tous les dispositifs
concernés est I'IlTO (Indium Tin Oxide, ou oxyde d’indium dopé a I'étain). Cette électrode possede
d’excellentes propriétés optoélectroniques et sa robustesse n’est plus a prouver. Cependant
plusieurs inconvénients y sont également liés, justifiant la nécessité de remplacer ce matériau
notamment pour le développement de I'électronique organique.

La présence d’électrodes transparentes dans des objets du quotidien grandit donc de jour en
jour, nécessitant des matériaux adaptés et une production de couches transparentes et conductrices
capables de répondre aux exigences des marchés demandeurs.

1.1.2. L'¢électrode d’ITO

Au fur et a mesure des évolutions de I'emploi de I'ITO des problémes d’origines diverses ont
surgi et ont alors poussé les communautés scientifique et technologique a se pencher sur des
alternatives. Afin de mieux comprendre cet engouement pour de nouveaux types d’électrodes
transparentes, I'élément indium présent dans I'ITO sera présenté dans un premier temps. Puis les
procédés liés a I'électrode d’ITO couplés aux limitations de cette électrode (notamment sur substrat
souple), montreront la nécessité de trouver des alternatives pour fabriquer les futurs modules OPV
flexibles.

I.1.2.1. L’élément indium

L'indium est un élément chimique découvert en 1863 par deux Allemands a I'école des mines
de Freiberg : Ferdinand Reich et Theodor Richter. Dans le but d'extraire du thallium d'un alliage
métallique de zinc provenant d’une mine de la région, ils effectuérent un examen spectroscopique a
la suite d'une distillation et observerent une raie bleue-indigo alors inconnue a I'époque [7]. llIs
I'identifierent comme la présence d'un nouvel élément, qu'ils nommerent Indium, mot dérivant du
latin indicum signifiant bleu, a cause de la couleur de la raie qui avait permis sa découverte. Aprés
une revue des propriétés de cet élément, son procédé d’extraction ainsi que les conséquences
géoéconomiques seront détaillés.

L.1.2.1.1. Historique de l'indium
Richter réussit a isoler ce métal mineur un an apres sa découverte en 1864 grace a divers
travaux d’extraction [8] et un demi kilogramme du métal pur sera montré a I'exposition universelle
de Paris en 1867. Relativement mou a température ambiante (sa température de fusion n’est que de
156°C), il présente un aspect gris clair comme illustré en Figure 1.8. S’en suivra une période de
« calme avant la tempéte » durant plus de 70 ans ou aucun intérét a grande échelle n’avait encore
été attribué a I'indium. Ce n’est qu’a I'avenement de la Seconde Guerre Mondiale que ce matériau
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est vraiment sorti des laboratoires pour étre mis en application, notamment dans |’aviation militaire.
D’autres recherches ont toutefois été menées en paralléle, permettant la production d’indium en
quantités de plus en plus importantes [9], puis son entrée dans le milieu des semi-conducteurs va
s'effectuer en 1952 en tant que composant dans des transistors. Concernant les cellules
photovoltaiques I'élément indium a été intégré a la couche absorbante des empilements de type
CIGS (cuivre, indium, gallium et sélénium voir section IIl.1.1) a partir de la fin des années 1960 [10].
Au départ I'indium se trouve uniquement sous forme d’alliage métallique (souvent dans les blendes
de sulphate de zinc, ZnS), d’ou sa forme oxydée In,0; peut ensuite étre extraite. De cette derniere
vont également découler des applications de semi-conducteurs, notamment comme élément résistif
de type n dans les circuits intégrés. Or si cette forme est combinée a I'oxyde d’étain SnO, il en
ressortira un matériau pouvant former un film conducteur mais aussi transparent dans le visible :
I''TO [11]. Une telle propriété, combinée au développement des écrans a cristaux liquides (LCD,
Liquid Crystal Display) dans le courant des années 1980, a alors discréetement propulsé I'IlTO dans la
vie quotidienne jusqu’a I'omniprésence actuelle des écrans dans lesquels il est immanquablement
intégré. Depuis 1992, cette application est celle qui consomme la plus grosse part de la production
mondiale d’indium. De plus I’alliage ternaire d’oxyde d’indium dopé a I’étain est constitué d’environ
90% d’oxyde d’indium pour 10% d’oxyde d’étain. Ceci induit une contribution non négligeable
d’indium et les conséquences engendrées seront décrites plus loin dans la partie 1.1.2.1.3. Avant cela,
les procédés d’extraction et de récupération de I'indium vont étre cités.

Figure 1.8. Photographie d’un lingot d’indium (source : www.livescience.com)

1.1.2.1.2. Extraction et recyclage de I'indium

L'implication de I'indium dans cette électrode transparente d’ITO n’est pas I'unique raison
des recherches pour d’autres matériaux alternatifs. En effet tous les procédés concernés, de
I’extraction de I'indium a son dépét en couche mince d’oxyde dopé a I'étain, sont trés colteux d’'un
point de vue énergétique et environnemental. Comme mentionné précédemment, I'indium est un
métal mineur qui ne se trouve pas sous forme pure a I'état naturel. Il doit étre extrait en tant que
sous-produit du raffinage de blendes provenant de certains minerais, en particulier le zinc, le cuivre
et I’étain. Or le rendement reste assez faible, puisque sur une tonne de minerai de zinc, seuls 28 g
d’indium seront récupérés [12]. La technique de lixiviation est employée pour obtenir ce métal, en
mélangeant de l'acide chlorhydrique ou sulfurique aux fumées et autres résidus du raffinage.
Plusieurs étapes sont nécessaires selon la pureté attendue, et étant donné le tres faible pourcentage
d’indium extrait on peut facilement imaginer la quantité monumentale de solution acide requise
pour réaliser cette opération. Une pollution du sol et de I'air peuvent alors avoir lieu, et perdurer sur
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plusieurs décennies comme le montre I'étude de Waterlot et al sur I'environnement d’anciennes
fonderies dans le nord de la France [13]. D’autre part, le recyclage des écrans LCD contenant I'lTO
permet également la récupération de matieres premiéres [14] et une thése financée par 'ADEME y a
méme été consacrée [15]. Ce recyclage a récemment été étendu aux téléphones portables utilisant le
méme type d’écrans LCD, afin d’augmenter la quantité d’indium réutilisable [16]. Par ailleurs les
panneaux photovoltaiques de CIGS qui utilisent I'élément indium ont leur propre cycle de
récupération, avec des colts plus élevés que l'extraction des matieres pour le moment [17].
Cependant les procédés restent proches de ceux pour I'obtention de I'indium initial, les rendements
varient d’une technique a l'autre et il faut compter environ 12 semaines entre le moment de la
collecte des « déchets » et I'élaboration de I'indium secondaire ce qui est susceptible d’entrainer des
conséquences économiques considérables sur la chaine de livraison. Et cela vient s’ajouter aux autres
aspects économiques concernés par I'élément indium.

1.1.2.1.3. Ressources et colit de l'indium
L'indium est un métal dont I'abondance dans la cro(te terrestre est assez faible : environ
0,05 ppm [18]. Puisqu’il arrive en sous-produit de raffinage, son approvisionnement dépendra tout
d’abord de I'exploitation des matiéres minieres premiéres, qui sont représentées avec leurs sous-
produits respectifs en Figure 1.9 [19].
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Figure 1.9. Sous-produits générés par les principaux métaux exploités au niveau mondial [19]

Les mines d’ol il peut étre extrait sont notamment présentes en Asie, au Canada, en
Belgique et en France. Comme indiqué sur la Figure 1.10, la production d’indium brut a plus que
doublée entre 2003 et 2013 [20], principalement di a I'essor des téléphones portables, ordinateurs
personnels et autres écrans utilisant la technologie LCD.
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Figure 1.10. Evolution de la production mondiale d’indium entre 2003 et 2013 [20]

Les deux pays a avoir particulierement accru leur activité au cours de la derniére décennie
sont la Chine et la Corée du Sud, pour des raisons différentes. D’une part la Chine posséde une
grande partie des réserves mondiales d’indium, sans que des chiffres exacts soient vraiment avancés
car trop sujets a fluctuations [21]. Depuis I'ouverture économique de la Chine sur le reste du monde
en 2001 (intégration dans I’Organisation Mondiale du Commerce), les entreprises nationales se sont
vite implantées sur le marché grace a leur impressionnante capacité de production. Or avec un tel
engouement pour les affichages LCD qui ne peuvent pas encore se passer d’indium, couplé a la
localisation des mines contenant ce dernier, les revendeurs chinois n’ont pas hésité a faire monter
les prix. Ce phénomeéne est illustré en Figure 1.11 ol I'on peut noter I'augmentation drastique du
cours de I'indium, notamment entre 2002 et 2006 [20]. D’autre part la Corée du Sud abrite la plupart
des entreprises de fabrication d’écrans plats et de smartphones, et étant donné la dépendance de
ces dispositifs a I'indium il semble logique de vouloir s’approvisionner sur son propre territoire dans
la mesure du possible. Dans un contexte géopolitique complexe et souvent tendu en Asie du Sud-Est,
la volonté de s’affranchir d’une trop forte sujétion a des fournisseurs d’une telle matiere premiére
est donc de mise d’aprées I'examen des risques liés a chaque pays [22].
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Figure 1.11. Evolution du prix de l'indium de 1990 a 2014 (la ligne continue correspond au prix
absolu tandis que la ligne en pointillés se référe au prix normalisé par rapport a celui de 1998) [20]
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Bien que I'élément indium présente de grandes opportunités, il implique également des
contraintes non négligeables. Sa présence dans les électrodes transparentes d’ITO est indispensable
toutefois a un prix qui risque de devenir trop élevé pour que les marchés puissent suivre. Les
propriétés de cette électrode vont maintenant étre énoncées.

I.1.2.2. Les films d'ITO

L'ITO est un alliage ternaire d’oxyde d’indium dopé a I'étain et est constitué d’environ 90%
d’oxyde d’indium pour 10% d’oxyde d’étain. C'est actuellement le matériau de référence dans le
secteur des électrodes transparentes en raison de ses propriétés remarquables. || possede une tres
bonne conductivité avec une résistance surfacique de l'ordre de 10 Q/o et une excellente
transmittance dans le visible (>90%). Cependant il présente également quelques limitations qui
seront exposées apres avoir présenté son procédé de fabrication sous forme de film mince.

1.1.2.2.1. Dépé6t d’ITO en couche mince par pulvérisation cathodique

Au niveau industriel la méthode la plus répandue pour réaliser des films d'ITO est le dép6t
par pulvérisation cathodique (sputtering en anglais) dont le principe est illustré en Figure 1.12. La
pulvérisation cathodique consiste a appliquer une différence de potentiel entre une cible contenant
les matiéres premiéres a déposer et le substrat. Un plasma gazeux (le plus souvent d'argon) est alors
créé dans le réacteur et atomes d'argon vont entrer en collision avec la cible qui joue le réle de
cathode. Cela aura pour conséquence de pulvériser les atomes de la cible vers le substrat receveur,
formant ainsi une couche mince a la stoechiométrie régie par celle des éléments de la cible mais aussi
par la possible présence d’un gaz tel que I'oxygeéne en plus du gaz porteur du plasma. Généralement
les modes de décharge plasma utilisés sont le RF (Radio Frequency) ou le DC (Direct Current) [23].
Cette technologie fonctionnant sous vide secondaire rend la fabrication de couches minces d'ITO
colteuse en énergie et difficilement compatible avec la technologie roll-to-roll qui permet de réaliser
des dispositifs électroniques organiques sur une ligne de production a cadence rapide, sur un
substrat flexible et a pression atmosphérique [24]. De plus, aprés dépét, la couche d'ITO doit étre
recuite a des températures d'environ 400 °C, ce qui est difficlement adaptable aux substrats
polyméres de type polytéréphtalate d’éthylene (PET) [25]. Des procédés a température ambiante ont
été développés [26] avec toutefois des difficultés a reproduire les performances des films sur verre
lors du passage au plastique. Par ailleurs, le dépot de I'I'TO par pulvérisation cathodique sur la couche
active est problématique a moins que celle-ci ne soit protégée par une couche appropriée [27].
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Figure 1.12. Schéma du principe de dépo6t par pulvérisation cathodique [28]
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1.1.2.2.2. Limites de l'indium

Avec cette méthode de pulvérisation cathodique 85% de la quantité d'ITO pulvérisé se
dépose sur les parois de I'enceinte au cours du procédé. Un recyclage de cet ITO perdu peut
cependant étre effectué afin de limiter les pertes [29] [21]. Enfin la lenteur de la vitesse de
déplacement du substrat lors du dép6t, qui est d’environ 10 mm/s et doit rester suffisamment basse
pour conférer a I'électrode des propriétés optoélectroniques décentes, rend la pulvérisation encore
plus limitante [30].

Par ailleurs, I'lTO en tant que couche mince est une céramique et sa structure peut donc
mener a un comportement cassant. Cette propriété s’avere problématique lors d’une utilisation sur
des supports souples, dans la mesure olU trop de déformations conduisent a une fracture de
I’électrode réduisant drastiquement ses propriétés conductrices [31]. C'est ce qui est constaté lors de
tests de traction sur des substrats comprenant une électrode transparente : la conductivité de I'lITO
diminue tandis que ses potentiels remplacants conservent durablement leur propriété conductrice
[32].

En prenant en compte toutes ces limitations, il a été estimé que le substrat transparent et
conducteur d’ITO représente prés d’un quart de l'investissement total dans la chaine de fabrication
de modules OPV [33] voire plus selon les estimations [34]. Les recherches actuelles sur les
alternatives a I'ITO dans le domaine de I'électronique "bas co(t" sont donc en plein développement.

Etant données les problématiques liées a la pulvérisation cathodique d’autres techniques
alternatives ont été développées afin de s’affranchir du vide et des « hautes températures » en
passant a un dépd6t en voie liquide. Pour ce faire deux voies principales sont investiguées : le sol-gel
[35] et les nanoparticules d’'ITO [36]. Seulement les températures de recuit a appliquer pour
atteindre des performances proches de celles obtenues par pulvérisation cathodique dépassent les
400°C. Donc en plus des problemes d’approvisionnement de l'indium peu de solutions ont
finalement été trouvées pour adapter I'lTO a la fabrication de dispositifs d’électronique organique a
I’échelle industrielle.

Tous ces arguments d’ordre économique et pratique mettent I'électrode d’ITO en péril :
malgré les nombreux efforts fournis il semble évident qu'elle ne sera pas adaptée dans le futur au
développement des modules OPV flexibles. Les alternatives envisagées sont multiples avec des
avantages et inconvénients pour chacune d'entre elles [37]. Afin de ne pas sortir du cadre de
I’électronique organique, les futurs potentiels remplagants de I'lTO qui seront présentés ont tous en
commun d’étre déposables en voie liquide a basse température et cela grace a des techniques
pouvant recouvrir de grandes surfaces.
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1.1.3. Etat de P’art des alternatives a ’I TO

Plusieurs matériaux ont été investis ces quinze dernieres années de par leur solubilité (ou du
moins leur dispersabilité) dans des solvants qui leur permettent d’étre déposés par voie liquide sans
employer des températures dépassant les 100°C. Les principales attentes concernant les films formés
sont une haute transparence autour de 90% de transmittance, une faible résistance carrée inférieure
a 20 Q/o et une rugosité en surface en-dessous de 5 nm en RMS (Roots Mean Square, notion qui sera
abordée dans la partie 1.2.2.4), en plus de leur résistance aux contraintes mécaniques. lls se
trouveront divisés en trois catégories distinctes: les polymeéres conducteurs, les matériaux
« carbonés » tels que les nanotubes de carbone et le graphéne, et les nanostructures métalliques.
Une comparaison purement qualitative sera menée dans cette section. Mais avant toute chose les
alternatives a I'lTO déposées par « voie seche » seront brievement mentionnées afin de prendre
connaissance des recherches menées dans ce domaine.

1.1.3.1. Alternatives a I'ITO déposés par voie seche

Malgré les nombreux inconvénients qui viennent d’étre énoncés a propos de I'lITO, cette
électrode reste la référence absolue et elle a par conséquent inspiré d’autres structures
transparentes-conductrices sous forme de couches minces déposées par voie séche (pulvérisation ou
évaporation). Deux types de films sont principalement répertoriés : les oxydes métalliques tres
semblables a I'lITO, et les tri-couches oxyde/métal/oxyde (ou diélectrique/métal/diélectrique).

L.1.3.1.1. Les oxydes transparents conducteurs

L'ITO fait partie de la famille des TCO (Transparent Conductive Oxides), qui comporte
d’autres structures relativement similaires comme le FTO (Fluorine Tin Oxide, oxyde d’étain dopé
fluor) ou ’AZO (Aluminum-doped Zinc Oxide, oxyde de zinc dopé a I'aluminium). Ces composés, des
semi-conducteurs de type n pour la plupart [38], présentent des caractéristiques proches de celles de
I''TO mais présentent I'avantage de ne pas contenir d'indium. Cependant ils possédent en général un
rapport conductivité-transparence moindre et une rugosité en surface plus élevée [39]. Par ailleursiils
présentent en général une plus grande instabilité face a I'humidité lorsque les couches sont
inférieures a 100 nm d’épaisseur. La encore ils sont souvent déposés par pulvérisation, nécessitant
I'utilisation du vide. Par souci de réduire les colts et d’augmenter la productivité, des recherches
pour passer a un dép6t par voie liquide sont également entreprises avec néanmoins le sempiternel
probléme de la température de recuit qui doit rester au-dessus de 250°C si I'on veut obtenir la bonne
phase cristalline [40]. L'utilisation de telles couches sur substrat plastique ne peut donc pas étre
envisagée, les laissant au stade de potentiels remplagcants pour I'ITO sur substrat de verre.
Néanmoins l'intégration de TCO sur substrat plastique a été envisagée via I'empilement de fines
couches de TCO et de métaux.
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1.1.3.1.2. Les électrodes tri-couches de type oxyde/métal/oxyde

En combinant les propriétés des oxydes métalliques a celles de fines couches métalliques qui
restent transparentes, des performances se rapprochant de I'IlTO sont également possibles sur
substrat flexible. Les électrodes tri-couches sont constituées typiquement d'un empilement
oxyde/métal/oxyde avec des épaisseurs de 'ordre de 5 - 40 nm pour I'oxyde et 5 — 15 nm pour le
métal [41]. Les procédés de dépbt sont la pulvérisation cathodique ou I'évaporation sous vide. Selon
les matériaux en présence, la combinaison optimale est souvent approchée par simulation
numeérique puis vérifiée expérimentalement [42]. En outre ce type de couche peut étre déposé par-
dessus la couche active d’un empilement OPV sans I'endommager contrairement a une couche d’ITO
déposée par pulvérisation [43]. Ces techniques ne seront pas détaillées davantage et nous nous
intéresserons aux alternatives a I'I'TO susceptibles d'étre déposées par voie liquide.

1.1.3.2. Les polymeres conducteurs

Bien qu’ils soient plutot utilisés en tant qu’isolant électrique dans les applications
qguotidiennes, les polymeéres peuvent devenir conducteurs s’ils présentent la structure chimique
adéquate. Cette découverte fut publiée en 1977 [6] et a jeté les bases de I'électronique organique
comme précisé dans la section 1.1.1.3. Ces polymeéres sont rendus conducteurs aprés un "dopage
chimique", c’est-a-dire par une oxydation ou une réduction de la chaine polymere. Quelques familles
se distinguent dans les travaux effectués depuis les années 1980, en particulier celle des
polythiophénes [44]. Parmi les composés disponibles, le polymére conducteur le plus emblématique
de I"électronique organique est toujours le poly(3,4-éthylénedioxythiophene) dopé au poly(styrene
sulfonate) de sodium (PEDOT:PSS), dont la structure est montrée en Figure 1.13. Le bloc PEDOT joue
le role de polymére conjugué, dopé par le bloc PSS qui sert aussi d’agent solubilisant. Ce dopage
s’opére sous forme d’une oxydation, qui a pour effet de conférer au PEDOT:PSS des propriétés de
transport de trous. Facilement synthétisable par voie chimique a grande échelle, puis généralement
dispersé dans l'eau a hauteur de 1-2% en masse, il est incorporé dans divers composants
électroniques organiques en tant que couche de transport de trous [45]. Ce film possede
généralement une rugosité surfacique suffisamment faible pour étre considéré comme couche de
planarisation, qui formera une interface tres lisse avec la couche qui sera déposée par-dessus.

Figure 1.13. Structure du poly(3,4-éthylenedioxythiophene) dopé au poly(styréne sulfonate) de
sodium (PEDOT:PSS)
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Plusieurs moyens ont été explorés pour augmenter la conductivité des films de PEDOT,
notamment I'ajout de surfactants anioniques [46] ou de solvants a forte polarité, tels que le DMSO
ou le méthanol [47] afin de se rapprocher des valeurs compatibles avec les applications visées.

Comparé a d’autres polymeres conducteurs, le PEDOT:PSS a l'‘avantage de rester
relativement transparent a conductivités comparables, d’ol sa possible utilisation en tant
gu’électrode transparente au-dela d’une simple couche de transport des trous [48]. Cependant
plusieurs problémes se posent, dont la conductivité qui reste en-deca d’autres alternatives a
transparence égale [49] mais aussi I’hygroscopie et 'acidité de ce matériau. En effet la présence du
groupement PSS induit des interactions fortes avec I'eau, provenant essentiellement de I"humidité
ambiante mais aussi des éventuels solvants des couches a déposer par-dessus [50]. De plus ce méme
groupement est négativement chargé et rend alors le milieu trés acide qui, couplé a I’hygroscopie,
laisse les films de PEDOT:PSS relativement instables pour une utilisation prolongée dans des modules
OPV. La stabilité peut cependant étre améliorée a l'aide d'additifs [51]. Par ailleurs il est également
possible de former des couches composites avec ce polyméere et des nanomatériaux a base de
carbone ou de métaux [52]. La combinaison de trois matériaux différents est méme envisageable
[53] avec le greffage de nanoparticules d’or sur des nanotubes de carbone multi parois afin de créer
un réseau en trois dimensions avant de l'insérer dans une matrice de PEDOT:PSS. Une modification
chimigue des nanomatériaux a associer avec le polymere a aussi été étudiée, toujours dans le but
d’augmenter la conductivité et la robustesse de |'électrode transparente [54]. Toutes ces avancées
font de I'électrode de PEDOT:PSS un potentiel remplagant de I'ITO, bien qu’il faille plusieurs étapes
de modifications avant d’atteindre des performances similaires.

D’autres nanomatériaux a base de carbone sont de plus en plus présents dans le domaine de
I’électronique organique, en particulier les nanotubes de carbone et le graphéne.

I.1.3.3. Les matériaux a base de carbone

L.1.3.3.1. Les nanotubes de carbone

Etudiés depuis le début des années 1990 [55], les nanotubes de carbone (NTC) ont inspiré
une nouvelle base d’expérimentations dans divers domaines scientifiques [56] [57] [58]. On
distingue deux types de nanotubes : les simple et multi-parois, qui sont représentés en Figure 1.14.
Selon la chiralité autour de la paroi, ils peuvent posséder un comportement semi-conducteur ou
métallique [59]. Leur application envisagée dans tant d’usages différents vient a la fois de leurs
excellentes propriétés électriques, optiques et mécaniques. Malgré ces nombreux avantages, les NTC
peinent encore a étre présents dans des applications commercialisables en raison des impuretés
présentes lors de leur fabrication ainsi que la large distribution de leurs dimensions [32].
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Figure 1.14. Structure des nanotubes de carbone simple et multi parois [60]

Il existe trois techniques principales pour générer de tels systéemes anisotropes en une seule
dimension : la décharge par arc électrique sur le graphite (utilisant des températures qui vont au-
dela de 1700°C), I'ablation laser du graphite et le dép6t chimique en phase vapeur par décomposition
catalytique d’hydrocarbures. Hormis les catalyseurs métalliques nécessaires a la croissance des NTC,
les matieres premieres employées sont disponibles en abondance et a bas prix comparé au co(t
énergétique des techniques de fabrication [61]. En effet il suffit d’'une source de graphite ou des
solvants carbonés pour réaliser leur transformation en NTC. Une fois synthétisés, les NTC, qui sont de
nature hydrophobe, doivent étre dispersés afin de créer des encres utilisables pour le dép6t par voie
liquide. Pour ce faire un surfactant est souvent utilisé, ou la fonctionnalisation des NTC peut avoir
lieu pour les introduire dans un milieu aqueux [62]. Apres I'optimisation de son dépét, la couche de
NTC a été identifiée en tant qu’électrode transparente dans un premier temps [63] avant d’étre
incorporée dans un empilement de cellule OPV [64].

Dans une électrode transparente constituée de NTC, étant donnée la structure de ce
matériau, la conduction des charges est soumise au régime de la percolation. Cela implique qu’il faut
un minimum de NTC en contact avec leurs voisins proches afin d’assurer une continuité électrique.
Or leur arrangement va directement influer sur la transparence du film : le seuil de percolation doit
étre atteint avec le minimum de matiére pour garder un rapport conductivité/transparence le plus
élevé possible. De méme que le PEDOT:PSS, ce matériau est plutét un transporteur de trous et doit
idéalement étre dopé dans le but d’améliorer les performances de I'électrode ainsi que le
comportement hydrophile de la surface [65]. Ces modifications nécessaires ainsi que les
inconvénients liés aux procédés de fabrication désavantagent les NTC pour des applications a court
terme, en dépit de leur flexibilité optimale et de leur stabilité face a la corrosion [20].
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11.3.3.2. Le graphéne

Malgré ses inconvénients, la technologie basée sur les NTC reste toujours plus mature que
celle de sa forme « déroulée » qu’est le graphene, dont la structure est montrée en Figure 1.15.
Provenant directement du graphite puisqu’il consiste en un plan monoatomique de I'empilement, les
chercheurs qui I'ont isolé en 2004 [66] se sont vus attribuer le prix Nobel de physique en 2010. Sa
structure unique lui confére également des propriétés électriques, mécaniques et thermiques
exceptionnelles ainsi qu’'un comportement hydrophobe. Or, en plus d’étre peu aisé a produire en
grande quantité avec un bon rendement, le graphéne est surtout peu enclin a rester en feuillets
individuels, forme qui assure pourtant la plupart de ses caractéristiques. L'approche la plus classique
pour récupérer ces feuillets a partir du graphite est appelée « top-down », par laquelle une
exfoliation du graphite conduit a 'isolation couche par couche du composé. Dans le souci d’obtenir
une dispersion de graphéne utilisable pour la fabrication d’une électrode transparente, |'étape
d’exfoliation est facilitée par I'oxydation du graphite au préalable [67]. Cette oxydation a pour effet
d’augmenter I'espace entre les feuillets de graphéne dans leur assemblage graphitique, avant
d’assurer leur séparation grace a une répulsion électrostatique lorsqu’ils se trouvent en solution.
Cette forme oxydée représente donc la forme du graphéne la plus manipulable. Une fois déposé,
I'oxyde de graphéne devra encore étre réduit afin de retrouver toutes les propriétés du graphéne
originel (la version oxydée est intrinsequement isolante) [65].
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Figure 1.15. Structure du graphéne (source : www.wikipedia.com)

La production de graphene a I'échelle industrielle est bien active depuis 2009 [68], toutefois
le manque de reproductibilité des propriétés optoélectroniques des films ne permet pas encore de
I'inclure dans des procédés commerciaux [69]. Un des derniers développements en date concerne la
production directe de motifs d’oxyde de graphéne par filtration sur une membrane de nitrocellulose
ou se trouve le motif désiré [70]. Adaptable a une ligne de production roll-to-roll, cette technologie
est également versatile grace a I'impression de motifs dédiés a I’application visée avec une résolution
de 50 um [71]. La encore, une réduction reste nécessaire avant I'utilisation de I’électrode finale ce
qui implique une autre étape d’optimisation.

24



I. Les électrodes transparentes

Bien qu'’ils présentent des propriétés particulierement intéressantes et une ressource quasi-
infinie de matiere premiere, les matériaux « carbonés » ne semblent pas encore préts a se retrouver
sur une ligne de production de modules OPV. Ces deux types de nanostructures ont par ailleurs été
combinés avec des composés métalliques afin de bénéficier des avantages de chacun [72], [73]. Enfin
le graphéne a récemment montré une nouvelle facette en faisant fonctionner des cellules solaires de
type Gratzel (voir section 111.1.1) sous temps pluvieux. Agissant en tant qu’électrode transparente, un

pseudo-condensateur se forme a l'interface entre le graphéne et les gouttes de pluie et agit alors

également sur le courant et la tension produits [74].

1.1.3.4. Les métaux

Les métaux en général sont connus pour étre parmi les matériaux les plus électriquement
conducteurs, ce qui leur attribue par la méme occasion un aspect tres réfléchissant a la lumiére du
visible a cause de leur forte densité d’électrons libres. Grace a la manipulation rendue possible de la
matiére a I'échelle nanométrique, des recherches ont été entreprises pour obtenir des films
transparents a base de métaux qui conserveraient alors leur conductivité. Il existe trois voies

principales d’utilisation de composés métalliques pour former une électrode transparente :

e |a formation d’une grille métallique de dimensions optimisées afin de laisser passer
les photons tout en permettant le transport les électrons,

e |e dépdt de couches métalliques inférieures a 15 nm d’épaisseur,

e |e dépot de fines couches de nanoparticules ou de nanofils métalliques (nanowires
ou NWs).

Le second procédé ne pouvant étre réalisé par voie liquide, il ne sera pas détaillé ici et a déja
été mentionné dans la section 1.1.3.1.

I.1.3.4.1. Les électrodes grilles

L'idée principale d’un réseau en forme de grille réside dans la possibilité de conserver la
conductivité du métal, tout en assurant une bonne transparence entre les pistes conductrices de la
grille. Un compromis reste a trouver, entre I'épaisseur du métal et les dimensions de la grille (largeur
et espacement entre fibres, selon qu’elles sont arrangées en nid d’abeille ou en lignes droites). Cela a
mené a de vastes travaux de simulation numérique [75] [76], bien plus que pour les autres
remplagants potentiels de I'ITO (en voie liquide) car le systéeme a étudier est relativement simple a
modéliser. En outre cette électrode posséde une rugosité équivalente a la hauteur des pistes, qui
doit atteindre plusieurs dizaines de nanometres afin de conserver une résistance carrée acceptable.
Cela représente un handicap non négligeable lors de lintégration d’un tel réseau dans un
empilement de cellule OPV, d’ou I'ajout fréquent d’une couche continue de PEDOT:PSS afin de pallier
cette texturation de surface [77].

Au début du développement de ce type d’électrode transparente, les méthodes de dépdt
employées étaient lourdes d’un point de vue énergétique avec par exemple I'évaporation du métal a
travers des billes colloidales [78]. Les entreprises de transfert de technologie s’appuient toujours sur
de I'’évaporation, tout en allégeant le reste du procédé dans le but de rester compétitives (Rolith avec
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la technologie RML, Rolling Mask Lithography, ou PolylC avec leur substrat transparent et conducteur
PolyTC). D’autre part, des techniques par voie liquide ont été mises en ceuvre, en particulier par le
groupe du professeur Frederick Krebs a I’'Université Technique du Danemark (DTU) a Copenhague
[79]. C’'est notamment le cas de la sérigraphie qui permet I'impression de couches directement a
travers une grille [80] ainsi que des procédés tels que la flexographie ou le jet d'encre, également
conformes a la production a grande échelle [81]. Leur réalisation récente la plus aboutie, puisque
disponible a la vente, est I'électrode Flextrode (http://infinitypv.com/infinitypro/materials/flextrode),
qui combine le PEDOT :PSS, I'oxyde de zinc (ZnO) et une grille d’argent [82]. Dans tous les cas,
plusieurs problemes se posent : il est quasiment impossible de réaliser I'électrode en une seule étape
et les colts prévus restent trop élevés pour le moment.

Une approche plus chimique de nanostructures métalliques est aussi présente dans la course
aux alternatives a I'lTO, avec les nanoparticules et les nanofils a base d’argent, de cuivre ou encore
d’or.

1.1.3.4.2. Les nanoparticules et nanofils
Les nanoparticules d’or sont utilisées depuis I'ére Romaine, ol l'on pouvait les retrouver
dans des objets céramiques ou pour teinter des vitres graces aux couleurs trés intrigantes qu’elles

éme

produisent. Ce n’est qu’apres les études de Mie au début du 20" siécle que le role de leur taille sur
la couleur générée a été mis en évidence [83]. Etant donné leur forme sphérique et leur taille, les
nanoparticules de métal ne peuvent agir seules en tant que réseau conducteur d’électricité qui
resterait transparent a la lumiére du visible. En revanche lorsqu’elles sont assemblées d’une certaine
maniére ou associées a d’autres composés (comme mentionné dans la partie 1.1.3.2 sur les
polymeéres conducteurs) I'ensemble est susceptible de montrer des performances intéressantes. Par
exemple pour I'impression des grilles métalliques mentionnées auparavant, I'encre est a base de
nanoparticules métalliques [81]. Leur assemblage peut également étre forcé par I'effet « tache de
café » via l'impression jet d’encre afin de générer un film transparent d’anneaux d’argent
interconnectés [84]. Un exemple d’électrode transparente déja commercialisée et basée sur
I"'assemblage de nanoparticules métalliques est la "SANTE Technology" par Cima Nanotech, préparée
a partir d’'une émulsion volatile qui vient former un réseau de lignes d’argent sur le substrat
(www.cimananotech.com/en/sante-technology/).

Enfin une méthode transférable a moyenne voire grande échelle consiste a réaliser une grille
en métal trés fine comportant le motif a réaliser qui serait placée sur le substrat receveur, et sur
laquelle on dépose une goutte de dispersion de nanoparticules d’argent. Cette derniére va alors
s’étaler le long de la grille et les nanoparticules seront séchées par exposition a des vapeurs d’acide
chlorhydrique [85]. Une telle étape reste toutefois peu souhaitable a grande échelle en raison de la
toxicité des vapeurs impliquées.

Cependant la plupart des applications d’électrode transparente a base de nanoparticules
restent cantonnées a I'état de recherche de laboratoire, tandis que celles a base de NWs métalliques
se sont développées bien plus rapidement.

En effet leur synthése relativement accessible, couplée aux techniques de dépdt disponibles
tres variées, ont permis aux NWs métalliques de se faire une place de choix dans la liste des
potentiels remplagants de I'lTO sur le long terme. Tout comme les nanoparticules, ils peuvent étre
formés a partir de divers métaux ce qui va influer sur le co(t de leur synthése mais aussi sur les

26



I. Les électrodes transparentes

propriétés de I'électrode [86]. Dans un premier temps ils ont été investis pour des études
ferromagnétiques, avec des procédés de fabrication électrochimiques [87].

Les nanofils les plus étudiés jusqu’a présent sont ceux d’argent, déja présents dans des
applications commercialisées (notamment via I'entreprise américaine Cambrios) et dont les
propriétés seront détaillées dans la partie suivante [.2.1. Selon le compromis
conductivité/transmittance cette électrode est la plus proche de I'l'TO comparée aux autres
alternatives en voie liquide [30]. De plus leur rapport d’aspect, représentant le ratio entre longueur
et diametre des NWs, est suffisamment important (> 100) pour rendre I'électrode flexible tout en
assurant de bonnes performances [88] et cela méme pour une cellule OPV en opération et soumise a
des contraintes mécaniques [89].

Concernant les métaux utilisés dans les électrodes transparentes de nanofils, le cuivre
talonne I'argent, I'aspect économique étant le premier argument de poids vues les prévisions sur les
marchés des métaux [90], et il est méme pressenti pour remplacer I'argent a terme dans le PV
inorganique [91]. Cependant son implantation dans le spectre des électrodes transparentes reste
compromise par les problémes de rapport d’aspect lors de la synthése des NWs ainsi que la nécessité
de les protéger d’une oxydation non souhaitée car préjudiciable a la conductivité du film [30].

Par ailleurs la géométrie des nanofils associée au rapport d’aspect est responsable d’'un effet
parfois indésirable, appelé « haze » en anglais et correspondant a I'aspect laiteux des films de
nanofils. Ce phénomene s’amplifie avec I'augmentation du diamétre des nanofils [92] et peut influer
sur les performances des cellules OPV. La diffusion de la lumiére incidente est en effet assurée par le
réseau de nanofils, qui ne transmet pas les photons uniquement de maniere spéculaire, la direction
du flux lumineux étant modifiée aprés le passage par la couche de nanofils. Néanmoins ce sont
essentiellement les applications pour I'affichage qui se retrouvent désavantagées a cause de I'aspect
visuel, d’ou la recherche de solutions afin de compenser ce handicap tout en gardant les avantages
d’une telle électrode [93]. Pour quantifier la part de lumiére diffusée a travers le réseau de nanofils il
existe une formule trés simple a appliquer :

Haze = 100 . Part de lumiere dif fusée (1.2)

Part de lumiere dif fusée+part de lumiére non dif fusée

La part de lumiére diffusée est mesurée a I'aide d’une sphére d’intégration comme illustré
sur la Figure 1.16, et correspond a la relation suivante :

Haze (%) = %—% (1.3)

ou T2 représente la lumiere diffusée, T4 la lumiere transmise totale et T1l et T3 les
corrections liées au montage. Cette contribution est donc a prendre en compte lors de la réalisation
de dispositifs optoélectroniques car elle peut augmenter le nombre de photons pouvant étre diffusés
vers la couche absorbante.
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Figure 1.16. Mesure du « haze » : (a) lumiére diffusée totale, (b) lumiére transmise totale, (c) et (d)
correspondent a la calibration du montage [92]

Tout comme les NTC, la conductivité de la couche est assurée par le seuil de percolation des
nanofils comme illustré en Figure 1.17 ou I'on peut voir des joints de grains dus a la superposition
d’au moins deux Ag NWs. La résistivité de I'électrode est dominée par celle des joints de grain. Celle-
ci peut étre significativement réduite en réalisant un frittage des Ag NWs. A cet effet, une technique
efficace consiste a soumettre le réseau de Ag NWs a un flux lumineux intense, ce qui conduit a la
soudure des points de superposition des Ag NWs par effet plasmon. Il en résulte une réduction de la
résistance en ces points et une amélioration de la rugosité en surface [94]. Ces défauts semblent étre
un des seuls aspects des Ag NWs qui les différencient de I'argent massif au niveau de la conductivité
électrique. Des mesures du coefficient de température de la résistivité électrique des Ag NWs ont
ainsi montré qu’il est du méme ordre de grandeur que celui de I'argent massif [95].

Figure 1.17. Image MEB d’un réseau de Ag NWs traité par illumination lumineuse afin de diminuer
les résistances de joints de grains [94]

Il est par ailleurs possible de réaliser le méme type de film avec des nanofils « poreux » : le
réseau est tout d’abord créé par la technique d’électrospinning avec le dépot d’'une fibre de
polymeére puis le métal est évaporé en surface [96]. Aprés avoir dissout le polymere par le solvant
adéquat, il reste un réseau interpénétré de nanocylindres visible sur la Figure 1.18. Le procédé inverse
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a également été étudié, en évaporant une couche de cuivre qui est ensuite recouverte de fibres
polymeéres générées par électrospinning. Un réseau de nanofibres de cuivre se trouve alors sur le
substrat apres divers traitements et ce film a montré de bonnes performances optoélectroniques
ainsi que de résistance mécanique [97]. La encore, cette méthode est peu envisageable a plus grande
échelle et Iutilisation du vide pour réaliser I'évaporation reste un frein a son développement.

Figure 1.18. Images MEB de nanocylindres d’argent [96]

D’autre part la stabilité des électrodes de nanofils reste problématique. Cette stabilité
commence a étre étudiée, toutefois les données ne sont pas encore assez étendues dans le temps
pour statuer de fagon définitive. Il semblerait tout de méme que lors d’une exposition prolongée a
des conditions de température et d’humidité élevées, ou aprés avoir été soumise a un courant
électrique continu générant de la chaleur dans le réseau de nanofils, la conductivité de I'électrode se
dégrade [98]. Néanmoins les premieres études de stabilité sur des modules OPV comprenant des Ag
NWs en tant qu’électrode transparente laissent penser qu’ils n’ont pas une influence aussi néfaste
sur la dégradation de I'empilement OPV [99]. Les nanostructures métalliques sont donc relativement
prometteuses pour remplacer I'lITO, en particulier les Ag NWs comme cela va étre décrit ci-apres.

En conclusion, parmi les nombreuses possibilités offertes par d’intenses recherches sur les
remplagants de I'lTO, un compromis doit étre trouvé afin de désigner un successeur fiable et robuste
sur le long terme selon I'application visée. Pour le moment il n’existe pas un type d’électrode
transparente universelle pour toutes les applications, ce qui explique les recherches intenses sur ce
sujet depuis ces dix derniéres années. Les composés présentés dans cette partie ont au moins tous
en commun de pouvoir former une électrode transparente, flexible et potentiellement moins chere
qgue I'ITO. Des composites qui combinent au moins deux types de matériaux distincts sont également
prometteurs, afin de tirer profit de leurs avantages respectifs et de compenser leurs défauts. Un
autre moyen de mettre en ceuvre les bénéfices de matériaux différents est I'empilement de fines
couches qui, avec un arrangement de cavité optique optimisé, présentent une transparence
améliorée tout en conservant une conductivité satisfaisante. C'est le cas des électrodes de type
oxyde-métal-oxyde [100], éventuellement déposables en voie liquide (bien qu’il n’y ait trop peu
d’exemples pour I'instant) et ayant montré des performances trés prometteuses [101]. Enfin pour se
faire une idée plus précise des opportunités de chaque substitut potentiel de I'lITO, le Tableau I.1
confronte les différentes électrodes susceptibles de se retrouver dans les smartphones apres 2030.
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Type Rapport Coiit de Dépot Compatibilité Influence sur les
)z yp PP . ... | Rugosité Uniformité | production voie P . Note totale
d’électrode | transparence/conductivité . . substrats plastiques autres couches
prévu liquide
PEDOT:PSS 1 3 2 3 3 3 0 15
NTC 2 1 1 2 3 3 2 14
Graphéne 1 2 2 1 2 3 2 13
Grille 3 0 3 2 2 2 2 14
métallique
Ag NWs 3 1 1 3 3 3 2 16
ITO 3 2 3 0 0 0 3 11

Tableau 1.1. Comparatif des alternatives a I'lTO en tant qu’électrode transparente sur substrat
souple déposable en voie liquide (lecture de I’évaluation : 0 = mauvais, 1 = moyen, 2 = bon, 3 = trés

bon)
Références utilisées : [20] [88] [102]
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Pour conclure sur cette premiere partie, le rapide développement des écrans LCD suivi par
I'arrivée d’autres technologies innovantes ont bouleversé le monde des électrodes transparentes.
Celles-ci sont présentes dans de nombreuses applications quotidiennes parfois insoupconnées et vue
leur praticité elles vont indéniablement continuer a élargir leur champ d’action. Or le principal
matériau utilisé a I’échelle industrielle pour obtenir un film a la fois transparent et conducteur pose
plusieurs problémes, notamment économiques et pratiques. En effet I'électrode d’ITO comporte de
I'indium, dont le marché a explosé au méme moment que celui des écrans LCD, et ses ressources
principales se trouvent en Chine qui en a profité pour maintenir un niveau élevé du cours du
matériau brut. Son procédé de dépot est lourd et colteux, en plus d’étre principalement réalisé sur
des substrats en verre car I'lTO est fragile et cassant sur substrat souple. C’'est pourquoi la recherche
d’alternatives est lancée depuis longtemps afin de s’affranchir des difficultés causées par ce
matériau. Plusieurs domaines de la chimie sont concernés, impliquant divers éléments du tableau
périodique. Leur abondance sur Terre, montrée en Figure 1.19, sera un facteur a considérer tout en
sachant qu’habituellement les atomes plus rares sont aussi les plus intéressants (cf. indium et argent
par rapport a zinc et cuivre). En plus de I'aspect économique des ressources, un dépot de I'électrode
par voie liquide et adaptable a I’échelle industrielle sera privilégié. La fabrication sur substrat souple
est également un avantage car cela laisse plus de possibilités d’intégration ensuite, grace aux
propriétés des matériaux utilisés dans I’électronique organique. Entre les différents remplacants
potentiels de I'lITO celui retenu pour le projet ISOCEL est I'électrode de Ag NWs. Cette nanostructure
métallique représente un des meilleurs compromis disponibles a I'heure actuelle, et les raisons
concrétes d’un tel choix vont étre énoncées dans la partie a venir.

LR R R R R R R R R R R RN LR RN LR

Abundance in the Earth’s Crust (kg/kg)

(O Common TCO cations ARS'RR T
[] Additional dopants

) Re I
Precious / Rarest Metals

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Atomic Number

Figure 1.19. Abondance des éléments dans la crolite terrestre [40]
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I.2. L’¢électrode de nanofils d’argent

Dans la course aux remplagants de I'lTO nous avons été amenés a choisir un des concurrents,
préférentiellement celui en téte du classement afin d’assurer une base de départ solide pour le
projet ISOCEL. Les Ag NWs joueront donc le role d’électrode transparente dans les cellules et les
modules OPV sur substrat souple une fois leur technique de dépot optimisée. Une revue de I'état de
I’art sur ce matériau va tout d’abord permettre d’éclaircir les motivations d’un tel choix, et montrer
la compatibilité des Ag NWs avec divers objectifs du projet tout en gardant leurs inconvénients a
I’esprit. Puis les techniques de caractérisation des films qui serviront de contréle dans la fabrication
de I'électrode transparente seront décrites.

|.2.1. Etat de I’art des nanofils d’argent

Les Ag NWs ont recu une attention grandissante dans la recherche depuis plusieurs années.
Ce phénomeéne sera illustré a travers des données bibliographiques ainsi que les perspectives
commerciales prévues a court et long terme. Ensuite viendront les détails de leur synthése chimique,
en particulier la méthode polyol adaptée a la fabrication de quantités industrielles. Les différentes
techniques de dépot applicables seront également décrites et comparées, toujours dans I'optique du
procédé de fabrication des dispositifs OPV par voie liquide en grande surface et sur substrat souple.
Un récapitulatif des forces et faiblesses de I'électrode de Ag NWs sera enfin dressé pour identifier les
verrous a lever dans les travaux qui seront présentés par la suite.

1.2.1.1. Pourquoi les nanofils d’argent dans ce travail de these ?

Cités initialement dans les revues scientifiques a la fin des années 1990, les Ag NWs ont
ensuite été intégrés dans des cellules OPV en tant que matériau pour électrode transparente. Ces
travaux ont fait 'objet de publications pour la premiére fois en 2008 [103]. Les avantages mis en
avant sont le dép6t par voie humide et a basse température, compatibles avec les substrats
plastiques. De plus les performances des cellules fabriquées sur Ag NWs étaient déja comparables a
celles sur ITO, d’ol un engouement soudain pour cette nouvelle nanostructure qui rejoint les rangs
des NTC a la méme époque [64]. A partir de ce moment-la, en pleine «crise de l'indium »
(phénomene qui perdurera aussi longtemps que les chiffres a son propos varieront), les recherches
se sont accélérées afin de proposer une alternative viable a I'IlTO. A constamment se comparer aux
autres potentiels remplacants, les Ag NWs se sont justement démarqués grace a un développement
plus rapide. Bien que les NTC aient été présents depuis longtemps et que leur champ d’applications
envisagées soit plus large, des limitations notamment dues aux procédés de fabrication ont ralenti
leur fiabilité. Au contraire la synthése des Ag NWs, qui sera détaillée dans le paragraphe suivant,
avait déja été étudiée en amont pour fournir une nanostructure aux dimensions bien définies et
aisément reproductibles a grande échelle [104] avec des optimisations toujours en cours a I’heure
actuelle [105].
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Une analyse des statistiques bibliographiques permet de mesurer la place des Ag NWs dans
le monde bouillonnant des publications scientifiques sur les électrodes transparentes susceptibles de
supplanter I'lITO. Toutes les données collectées proviennent de la base de données Scopus. En Figure
1.20 est présenté le nombre de publications sur les Ag NWs par an depuis I'an 2000. La croissance
peut étre qualifiée d’exponentielle. L'évolution du nombre d’études concernant les Ag NWs en tant
gu’électrode transparente depuis 2008 est montrée en Figure 1.21, et leur implication dans le
domaine OPV sur le graphe de la Figure 1.22. Une comparaison est faite avec les autres alternatives
proposées a I'lITO par voie liquide afin de mieux situer les Ag NWs. D’apres ces graphiques, nul doute
qgue I'engouement pour ce type d’électrode transparente ne fait que commencer. Par ailleurs il existe
pas moins d’une dizaine de brevets déja rendus publics a propos des électrodes transparentes
comprenant des Ag NWs contre une vingtaine pour les NTC et seulement deux ou trois pour le
PEDOT:PSS (source : www.worldwide.espacenet.com).
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Figure 1.20. Evolution du nombre de publications portant sur les nanofils d’argent en général
depuis I’an 2000 (source : Scopus, mot clé : silver nanowire, données récoltées le 16/05/16)
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Figure 1.22. Evolution du nombre de publications portant sur les nanofils d’argent en tant
gu’électrode transparente dans les dispositifs photovoltaiques organiques depuis leur mise en
forme en 2008, comparaison avec d’autres électrodes transparentes (source : Scopus, mots clés :
silver nanowires, PEDOT PSS, carbon nanotubes, metal grid + transparent electrode + organic solar
cell, données récoltées le 16/05/16)
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Les applications commerciales contenant déja des Ag NWs concernent essentiellement les
écrans, tactiles ou d’ordinateurs, pour le moment. L'entreprise Cambrios a par exemple intégré ses
films conducteurs transparents dans les écrans tactiles de Lenovo et d’autres fournisseurs de
matériel informatique. Quant a I'électronique organique, des partenariats avec Novaled (maintenant
détenu par Samsung) pour les OLED ou encore Heliatek pour I'OPV ont été mis en place. Il est difficile
de savoir combien de projets concrets sont déja en cours a cause de la confidentialité qui s’y
rattache, néanmoins les Ag NWs sont bel et bien intégrés dans des produits disponibles en magasin.

L'état d’avancement des Ag NWs en tant qu’électrode transparente dans les appareils
électroniques modernes est donc indéniable et sur la bonne voie pour se développer davantage.
Cette circonstance provient en particulier de leur structure nanocristalline unique, dont la synthése
va étre évoquée ci-aprés.

1.2.1.2. Méthode de synthese des nanofils d’argent

Tout d’abord mis en forme par voie électrochimique sur des structures unidimensionnelles,
les Ag NWs ont bénéficié a posteriori de méthodes chimiques qui évitent ces matrices physiques.
C’est ce qui a permis leur synthése a plus grande échelle et de maniere simplifiée et moins colteuse.
Le procédé classique de synthese des Ag NWs est nommé procédé polyol, d’aprés 'utilisation d’'un de
ces composés pour réduire des sels métalliques. Ce procédé a été développé au début des années
2000 par I'équipe de Xia [106]. Il consiste a convertir des ions Ag® (provenant du précurseur de
nitrate d’argent AgNO;) en nanoparticules d’argent avec un agent de réduction de type polyol qui est
généralement I'éthyléne glycol (EG). Ces nanoparticules vont premiérement former des germes, dont
la forme la plus stable thermodynamiquement est le décaédre a macles multiples (visible sur la
Figure 1.23(A) sur la gauche) avec ses faces (111) de plus faible énergie. Une telle propriété va en
faire un site de rattachement privilégié pour les nanoparticules suivantes et c’est ainsi que les germes
vont croitre préférentiellement dans une certaine direction jusqu’a former des nanofils. Ceci est
facilité par la présence du poly (vinyl pyrrolidone) (PVP) dont la structure chimique est montrée en
Figure 1.24. En plus de limiter I'agrégation des nanoparticules, les atomes d’oxygene du groupement
latéral vont permettre la stabilisation préférentielle des faces (100) et ainsi passiver cette partie des
germes au profit des faces (111) comme décrit sur la Figure 1.23 (B).

Figure 1.23. lllustration du mécanisme de croissance des Ag NWs lors du procédé polyol [107]
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Figure 1.24. Structure chimique du poly (vinyl pyrrolidone) (PVP)

En injectant simultanément le PVP et le AgNO; dans le milieu réactionnel constitué de I'EG
sous agitation et chauffage a 150°C minimum, comme illustré sur la Figure 1.25, les Ag NWs se
formeront par auto-assemblage [104]. La modification des divers paramétres expérimentaux
(concentration, vitesse d’injection des réactifs, température) va permettre de contrdler plus
précisément les dimensions finales des Ag NWs ainsi que la dispersion de ces dimensions.

Figure 1.25. Photographie d’un montage de synthése de Ag NWs par le procédé polyol (crédit
photo : J. Idier, CRPP)

En effet le rapport d’aspect longueur/diameétre joue un réle-clef dans la performance des
électrodes transparentes car plus il sera important, meilleure devrait étre I'efficacité du film de Ag
NWs [108]. A ce jour le diameétre le plus faible publié est de 20 nm pour environ 40 um de longueur
[105] et I'entreprise Nanopyxis prévoit de commercialiser des Ag NWs dont le diamétre est inférieur
a 20 nm au courant de lI'année 2016 (www.nanopyxis.com). Par ailleurs le procédé polyol
« classique » est parfois considéré trop long (plus de 7 heures) et de nouvelles méthodes plus rapides
sont récemment apparues [109]. Passée la synthese, les Ag NWs doivent encore étre purifiés afin de
retirer les nanoparticules indésirables et les traces organiques de PVP et d’EG. Puis ils sont
redispersés dans un solvant polaire approprié qui est le plus souvent I'isopropanol.
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1.2.1.3. Procédés de dépot des nanofils d’argent

Une des propriétés souvent citées des Ag NWs est leur maniabilité du fait qu’ils se trouvent
en solution : plusieurs procédés de dépot sont envisageables, dont certains adaptables a I'échelle
industrielle. Chacune de ces techniques comporte avantages et défauts qui poussent a rechercher un
compromis. Les techniques les plus courantes en voie liquide a I’air ambiant sont illustrées sur la
Figure 1.26.
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Figure 1.26. lllustration des techniques courantes de dépot de films par voie liquide a I’air ambiant
[40]

D’une part, certaines méthodes sont vouées a rester cantonnées au laboratoire car
inadéquates pour la production de masse, tout en restant tres accessibles pour réaliser des films de
qualité de maniére rapide et reproductible. C'est notamment le cas du spin-coating (tournette en
francais), du dip-coating (dépo6t par immersion du substrat) ou encore de la metering rod (aussi
appelée Mayer rod ou technique de bar coating, version manuelle de I'impression par gravure).
D’autre part des techniques telles que le slot-casting (aussi appelée slot-die coating), le spray-coating
ou l'inkjet printing (impression jet d’encre) peuvent se trouver aussi bien dans un laboratoire que sur
une ligne de production. Les différences notables entre ces procédés résident dans les propriétés
rhéologiques de I'encre a déposer, I'épaisseur finale du film, les conditions de dépot (possibilité
d’utilisation d’un masque, de chauffage du substrat,..) et inéluctablement le colt final de
fonctionnement. On recense plus de 20 méthodes différentes pour former un film de Ag NWs dans la
littérature, allant du simple dépot d’une goutte de dispersion (drop casting) [110] ou méme
I'utilisation d’un pinceau classique [111] jusqu’a I'emploi non moins exotique de I'impression par jet
électro-hydrodynamique [112] ou encore de I'impression jet d’encre malgré les limitations imposées
par la taille des buses par rapport aux dimensions des Ag NWs [113]. Une derniere méthode a
I’échelle du laboratoire et relativement répandue dans les publications concerne le transfert d’'un
film de Ag NWs sur un substrat, apres avoir été filtré sur une membrane maintenue sous vide [114].

Au-dela des techniques « classiques » citées auparavant et toutes publiées, I'exploration de
nouveaux moyens pour créer des couches conductrices et transparentes de Ag NWs repose sur deux
objectifs principaux : réussir a orienter les Ag NWs afin de controler leur alignement, et atteindre le
seuil de percolation du réseau avec le minimum de matiere possible. En effet on peut imaginer créer
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une grille en 2D de NWs qui, avec les dimensions adéquates, pourrait garder un rapport
transmittance/conductivité intéressant tout en limitant la rugosité en surface. Ceci est réalisable via
I"utilisation d’un champ magnétique [115]mais aussi grace a la capillarité [116] [117], qui provoque
des résultats relativement impressionnants comme I'exemple de la Figure 1.27 [118].

500nm

Figure 1.27. Image de Microcopie Electronique a Balayage (MEB) de I’alignement de Ag NWs réalisé
par deux dépots orthogonaux successifs par dip-coating [118]

Diverses voies ont été explorées dans le but d’optimiser la connectivité des Ag NWs.
L'objectif est d'améliorer le rapport transmittance/conductivité, et de diminuer la rugosité en
surface. Le moyen le plus trivial consiste a presser les Ag NWs en exergant un poids (3,5 bar) sur le
film tout en chauffant le substrat dans une gamme de température adaptée (jusqu’a 165°C, données
de la publication), en particulier pour le PET [119]. Des systemes optiques sont aussi utilisés, tels
gu’un montage laser [120] ou une source de lumiere pulsée a forte intensité [121].

1.2.1.4. Limites des nanofils d’argent

Malgré tous leurs atouts, les Ag NWs ont forcément quelques inconvénients qu’il faudra
prendre en compte lors de la mise en forme de I'électrode transparente des modules OPV.
L'oxydation du métal a été évoquée a travers la publication des collaborateurs du Centre de
Recherche Paul Pascal (CRPP, Pessac) également impliqués dans le projet ISOCEL [122], et dont les
travaux ont donné lieu au dép6t d’'un brevet [123]. En faisant s’adsorber des molécules de
triphénylphosphine (P¢s) a la surface des Ag NWs, leur film déposé sur PET aprés filtration et
transfert montre une stabilité accrue a I'air ambiant comparé a un film de Ag NWs non traité et
exposé aux mémes conditions. Ce phénomeéne est loin d’étre pris a la légeére puisque de nombreux
autres types de protection sont proposés dans la littérature, soit directement sur le film de Ag NWs
avec du graphéne qui est imperméable aux gaz [124] ou par la création d’'un composite avec un
oxyde métallique [125] ou encore une résine transparente [126]. Le PEDOT:PSS a également déja été
sollicité [52] bien que dans ce cas il serve autant de protection que de couche interfaciale dans un
empilement de cellule OPV.
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Les études portant sur la stabilité des électrodes de Ag NWs commencent a voir le jour, et
devraient ajouter des éléments convaincants quant a leur intégration dans des dispositifs
électroniques organiques. Apres un stockage a I'air ambiant mais a I'abri de la lumiére durant 2 ans,
des films de Ag NWs déposés par spray-coating n’avaient pratiquement pas changé de conductivité
[127]. Un autre travail a confirmé cette influence de la lumiére naturelle, notamment les UV, sur les
performances d’un réseau de Ag NWs en plus de I’humidité aprés une cinquantaine de jours [128].

Cette tendance a recouvrir le réseau de Ag NWs n’est pas seulement due a leur sensibilité a
I'air ambiant, elle sert également a minimiser leur rugosité. En effet vue la forme de batonnets des
Ag NWs, selon la maniére dont ils sont déposés, leur assemblage crée une sorte de mikado dont
I’état de surface peut s’avérer préjudiciable a I'ajout de couches supplémentaires lors de la
fabrication de dispositifs électroniques organiques. L'épaisseur des couches organiques d'une cellule
OPV reste inférieure au micron et une rugosité trop importante de |'électrode inférieure peut
facilement engendrer des court-circuits si cette derniere se retrouve en contact avec l'autre
électrode. C’'est pourquoi les couches de Ag NWs sont parfois pressées et/ou chauffées suivant leur
formation. Néanmoins une optimisation des conditions de dépo6t devrait permettre de limiter cet
effet indésirable.

Par ailleurs, un autre inconvénient concerne |'adhésion des Ag NWs au substrat [129]. Des
tests d'adhésion sont souvent effectués avec une bande adhésive de scotch qui, une fois en contact
avec les Ag NWs, les fait s’adsorber et les décolle facilement du substrat [130]. Les photographies de
la Figure 1.28 parlent d’elles-mémes : le film de Ag NWs préparé au laboratoire sur la gauche qui a
juste été effleuré n’est ensuite plus présent sur le substrat sur la droite. Bien que ce phénomeéne soit
regrettable, il n’est pas si génant lors de la fabrication de modules OPV tant que la surface du film de
Ag NWs ne subit pas de contact physique et est rapidement recouverte par la couche suivante de
I’empilement prévu.

A M

Figure 1.28. Photographies d’un film de Ag NWs formé par spray-coating au laboratoire
avant (gauche) et apres (droite) I’avoir effleuré avec le doigt

Malgré les inconvénients liés a leur nature chimique ainsi qu’a la forme des Ag NWs, ils
semblent avoir un futur prometteur des lors que ces limitations sont bien prises en compte. Leur
intégration dans des appareils électroniques organiques est déja validée et ce n’est qu’avec plus de
recul que les éventuels autres problémes sur le long terme seront identifiés.
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Cet état de I'art a donc permis d’identifier les avantages offerts par les Ag NWs pour former
une électrode transparente intégrable a des modules OPV flexibles. Un tel engouement croissant
dans la littérature n’est pas anodin et participe activement a leur implantation dans le paysage des
remplacants de I'ITO. Grace a un protocole de synthese tres abordable et concu pour s’accorder avec
les demandes de l'industrie, les Ag NWs peuvent rapidement étre produits en grosses quantités (il
mangque toutefois des chiffres précis concernant le co(t d’'un procédé a I'échelle d’une entreprise
[131]). De plus leur structure et la dispersabilité en solution qui en découle permettent I'utilisation
d’une multitude de techniques de dépot, par voie liquide et en conditions ambiantes. En tenant
compte des inconvénients liés aux films de Ag NWs ces procédés seront optimisés afin de garantir
des performances comparables a I'ITO actuel. Les Tableau 1.2.a (électrodes seules) et Tableau I.2.b
(électrodes intégrées dans un dispositif OPV) situés en annexe en fin de manuscrit répertorient les
caractéristiques des électrodes de Ag NWs recensées lors de I'étude bibliographique résumée dans
cette partie, selon la méthode de dépot employée et le type de substrat. Pour une meilleure lecture
de cette grille, il est néanmoins souhaitable de connaitre la fagon dont les films sont comparés entre
eux.

1.2.2. Méthodes de caractérisation des films

Lors de I’évaluation d’une électrode transparente, les deux qualités premiéres recherchées
sont une conductivité (ou résistivité) électrique et une transmittance optique optimales. Du rapport
entre les deux va découler une figure de mérite, indicateur de la qualité de la couche étudiée. Puis
viennent la rugosité en surface pour l'intégration dans des cellules OPV et la résistance mécanique
aux déformations du film.

1.2.2.1. Propriétés optiques des films

La transmission spéculaire optique (ou transmittance T, exprimée en %) des couches
fabriquées a été mesurée a I'aide d’un spectrophotométre UV-Visible-proche IR (SAFAS, modéle UV
mc?) entre 300 nm et 1000 nm avec un pas de 2 nm. Afin de s’affranchir de la contribution du
substrat, la ligne de base a toujours été faite avec le méme type de substrat que celui utilisé pour le
dépot des Ag NWs.

Les absorbances des couches actives réalisées par la suite pour les dispositifs OPV ont
également été mesurées avec cet appareil.

1.2.2.2. Résistance surfacique - Méthode des 4 pointes

Pour la plupart des électrodes transparentes, qui sont des couches minces inférieures a 500
nm d’épaisseur, la résistance carrée (appelée aussi résistance surfacique, R.) est évaluée au lieu de la
conductivité. Exprimée en Ohm/carré (Q/o), cette grandeur est déterminée par la méthode des 4
pointes schématisée en Figure 1.29.
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Figure 1.29. Schéma de fonctionnement d’'une mesure de résistance carrée par la méthode des 4

pointes

En injectant un courant électrique fixe entre les deux pointes extérieures, la tension
résultante entre les deux pointes intérieures est mesurée, les quatre pointes ayant toutes le méme
espacement. Grace a la relation suivante on peut alors remonter a la résistance carrée :

T Umesurs
= Umesure gy
In(2) Iinjects

Cette équation n’est valable que sous certaines conditions nécessitant quelques contréles
avant mesure, comme la température qui doit se situer aux alentours de 23°C et I'espacement entre
chaque pointe doit bien étre identique [132]. Elle provient de I'équation du potentiel d’un dipdle -
source de courant dans un espace infini [133] :

- R (T
Ap=1. g In(rz) (1.5)

ou A représente la différence de potentiel, | le courant et r; et r, les distances entre les parties du
dipdle et la mesure de différence de potentiel comme illustré sur la Figure 1.29. Dans la configuration
des 4 pointes équidistantes, le dipOle est créé par les deux pointes extérieures tandis que la
différence de potentiel est mesurée entre les deux pointes intérieures d’ol r, = 2r, et U = 2A¢.
Reportés dans I'équation (1.5) on en tire : U = I*R,/mt*In(2) puis on arrive bien a I'équation (1.4).

D’autre part 'unité de mesure Q/o est une convention ol I'on considére un carré sur la
surface a mesurer (L = w sur la Figure 1.29), le carré étant sans dimension physique. En multipliant la
résistance carrée par I'épaisseur du film (e) on peut alors remonter a la conductivité c par la relation
suivante :

Ry = - (1.6)

Le montage utilisé pour ces mesures est constitué d’une plateforme incluant une téte SP4-
62085TRY (Lucas-Signatone) de 4 pointes en carbure de tungstene de 40,6 um de rayon et chacune
séparées de 1,6 mm. Cette téte est reliée a un Keithley 2400 servant de sourcemetre. Dans la
présentation des résultats expérimentaux, la valeur indiquée correspond a une moyenne de 6 a 10
mesures avec son écart-type.
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1.2.2.3. Figure de mérite

A partir des mesures de transmittance (T) et de résistance surfacique (R.), il est alors possible
de déterminer la figure de mérite de la couche étudiée. Il existe deux fagons principales de calculer
cette grandeur optoélectronique selon des considérations différentes : la premiere méthode a été
développée par Haacke en 1976 [134] tandis que la seconde résulte de I'adaptation d’'une équation
décrivant une étude optoélectronique de films fins supraconducteurs [135].

10

Orc = % (1.7) équation de Haacke
a
188,5 dop) 2 S . .
T(%) = (1 + — —) (1.8) équation du régime volumique
Rp opc

Toutes deux sont valables pour des couches minces pouvant étre considérées comme
volumiques (i.e. ayant atteint le seuil de percolation). En revanche celle de Haacke (I.7) a la
particularité d’étre limitée a des transmittances inférieures ou égales a 90% (valeur prise a A = 550
nm) et ne sera pas utilisée dans ces travaux. La relation employée pour comparer divers films
conducteurs et transparents relie la transmittance T a la conductivité optique o,, suivant la relation
suivante :

T(%) = (1 + ZZ—O Oop .e)_2 (1.9)

La conductivité optique est la conductivité électrique mesurée aux hautes fréquences. Elle
est reliée a la constante diélectrique du milieu pour les hautes fréquences et peut étre assimilée a la
relation o,, = 0/Z, oU a représente le coefficient d’absorption du matériau et Z, I'impédance du vide:
(Zo=|E|/|H| = po*c =377 Q [136] avec e I'épaisseur du film. Or d'aprés |'équation (1.6) I'épaisseur e =
1/(opc*R,) avec opc la conductivité en courant continu. Puis en la réinjectant dans la formule de base
(1.9) on arrive a une relation entre la transmittance et résistance carrée qui implique aussi le rapport
de la figure de mérite soit I'équation (1.8).

La transmittance optique T(%) est prise a A = 550 nm par convention, et le rapport opc /0o,
(sans dimension) de la conductivité électrique sur la conductivité optique correspond directement a
la figure de mérite qui s’exprime donc selon :

opc _ 188,5 . . . (.
— = —F (1.9) équation de la figure de mérite
Jop R, .(T‘i—l)

Ce facteur est souvent utilisé pour évaluer des couches de percolation du type NTC [137] ou
Ag NWs [138]. Cependant il n’est pas toujours accepté sous cette forme, notamment pour les films a
la limite du seuil de percolation qui nécessitent une correction supplémentaire dépendant de
I’épaisseur de ces films (équation (1.10) ci-dessous) [139] ou encore pour I'incorporation de grilles
métalliques en tant qu’électrode supérieure sur des cellules inorganiques [140].
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1
Z
T= <1 + % . (—°)n+1> (1.10) équation du régime de percolation

9pc n+1
etN=2. Ln (1.11) équation de la figure de mérite de percolation
(Zo-emin-90p)

avec n I'exposant de percolation, et e, I'épaisseur en-dessous de laquelle la conductivité électrique
dépend de I'épaisseur du film.

Enfin il est également possible de comparer différentes électrodes directement pour leur
application dans les dispositifs OPV en considérant leur transmittance intégrée sur I'ensemble du
spectre solaire [141]. D’apres la relation quadratique entre la transmittance et la résistance carrée de
I’équation (I.8), une échelle logarithmique est la bienvenue afin d’extraire la figure de mérite
directement a partir de la pente de la courbe de transmittance en fonction de la résistance. Cela est
illustré sur la Figure 1.30 ou sont affichées des courbes mais aussi des points expérimentaux de divers
films d’électrode transparente [142]. La zone a atteindre se situe en haut a gauche, synonyme d’une
grande transparence pour une faible résistivité. Cette figure de mérite s’avérera trés utile dans la
suite de ce manuscrit pour la comparaison de films obtenus dans différentes conditions de dépdt des
Ag NWs.
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Figure 1.30. Transmittance des films en fonction de leur résistance surfacique et courbes de figure
de mérite associée (les traits pleins représentent le régime volumique illustré par I’équation (1.8)
tandis que les traits en pointillés représentent le régime de percolation décrit par I’équation (1.11))
[142]

1.2.2.4. Rugosité de surface - AFM, profilométrie

En plus des propriétés intrinseques de I'électrode, son état de surface est également
important lors de la fabrication de dispositifs en électronique organique. En effet plusieurs couches
vont étre déposées par-dessus I'électrode transparente située sur le substrat receveur. Ces couches
ayant toutes des épaisseurs inférieures au micrometre, la rugosité du film inférieur peut avoir un
impact sur une, voire plusieurs parties de I'empilement. Il est donc nécessaire de minimiser la
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rugosité de I’électrode transparente des le départ. Si elle est trop élevée des chemins de conduction
pourraient apparaitre entre les deux électrodes créant ainsi des court-circuits qui empécheront le
bon fonctionnement des cellules OPV.

AFM

Pour évaluer cette rugosité, un microscope a force atomique (AFM) Veeco di Innova a été
employé en mode tapping. Brievement, une pointe de dimension nanométrique vibrant a une
fréquence donnée balaye la surface d’un échantillon et un faisceau laser vient se réfléchir sur la
pointe. Grace a un photodétecteur, la position du laser est mesurée a chaque déplacement de la
pointe et toute déflexion est reportée. On obtient ainsi la topographie de la surface en 2 et/ou 3
dimensions, dont les données seront traitées avec le logiciel WSxM [143]. Les grandeurs significatives
dans le cas des films de Ag NWs sont la rugosité moyenne (R,, roughness average) et la rugosité
guadratique (RMS, Root Mean Square).

Profilométrie optique

Une autre méthode d’analyse de surface a été utilisée pour des mesures plus rapides mais
néanmoins assez précises : la profilométrie optique. Un appareil Veeco Wyko Profiler et le logiciel
associé Vision ont été utilisés a cet effet. Cette technique consiste a envoyer un faisceau lumineux
sur la surface de I’échantillon pour qu’il s’y réfléchisse et génére des franges d’interférence. Par
I'analyse de l'interférogramme ainsi créé il est possible de reproduire la surface éclairée en 2 et/ou 3
dimensions également.

Profilométrie mécanique

Par ailleurs il existe une technique encore plus simple pour caractériser une surface, bien
gu’elle ne soit pas aussi précise car initialement destinée a la mesure d’épaisseur de films: Ia
profilométrie mécanique. Basée sur le méme principe que les premiers phonographes, un stylet se
déplace le long d’une surface plane et ses mouvements verticaux sont retranscrits afin dillustrer
I’état de la surface. Les mesures d’épaisseurs ont été réalisées avec un profilometre Alpha-Step 1Q de
KLA Tencor, bien qu’il ait souvent été difficile d’estimer I'épaisseur des films de Ag NWs a cause de
leur rugosité. Par ailleurs les deux autres techniques citées auparavant permettent aussi d’estimer
des épaisseurs.

1.2.2.5. Tests de résistance mécanique

Etant données les contraintes qu’un dispositif dit flexible doit subir en conditions réelles
d’utilisation, la résistance du film de Ag NWs aux déformations mécaniques est une propriété
essentielle a évaluer. La méthode la plus répandue et utilisée dans ces travaux passe par la mesure
de I’évolution de la conductivité de I'électrode en fonction du nombre de cycles de déformation.
Maintenu aux extrémités du substrat, le film de Ag NWs est déformé jusqu’a un certain angle de
courbure comme montré sur le montage fait au laboratoire en Figure 1.31. Deux voies sont alors
possibles : soit I'angle est fixé et la résistance carrée est mesurée en fonction du nombre de cycles,
soit la résistance carrée est mesurée en fonction de I'angle qui varie. Les deux ont été évaluées lors
des tests de flexibilité des électrodes de Ag NWs.
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Figure 1.31. Photographies du montage fait au laboratoire pour déformer les électrodes de Ag NWs
selon un certain rayon de courbure (r = oo a gauche, r =2 mm a droite)

Toutes ces techniques présentent une certaine complémentarité car si une des
caractéristiques n’est pas satisfaisante il faut alors revoir les conditions de dép6t des Ag NW's puis
évaluer leur impact sur tous les aspects du film. Les mesures de transmittance et résistance afin de
déterminer la figure de mérite sont également effectuées en analyse de routine, lors de la fabrication
de dispositifs OPV dans le souci de contrdler la répétabilité et de pouvoir expliquer un éventuel
dysfonctionnement des performances. Concernant la rugosité, celle-ci est évaluée sur les films de Ag
NWs mais aussi sur des empilements de plusieurs couches présentes dans les cellules OPV. Enfin la
tenue mécanique de I'électrode transparente de Ag NWs sera également caractérisée dans ces
travaux.
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Conclusion

La présence d’électrodes transparentes se fait grandissante, dans des domaines de plus en
plus variés. Le seul matériau présent dans toutes les applications commerciales, I'lITO, a plusieurs
désavantages économiques et pratiques qui ont poussé a la recherche d’alternatives. Afin de
s’aligner sur les principes de I'électronique organique imprimée sur substrat souple, il est en effet
souhaitable de trouver une couche transparente et conductrice répondant a ces critéres et que I'lTO
n‘est pas capable de remplir totalement. Diverses catégories de matériaux se positionnent en
candidats potentiels : les polymeéres conducteurs, les nanostructures a base de carbone (nanotubes,
graphéne) et les nanostructures métalliques (nanoparticules, nanofils). Aprés confrontation des
avantages et inconvénients de chacune, les nanofils d’argent (Ag NWs) ressortent comme une des
alternatives les plus sérieuses, pour la fabrication d’'une électrode transparente sur substrat souple
pouvant étre intégrée aux dispositifs OPV par la suite. Et grace a une série de techniques de
caractérisation des films transparents conducteurs il sera possible d’évaluer leurs performances, et
surtout de les confronter a la référence d’ITO.

Maintenant que les bases théoriques et de caractérisation sont posées, il est possible de
passer au montage expérimental de dép6t des Ag NWs et son optimisation jusqu’a obtenir une
électrode transparente intégrable dans des dispositifs OPV flexibles.
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Il. Fabrication de I’électrode transparente en nanofils d’argent

Introduction

Parmi les quelques alternatives possibles a I'électrode transparente d’ITO, le matériau qui
semble le plus adapté au projet ISOCEL a été identifié : les nanofils d’argent (Ag NWs). Sa mise en
forme en tant que film mince transparent et conducteur peut s’effectuer grace a différentes
méthodes de dép6t utilisant la voie liquide. La encore il a fallu trancher et la technique de spray-
coating (aspersion en francais) a été retenue notamment pour sa capacité a créer des motifs sur de
grandes surfaces de verre ou PET. La finalité restant la fabrication de modules OPV, il s’agira ici de
développer une électrode robuste de facon reproductible. Des comparaisons avec la référence d’ITO
seront constamment effectuées afin de mieux apprécier les performances des électrodes de Ag NWs
fabriquées.

Ce chapitre est divisé en 3 parties s’articulant autour de la préparation d’une électrode
transparente de Ag NWs par la technique de dépdt de spray-coating. Dans un premier temps le
systéme expérimental de dépdt par spray-coating sera décrit, en détaillant ses différents paramétres
ajustables. Puis viendra I'optimisation de ces parametres via des séries de dépots de Ag NWs sur
substrats de verre avec différentes conditions expérimentales, dans le but de trouver le meilleur
compromis pour les propriétés des couches fabriquées. Le méme travail d’optimisation sera ensuite
mené pour des dépots de Ag NWs sur substrats de PET, afin d’obtenir une électrode transparente
intégrable a des dispositifs OPV flexibles.

58



Il. Fabrication de I’électrode transparente en nanofils d’argent

11.1. Description du montage de déepot par
spray-coating

La technique de dép6t par spray-coating est tres répandue et loin d’étre limitée au domaine
de I’électronique organique (peinture, métallurgie, traitement de surface). Son principe de base est
d’éjecter un liquide sous forme de gouttes sub-micrométriques qui viennent se déposer sur une
surface, ou elles seéchent afin de former un film. L'épaisseur de ce film dépend notamment du
nombre d’éjections réalisées, ainsi que de plusieurs autres parametres incontournables tels que : les
conditions du montage expérimental ainsi que la formulation de I'encre a déposer. Le choix de cette
méthode ainsi que son principe de fonctionnement seront expliqués dans cette partie.

Le procédé « spray a air » utilisé dans ces travaux, est relativement simple puisqu’il emploie
uniquement la gravité terrestre et de I'air comprimé pour pulvériser la dispersion de Ag NWs sur le
substrat. Grace a ce systéme simple, des films conducteurs et hautement transparents peuvent étre
aisément obtenus sur grande surface pour un colt modéré.

Parmi les avantages offerts par cette technique de dépot, la possibilité d’utiliser des masques
et de chauffer le substrat sont primordiaux. D’'une part, la possibilité d'imprimer des motifs est trés
avantageuse dans I'optique de fabriquer des modules OPV : cela évite une étape de gravure lors de la
définition des zones actives [1] tout en conservant une résolution trés acceptable, méme lorsque les
masques sont en plastique (voir partie I11.3.1.3). L'adaptabilité de ce procédé est également
attrayante car une fois le protocole de dépot d’'une encre optimisé, il peut étre transposé a tous
types de dispositifs selon le motif imprimé. D’autre part la présence d’une plaque chauffante permet
une évaporation rapide du solvant, et ainsi la réduction du temps d’attente entre deux pulvérisations
successives d’encre. L'uniformité des films est alors assurée par I'état de surface du film entre deux
expulsions de matiere, qui est un parameétre important pour ce genre de dépdt [2]. D’autres
fonctionnalités du dépdt par spray ne sont pas exploitées dans ce montage, comme le possible
mouvement du pistolet au-dessus du substrat mais aussi I’alimentation en encre qui pourrait étre
assurée par un pousse-seringue [3] ou une arrivée de gaz [4] pour un meilleur contréle du débit de
matiere.

Le montage de dépo6t par spray, fabriqué sur-mesure au laboratoire, qui a permis la
réalisation d’électrodes transparentes de Ag NWs est visible sur la Figure 1l.1. Il se trouve sous une
hotte aspirante pour que les vapeurs de solvant y restent confinées, et comporte diverses parties qui
définiront les parametres a fixer, afin d’obtenir des films de qualité grace a une optimisation globale.
Un schéma résumant le fonctionnement du montage est montré en Figure I1.2. Les appareils présents
sur ce montage et leurs parametres associés sont décrits dans le Tableau Il.1.
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Figure I1.1. Photographie du montage de dépot par spray-coating

Bras de maintien

Seringue
Téte de spray

Manométre

Alimentation
en encre

Porte-substrat

Substrat

Figure 11.2. Schéma de fonctionnement du montage de dépot par spray
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Appareil Parameétre
Générateur basses fréquences (GBF) Fréquence d’expulsion
Controleur de valve de pulvérisation , , .
Durée de I'expulsion
(CVP)
Manometre Pression d’expulsion
Plaque chauffante Température substrat

Pistolet automatique de pulvérisation
(téte de spray)
Bras de maintien Distance buse — substrat

Forme du jet

Tableau Il.1. Appareils utilisés dans le montage de dépot par spray et leurs parameétres associés

Maintenant que les parametres en présence ont été identifiés ils vont pouvoir étre testés
avec des dispersions de Ag NWs, sur des substrats de verre dans un premier temps.

11.2. Depot des Ag NWs sur verre

Bien que la finalité de ces travaux soit d’utiliser des substrats souples, une premiere
approche sur verre va permettre d’évaluer plus rapidement les liens entre chaque parameétre
(physique et chimique) et leur importance dans 'obtention de films uniformes. Dans I'optique de
réaliser des dispositifs OPV, des tests préliminaires d’impression de motifs a travers un masque sont
également conduits. Les procédures de préparation des substrats ainsi que de I'encre de Ag NWs
seront décrites auparavant.

11.2.1. Préparation et maintien des substrats

Des substrats de verre (Marienfeld Superior) de dimensions 76 x 52 mm? et d’épaisseur 1
mm ont été utilisés. Leur nettoyage est toujours effectué de maniére similaire : ils sont plongés dans
un bécher d’acétone contenu dans un bain a ultrasons pendant 10 minutes, puis successivement
dans de I'éthanol et de I'isopropanol avec la méme durée. lls sont ensuite séchés dans une étuve a
110°C ou directement avec une soufflette a air comprimé. Selon le type d’encre utilisée, la surface
des substrats peut étre traitée par un plasma UV-Ozone précédant le dépét afin de la rendre plus
hydrophile. Lorsque la qualité du film obtenu apres dépot n’est pas satisfaisante, les substrats sont
susceptibles d’étre recyclés par un nettoyage a I'’eau savonneuse (Hellmanex) puis de subir une
nouvelle fois le cycle de lavage classique avant réutilisation pour d’autres tests. Lors des essais, les
substrats sont maintenus par un cadre métallique dont les dimensions sont spécialement adaptées.
L'ensemble se trouve sur une plaque en métal servant de porte-substrat et posée sur la plaque
chauffante, dans le but d’assurer une température uniforme a la surface du substrat.
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11.2.2. Formulation des nanofils d'argent

Les premieres solutions commerciales de Ag NWs utilisées ont été achetées chez Seashell
Technology, une entreprise basée aux Etats-Unis et spécialisée dans la synthese de nanomatériaux.
Deux types de nanofils étaient particulierement intéressants pour I'application visée : les lots AgNW-
25 et AgNW-60 dont les spécificités sont données Figure 11.3. Les nanofils du lot AgNW-25 présentent
un diameétre moyen d'environ 26 nm pour une longueur de 18 um alors que ceux du lot AgNW-60 ont
un diamétre moyen de 55 nm pour une longueur de 8 um.

Seashell Technology Seashell Technology
Certificate of Analysis Certificate of Analysis
Silver Nanowires Silver Nanowires
Product Name: Silver Nanowires AGNW-25 5 %% Product Name: Silver Nanowires AgNW-60 S I T e &
¢ R G AN //,Ln>
Surface Modification: Non-modified Surface Modification: Non-modified ,4‘{,‘3} ‘\f 159 '2/)“\\;\\\‘ _‘_\'\’/’>
) SR A
Lot Number: ST637 ' Lot Number: ST626 A EUDN '/’; ‘ \, <
4 B\ NN \}" +
Physical State: Physical State: o K ‘/ \\H'///» "r\i‘é /\-/‘
5 mg/mL suspension in isopropanol i S mg/mL suspension in isopropanol :\5. > W= VN7
P ST
s A AORL NN R
20 um / b7 7 SN N —
A Yo — AWi/MNS \h{ 71
um Sy YNGRV,
Property ‘Method Value | Specification [ Units Property Method Value | Specification | __ Units
Ave. Diameter | Microscopy 26.6 15-35 nm Ave. Diameter Microscopy 55.0 50-70 nm
Ave. Length Microscopy 17.8 15-30 __pm Ave. Length Microscopy 76 5-15 pm
| Silver content Thermogravimetric 066 <0.7 | wt% m/m Silver content TGA* 0.65 <26 wt% m/m
| Silver | Silver concentration | TGA* 5.14 <25 mg/mL
| cor ion | Thermogravimetric 52 <5.5 | mg/mL | * Thermogravimetric Analysis

Figure I1.3. Spécifications des lots de Ag NWs commerciaux de chez Seashell Technology utilisés

A titre indicatif le prix du gramme de Ag NWs brut s’élevait a 5000S$ pour le lot AgNW-25 et
3000$ pour le lot AgNW-60, ce qui est loin d’étre négligeable. Les rapports d’aspects des NWs,
correspondant au ratio de leur longueur sur leur diameétre (voir partie 1.1.3.4.b), sont largement
supérieurs a 100 dans les deux lots. Comme précisé dans les spécifications, les Ag NWs sont dispersés
dans de I'isopropanol a hauteur de 5 mg/mL. Cette concentration est bien trop importante pour une
utilisation en spray a air et la solution-meére doit donc étre diluée, sans cela, la buse risquerait de se
boucher et les gouttes expulsées auraient des dimensions tres disparates. Une concentration de 0,5
mg/mL a été utilisée dans toute la suite des travaux sur verre, les encres étaient alors suffisamment
diluées pour ne pas bloquer la buse du spray et I'apparence des films semblait satisfaisante (pas de
grosses gouttes observées). Par ailleurs, les quantités de Ag NWs commandées initialement étaient
trop faibles pour couvrir tout le projet, et lors d’'une demande de devis ultérieure, le fournisseur nous
a signifié son incapacité a livrer davantage de matériaux lui-méme. Nous nous sommes alors tournés
vers un autre fournisseur Nanopyxis, une entreprise coréenne. Les Ag NWs de référence NTC-23
possédent un diametre annoncé de 23 + 5 nm avec une longueur a 20 + 5 um. Ces Ag NWs
présentent donc les dimensions les plus proches du lot AgNW-25 précédemment utilisé et ils étaient
aussi dispersés dans l'isopropanol mais a hauteur de 1 mg/mL. Dans les expériences décrites dans ce
manuscrit, si le nom du fournisseur n’est pas précisé il s’agira du lot AgNW-25 de chez Seashell.
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Dans les expériences suivantes, il a été nécessaire d’utiliser des dispersions de Ag NWs dans
des solvants autres que l'isopropanol (méthanol et eau), en particulier afin de varier le point
d’ébullition du solvant [5]. Pour ce faire I'encre est alors centrifugée (appareil Universal 320 de chez
Hettich Zentrifugen), ce qui permet d’extraire le solvant de base avant de redisperser a la
concentration voulue les Ag NWs dans le nouveau solvant approprié. L’apparence d’un tube avant et
apres 1 heure de centrifugation a 3000 rpm est montrée Figure I1.4. Une fois les Ag NWs dispersés
dans le nouveau solvant, la dispersion est laissée sous agitation magnétique pendant environ 30
minutes avant utilisation. Un bain a ultrasons peut également étre utilisé afin d’éviter I'agrégation
des Ag NWs mais il faut pouvoir en contrdler la puissance pour éviter de casser ces derniers. Il est
important de noter que les solvants autres que I'isopropanol n’assurent pas une stabilité de I'encre
aussi durable et il faut donc prévoir les volumes a préparer en conséquence pour éviter le gaspillage.
De plus, I'encre peut encore étre modifiée par I'ajout d’autres agents afin d’améliorer I'uniformité du
film lors de sa formation, comme évoqué plus loin dans la section 11.2.4.1.

Figure 11.4. Photographie d’un tube de dispersion de Ag NWs avant (gauche) et apres (droite)
centrifugation

Bien que les Ag NWs soient sur le marché depuis des années, leur stabilité en solution va
dépendre de la concentration et du solvant. Dans le cas des Ag NWs utilisés pour les travaux
présentés dans ce manuscrit, plusieurs phénomeénes ont été observés lorsqu’ils étaient dispersés
dans l'isopropanol ou le méthanol et a différentes concentrations. Les premiéres dispersions
commerciales commandées chez Seashell Technology étaient concentrées a hauteur de 5 mg/mL
dans l'isopropanol, ce qui avait pour effet de précipiter les Ag NWs lorsque la fiole restait trop
longtemps sans mouvement (au-dela de 10-15 jours). Toutefois aprés une agitation manuelle légere
la dispersion reprenait forme ce qui n’est pas le cas pour les Ag NWs redispersés dans le méthanol.
Méme a une faible concentration de 0,5 mg/mL ils précipitaient plus rapidement et surtout la
dispersion n’était plus stable passée I'agitation. Ceci est illustré sur les photos de la Figure 1.5
montrant une fiole avant et aprés agitation d’une dispersion de Ag NWs dans le méthanol. Les bulles
présentes indiquent que la dispersion est inutilisable et posent la question de la durée de vie d’une
telle encre. La mise en forme en tant qu’électrode transparente des Ag NWs va étre maintenant
abordée.
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Figure 11.5. Photographie d’une fiole de Ag NWs dispersés dans le méthanol laissée reposer
pendant plus d’une semaine (gauche) et une fiole de la méme dispersion agitée apres avoir reposé
pendant plus d’une semaine (droite)

11.2.3.0ptimisation des parametres de dép6t par
spray

Dans un premier temps, seul I'aspect visuel des films a été jugé pour I'optimisation des
parametres des différents appareils du montage. Il était souhaitable d’assurer I'obtention de couches
visuellement uniformes avant de passer a leur caractérisation en tant qu’électrode. Les variables du
montage ont été étudiées en amont sur des encres de polyaniline (PANI) avec un autre étudiant du
laboratoire. Cela a permis d’identifier les paramétres les plus influents : la fréquence et la pression
d’expulsion, la température du substrat et la distance entre le pistolet et le substrat. Tous ces essais
ont été réalisés avec le lot AgNW-25, dilué a la concentration de 0,5 mg/mL dans I'isopropanol et
déposé sur de grands substrats de verre. Les commentaires faits dans cette partie s’appuient sur des
observations systématiques et vont montrer les relations entre chaque paramétre.

11.2.3.1. Effet de la fréquence d’expulsion

Concernant la fréquence d’expulsion, elle doit étre suffisamment basse pour que le solvant
ait le temps de s’évaporer avant la prochaine arrivée de matiere. Si ce n’est pas le cas, 'aire située
juste en-dessous de la buse recevra une quantité de matiére relativement importante en un temps
tres court, qui va s’agréger préférentiellement en certains endroits et sécher uniquement a la fin du
dépot. Cependant si les expulsions sont trop espacées le film va completement sécher, ce qui aura
pour conséquence de former des ilots de matiere déconnectés les uns des autres. Le choix de la
bonne fréquence des jets semble dépendre en priorité du solvant de I'encre et de la température du
substrat car ces deux parametres vont largement influer sur I'état de surface du film entre deux
expulsions d’encre, et donc sur la qualité de la couche finale. Cette fréquence sera comprise entre
100 et 200 mHz lors des dépbts présentés dans le manuscrit.
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11.2.3.2. Effet de la pression d’expulsion

En paralléle, la pression a laquelle la matiére est éjectée va également impacter cet état de
surface transitoire. Une pression inférieure a 1 bar générera des gouttes de taille trés variable qui se
déposent de maniére aléatoire sur le substrat receveur avec en conséquence une détérioration a la
fois de la continuité électrique et de la planéité de la surface. Une pression bien ajustée permettra
d’obtenir des films continus grace a une répartition homogéene des Ag NWs. Par ailleurs, une pression
supérieure a 2 bar risque d’entrainer la formation d’agrégats et de repousser la matiere vers les
bords du substrat. La marge de manceuvre sur la pression d’éjection est assez limitée (1 bar < P < 2
bar) et celle-ci a été fixée arbitrairement a 1,5 bar.

11.2.3.3. Effet de la température de la plaque chauffante

Toujours directement en lien avec le type d’encre utilisé, la température du substrat lors du
dépot s’avere cruciale. Dans le cas ol aucun chauffage n’est exercé, la couche déposée est restée
liquide, méme avec une fréquence tres faible, et la force exercée par le jet incident soufflait la
matiére hors de la zone utile. Un recuit aprés dépot n'a pas suffi pour redonner un aspect filmogéne.
Le chauffage du substrat s’est donc avéré indispensable. De plus, bien que le point d’ébullition des
solvants utilisés pour la dispersion des Ag NWs soit relativement bas (< 100°C), ils doivent pouvoir
s'évaporer en quelques secondes de la surface comme expliqué dans la section relative a la
fréquence d’expulsion. L'isopropanol ayant une température d’ébullition de 82,6°C il serait
souhaitable que lors du dépdt, le substrat soit chauffé a une température légerement inférieure
(environ 80°C) afin de ne pas évaporer le solvant de maniéere instantanée (< 1 s) au contact du
substrat et ainsi assurer un bon état de surface entre deux expulsions de matiere. Or en raison de la
résistance thermique du substrat de verre, la température a la surface du substrat est inférieure a la
celle de la plaque chauffante d’ou I'augmentation de la consigne a 85°C.

11.2.3.4. Effet de la distance pistolet-substrat

Enfin la distance entre le pistolet de pulvérisation et la surface a recouvrir joue aussi un réle
non négligeable dans I'obtention de films uniformes. En accord avec une pression suffisante, plus
cette distance sera courte et plus le dépOt sera concentré sur une aire restreinte, I'angle solide
diminuant. De plus cette proximité doit étre contrdlée afin d’éviter des éclaboussures, ce qui nuirait
a la qualité de la couche finale. Le bon choix de ce parametre dépend lui aussi du type d’encre
employé, autant au niveau du solvant que de la concentration. Plus la distance a parcourir pour les
gouttes éjectées est grande, plus la quantité de solvant susceptible de se vaporiser pendant I'éjection
sera conséquente. L’état de surface transitoire entre deux expulsions d’encre va aussi dépendre de la
concentration des gouttes incidentes, c’est-a-dire de la quantité de solvant présente lors du contact
avec le substrat. S'il reste beaucoup de solvant en surface, cela permettra au film de se former de
maniere homogene mais il faudra alors plus de temps avant qu’il ne s’évapore et qu’une nouvelle
expulsion d’encre puisse avoir lieu. A l'inverse, des gouttes trop peu concentrées conduiraient a une
couche moins uniforme et surtout a une rugosité plus élevée. Sur le montage utilisé pour ces travaux,
la distance pistolet-substrat s’étend entre 10 et 15 cm.
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En résumé, les parameétres « physiques » imposés par le montage sont tous liés les uns aux
autres a des degrés variables. C’'est pourquoi un compromis doit étre envisagé lors du réglage des
différents appareils, toujours dans I'optique d’aboutir a des films uniformes. Cette finalité ne peut
étre atteinte qu’en optimisant I'uniformité de I'état de surface entre deux expulsions successives, qui
permettra un bon arrangement des Ag NWs conduisant le plus rapidement possible au seuil de
percolation (i.e. obtenir une bonne interconnectivité avec le minimum de matiére). Les conditions
retenues apres cette premiere série de tests sont résumées dans le Tableau 1l.2. Néanmoins ces
grandeurs physiques dépendent aussi des propriétés physico-chimiques de I'encre employée, qui
sera décrite ci-apres.

Appareil Parameétre Valeur associée
GBF Fréquence d’expulsion 100 mHz
Manomeétre Pression d’expulsion 1,5 bar
Plague chauffante Température substrat 85°C (isopropanol)
Bras Distance buse — substrat 15cm

Tableau I1.2. Résumé des parametres du montage de spray a air déterminés apres optimisation

11.2.4. Optimisation de la formulation

L'importance de la nature de la formulation qui sera déposée a bien été précisée
précédemment en tant qu’élément indissociable des parameétres du montage. La possibilité d’ajouter
un agent chimique et les propriétés du solvant seront discutées afin de trouver un autre compromis
avec la concentration fixée a 0,5 mg/mL.

11.2.4.1. Ajout d'un agent liant a la dispersion
L'ajout d’'un agent liant a été envisagé afin d'améliorer la filmogénéité lors de I'état
transitoire entre deux expulsions et ainsi permettre d’atteindre le seuil de percolation plus

rapidement tout en réduisant la rugosité en surface. Un des agents liants les plus connus pour ce
genre d’application est I'alcool polyvinylique (PVA), dont la structure est montrée en Figure I.6.

OH

Figure I1.6. Structure chimique de I’alcool polyvinylique (PVA)
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Soluble dans I'eau, ce polymere est utilisé notamment dans les peintures, les adhésifs ou
encore le textile. Dans le domaine de I’électronique organique, on retrouve surtout le PVA dans les
encres dédiées a l'impression jet d’encre afin d'améliorer leurs rhéologies [6]. Concernant son
utilisation au cours de ces travaux, un PVA de masse molaire égale a 205 000 g.mol™ a été dissout a
diverses concentrations dans I'eau puis ajouté dans la dispersion des Ag NWs dans l'isopropanoal, le
tout étant laissé sous agitation magnétique durant au moins une heure avant emploi. Nous avons fait
varier les concentrations en Ag NWs et en PVA de l'encre, en maintenant les parameétres
« physiques » du montage constants (ils correspondent toujours a ceux donnés dans le Tableau I1.2).
Les Ag NWs ont été dispersés a hauteur de 0,33 mg/mL et 0,5 mg/mL dans 'isopropanol, puis le PVA
a été rajouté a des concentrations de 50 et 100 mg/mL. Ces valeurs sont basées sur les résultats de
travaux d’un ancien doctorant du laboratoire ayant développé des encres de polymére déposables
par la méme technique de spray.

L'influence de I'ajout de PVA sur les propriétés optoélectroniques des films sont présentées
en Tableau II.3. A concentration en Ag NWs constante (0,5 mg/mL) l'ajout de PVA modifie
sensiblement les propriétés optoélectroniques des films. Une concentration en PVA de 50 mg/mL
permet de diminuer la résistance carrée de 45 a 16 Q/o mais réduit également la transmission.
Cependant la figure de mérite est améliorée en passant de de 40 a 60. En revanche une trop forte
concentration en PVA (100 mg/mL) fait augmenter la résistance surfacique et par suite chuter la
figure de mérite, a cause du caracteére isolant du PVA. En outre, une plus faible concentration en Ag
NWs (0,33 mg/mL) semble amener le film formé a la limite du seuil de percolation pour un méme
nombre de passages : la résistivité de la couche est bien plus élevée que pour la concentration a 0,5
mg/mL pour une transmittance comparable. Une concentration minimum de 0,5 mg/mL en Ag NWs
est donc attendue, tandis que la concentration en PVA doit rester inférieure a 100 mg/mL pour
garder une résistance surfacique inférieure a 20 Q/o.

Ag NW

[(mgg/ml.s)] [PVA] (mg/mL) R. (/o) T(%) a 550 nm Figure de mérite
0,5 0 45+ 16 82 20
0,33 50 229 + 87 76 6
0,5 100 204 + 70 63 2

Tableau I1.3. Propriétés optoélectroniques des films incluant du PVA en tant qu’agent liant dans
une dispersion de Ag NWs dans l'isopropanol.

Le PVA a également été ajouté a une dispersion de Ag NWs dans l'eau afin d'étudier
I'influence du solvant avec ajout de PVA. En effet le role de liant du PVA est essentiellement d{ aux
liaisons hydrogene entre groupements —OH, assurant ainsi la stabilité du réseau entier [7]. Or si les
liaisons hydrogénes restent fortes dans I'eau, elles le sont beaucoup moins dans I'isopropanol [8].
Une autre dispersion de Ag NWs a donc été préparée dans I’eau puis le PVA ajouté a hauteur de 50
mg/mL. En reprenant les mémes conditions de spray que pour les encres de Ag NWs dans
I'isopropanol, les films obtenus ont un aspect correct mais ne sont plus du tout conducteurs. Il est
fort probable que les liaisons hydrogene créent une plus forte interaction entre les Ag NWs et le PVA,
ce qui limite le transport des charges entre les nanofils et réduit donc la conductivité du film.
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D’autre part la rugosité en surface n’a pas pu étre évaluée de maniére quantitative et précise
sur ces films, pour deux raisons : les substrats étaient trop grands pour étre mesurés avec I'’AFM dont
dispose le laboratoire, et la résolution du profilométre optique ne permettait pas d’obtenir des
images exploitables (sGrement a cause de la trés grande rugosité des surfaces, qui déformait les
franges d’interférence). Toutefois une estimation de I’état de surface a été réalisée avec le
profilométre mécanique, afin de déterminer I'influence du PVA sur celui-ci. Les profils enregistrés
sont visibles sur la Figure 1.7 et montrent que le PVA induit une augmentation de la rugosité des
films, quel que soit le solvant héte des Ag NWs.

y (pm)

- - - -Ag NWs-eau
—— Ag NWs-eau (+ PVA) 7|
—— Ag NWs-IPA (+ PVA)

T
0 200 400
X (um)

Figure I1.7. Influence du PVA sur I'état de surface des films de Ag NWs dans I'eau et l'isopropanol
(profils enregistrés avec le profilométre mécanique)

Pour conclure sur cette série d’expériences, I'ajout de PVA n'a pas été retenu dans la suite
des travaux a cause de la rugosité engendrée en regard d’améliorations négligeables par ailleurs. Il
existe bien des électrodes composites de Ag NWs-PVA dans la littérature avec de bonnes
performances [9], néanmoins les techniques de fabrication utilisées dans ce cas (filtration sur
membrane des Ag NWs puis dépot du PVA par spin-coating) sont difficilement adaptables a
I’application de modules OPV visée car limitées a I’échelle du laboratoire (voir section 1.2.1.3).

11.2.4.2. Influence du solvant sur les caractéristiques optoélectroniques des
électrodes

Les Ag NWs, aprés synthése et lavage, sont dispersés dans un solvant polaire comme
expliqué dans la section I.2.1.2. L’isopropanol est le plus communément utilisé et c’est dans ce milieu
que se trouvent les Ag NWs de I'encre commerciale acquise pour ces travaux. Lors des premiers
essais décrits précédemment, cette dispersion était simplement diluée pour atteindre la
concentration adaptée au dépdt par spray a air sans changer de solvant. Or la vitesse d’évaporation
du solvant joue un réle important dans la formation de couches uniformes, notamment lors de I'état
transitoire entre deux éjections d’encre. Afin d’étudier I'influence de ce phénomeéne, deux autres
solvants présentant des points d’ébullition supérieur et inférieur a I'isopropanol ont été testés : le
méthanol qui posséde une chaine carbonée plus courte que I'isopropanol et qui va donc s’évaporer a
une température plus basse (T.,= 65°C) et I'eau (T¢,= 100°C).
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Les propriétés de ces trois solvants ainsi que les parametres utilisés pour leur dépot par spray
sont résumés dans le Tableau I1.4. Par ailleurs, il ne sera plus seulement question de I'aspect visuel
des films dans cette étude : ce sont maintenant leurs caractéristiques optoélectroniques et
surfaciques qui permettront de les départager.

Solvant Méthanol Isopropanol Eau
H
| o o
Structure chimique H—C—OH H—C—C—C—H 7 N
| | | H H
H H H
Point d’ébullition (°C) 65 82 100
Température de la
plaque chauffante (°C) 6> 8> %
Densité 0,791 0,786 1
Nombre d’expulsions
réalisées avec 10 mL 180 200 120
de solution

Tableau I1.4. Propriétés des solvants utilisés lors de I’étude des paramétres chimiques

Les dispersions dans les milieux autres que l'isopropanol ont été réalisées apres
centrifugation de I'encre commerciale a 3000 rpm pendant une heure. Les films obtenus sont visibles
sur la Figure I1.8. De toute évidence, et cela est manifeste sur les photographies des films, plus il y
aura de passages et plus le film sera opaque mais conducteur (voir Tableau Il.5). Comme décrit dans
la partie 1.1.3.4.b, il existe un seuil de percolation a partir duquel les Ag NWs sont suffisamment en
contact pour assurer une conductivité électrique a travers tout le réseau qu’ils forment. Une fois
atteint, I'ajout d’autres couches de Ag NWs n’est plus nécessaire car alors la transmittance se
dégrade pour une amélioration de conductivité marginale. Le compromis recherché réside donc dans
le minimum de passages requis pour créer ce réseau de percolation.
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Figure 11.8. Photographies des films obtenus a partir de dispersions de Ag NWs dans différents
solvants et avec des nombres de passages croissants : méthanol (N = 20, 40, 60), isopropanol (N =
20, 40, 60, 80) et eau (N = 20, 40, 60)

Le Tableau II.5 présente les valeurs de la résistance surfacique R, de la transmittance a 550
nm et de la figure de mérite opc / 0, (Voir partie 1.2.2.3) pour les différents solvants, en fonction du
nombre de passages. Les valeurs de résistance surfacique indiquent que le seuil de percolation est
largement atteint pour tous les films sauf un. Seule la couche d’Ag NWs constituée apres 20 passages
de la dispersion dans I'isopropanol n’est pas encore dans ce régime, étant donné qu’il n’a pas été
possible de mesurer une seule valeur avec la technique des 4 pointes. La transmittance dans le
visible présentée en Figure 1.9 illustre bien I'augmentation de I'opacité associée au nombre croissant
de passages. En comparant les différents solvants on observe que l'isopropanol produit les films les
plus transparents a nombre de passages égal. Un phénomeéne également bien remarquable est la
chute de la transmittance entre 20 et 40 passages pour l'eau et le méthanol, qui se produit plut6t
entre 40 et 60 passages pour l'isopropanol. Cela semble étre une raison du changement de régime
dans la percolation du réseau de Ag NWs car la résistance surfacique évolue de la méme maniére.
Quant a I'augmentation de la transmittance entre 40 et 60 passages observée avec le méthanol, elle
a été mesurée a plusieurs reprises. Il est possible que I'organisation des nanofils sur le substrat soit
plus favorable malgré une plus grande quantité de matiere.
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Enfin, les figures de mérite déterminées sur les films déposés avec l'isopropanol sont
nettement inférieures a celles mesurées avec I'eau ou le méthanol. En effet ceux-ci sont largement
plus conducteurs pour des valeurs de transmission comparables, ce qui fait chuter la figure de mérite
de 160 avec I'eau et 240 avec le méthanol a seulement 60 pour I'isopropanol.

Solvant Nombre de R, (Q/0) T(%) a 550 nm Figure de mérite
passages
20 14+3 85 150
Méthanol 40 61 66 140
60 4+1 69 240
20 / 89 /
Isopropanol 40 45+ 16 82 40
60 16+8 70 60
20 11+2 80 140
Eau 40 4+0 60 160
60 3+0 45 130
ITO sur verre (Vision Tek) 10 94 600

Tableau II.5. Propriétés optoélectroniques des films obtenus a partir de dispersions de Ag NWs
dans différents solvants et avec des nombres de passages croissants

Méthanol Isopropanol Eau

— | /‘__i————\“_ﬁ

P —

x] ——N=40 1 —nN=40 —N=20
——N =60 —— N =60 N=40
——N=60

ransmittance

)
g

Transmittance (%)
]

Transmittance: (%)

a00 800 800 1000 400 600 800 1000 a0 600 800 1002
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 11.9. Spectres de transmission optique des films obtenus a partir de dispersions de Ag NWs
dans différents solvants et avec des nombres de passages croissants

Bien que I'eau soit un solvant largement plus souhaitable que le méthanol, ce dernier la
devance en termes de performances pour la réalisation d’électrodes transparentes. Pour des
résistances surfaciques relativement proches, le méthanol forme des couches plus transparentes, et
par conséquent a figure de mérite plus grande. Enfin les valeurs relatives a I'lTO sont affichées dans
le Tableau IL.5 a titre indicatif, pour donner une idée plus concréte de ce qui est déja disponible sur le
marché. Ces substrats d’ITO sur verre sont ceux couramment utilisés au laboratoire lors de la
fabrication de dispositifs électroniques organiques. On remarque qu’a résistance carrée équivalente,
les films d'ITO sont plus transparents, augmentant ainsi le facteur de mérite. Ce dernier est encore
deux fois supérieur a celui obtenu avec les Ag NWs avec nos conditions de dép6t.
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I11.2.4.3. Analyse de la rugosité de surface

La rugosité en surface a été évaluée via la profilométrie optique (les substrats étant trop
grands pour des mesures AFM). Les images enregistrées sur les films aprés 40 passages sont visibles
en Figure 11.10. Contrairement a la tendance observée avec le rapport transmittance/résistance
|'utilisation du méthanol produit ici la surface la plus rugueuse des trois solvants étudiés. En effet la
rugosité quadratique R, (ou RMS) est de 88 nm pour le méthanol contre 71 nm pour l'isopropanol et
62 nm pour l'eau. Il est possible que cet effet soit imputable au point d'ébullition plus faible du
méthanol qui, s'évaporant plus vite, ne laisse pas le temps aux Ag NWs de s’organiser et induit une
plus forte rugosité. Ces valeurs restent néanmoins plutét qualitatives et nécessiteraient une
confrontation avec des mesures AFM afin de confirmer cette tendance. Elles sont par ailleurs
relativement élevées par rapport a I'lTO. Pour comparaison, la rugosité des couches d'ITO sur verre
du commerce utilisées a I'lMS est inférieure a 5 nm.

Solvant / Rugosité

quadratique Image de profilométrie optique

113

— 050

} — 0.00
Méthanol

RMS =88 nm

-0.50
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Figure 11.10. Images de profilométrie optique des films obtenus a partir de dispersions de Ag NWs

dans différents solvants avec 40 passages (méthanol, isopropanol, eau)

En conclusion, avec son bas point d’ébullition, le méthanol a été retenu comme le meilleur

solvant pour former des films conducteurs et suffisamment transparents avec la technique de spray a

air. Malgré une rugosité plus élevée révélée par les observations en profilométrie optique, ce solvant

sera choisi par la suite car c'est celui qui présente le meilleur compromis transmittance/résistance et

le facteur de mérite le plus élevé. L’ajout d’un agent liant n'ayant pas contribué a améliorer de fagon

significative la filmogénéité et les performances électro-optiques des films, cela n'a pas été retenu

dans la suite des travaux.
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11.2.5. Utilisation de masques sur petits substrats de
verre — Impression de motifs

Un des avantages de la technique par spray est le dép6t sans contact qui permet I'emploi de
masques afin de former des motifs. Dans le but de réaliser une premiére transition vers la fabrication
de cellules OPV, des électrodes transparentes de Ag NWs seront préparées sur des petits substrats
de verre.

Les cellules photovoltaiques standards fabriquées au laboratoire IMS comportent un substrat
de verre de 15x15 mm? recouvert aux 2/3 par un film d'ITO afin de faciliter la prise de contact lors
des caractérisations électriques (voir partie 111.1.2.2.a). Nous avons choisi d'utiliser le méme design
pour les électrodes en Ag NWs afin de pouvoir comparer les deux comme cela est montré sur la
Figure 11.11 ci-dessous.

Figure 11.11. Photographie d’un film de Ag NWs réalisé avec 60 passages a gauche et d’un substrat
ITO a droite (taille des substrats : 15x15 mm?)

Pour ce faire les lames ont été insérées dans un porte-échantillons et recouvertes par un
masque en métal découvrant seulement les 2/3 de leur surface. Les conditions de spray sont celles
qui ont été optimisées auparavant, avec une température de 65°C pour la plague chauffante puisque
le milieu de dispersion des Ag NWs est désormais le méthanol. Un dép6t de type « wedge » a été
réalisé dans le but d’observer I’évolution des grandeurs transmittance/conductivité en fonction du
nombre d’expulsions. Cette méthode, inspirée d’un outil présent dans certains évaporateurs
thermiques, consiste a découvrir les substrats au fur et a mesure du dépét et créer ainsi un gradient
d’épaisseur des couches. La photographie des films est présentée en Figure I1.12. D'apres le Tableau
II.6 on remarque que le seuil de percolation est bien atteint, avec des résistances surfaciques
comprises entre 3 et 8 Q/o et qui sont par conséquent inférieures a celle de I'ITO (R, = 10 Q/o).
Toutefois les transmittances restent trés faibles : le nombre de passages le plus faible réalisé (N = 60)
meéne a une transmittance de 68% et celle-ci descend a 46% pour N = 100 passages. Cette différence
avec la transmittance de I'lTO atteignant 94% se répercute directement sur les valeurs de figure de
mérite : la meilleure obtenue sur petit substrat est de 155 (240 sur grand substrat) contre 600 pour
un film d’ITO commercial. Il est aussi intéressant de noter la constance de la figure de mérite qui
suggere un régime de percolation commun aux trois nombres de passages.
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Figure 11.12. Photographie des films de Ag NWs dans le méthanol réalisés avec 60, 80 et 100
passages de gauche a droite selon la méthode de type « wedge »

Point
Dimensions Fréquence o/ . graphique
du substrat | d’expulsion No::areec:e R. (Q/0) TML;SSO F"i::?tge sur la
(mm?) (mHz) passag Figure
11.16
200 60 812 75 155 A
60 71 68 130 A
15x15 80 4+1 53 125
100 100 310 46 135 A
76x52 (non 60 4+1 69 240 °
masqué)
15x 15 Lame d’ITO 10 94 600 |

Tableau 11.6. Propriétés optoélectroniques des films de Ag NWs dans le méthanol fabriqués sur

petites lames de verre masquées

Tous ces points expérimentaux sont rassemblés sur la Figure 11.13 ol sont également tracées

les courbes de figure de mérite (opc/0op) des trois films ainsi que celle de I'ITO. L’opacité des couches

de Ag NWs comparée a I'lTO pour une méme résistance carrée reste le point faible en termes de

caractéristiques optoélectroniques.

La possibilité d’utiliser un masque pour la création de motifs de Ag NWs sur du verre a été
démontrée, premiere étape vers la fabrication de cellules OPV selon la procédure traditionnelle du

laboratoire.
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N R, T(550 _ Point
(Q/c) | nm) pc/fZer | araphique
60 8 75 155 A
100 - 60 7 68 130 A
3 80 4 53 125
; 50 | .
£ 100 | 3 46 135 A
g 25 4
= ——o,Jo,, = 600
— nDCJ‘Gop =130
0 r . : ; : : 60 4 69 240 )
0,01 01 1 10 100 1000 10000 100000
Rs (Ohm/sq)
ITO 10 94 600 [

Figure 11.13. Courbes des figures de mérite et points expérimentaux des films fabriqués sur petites

lames de verre masquées

Toutes ces optimisations ont été conduites sur des substrats de verre pour des raisons
pratiques de manipulation et de comparaison directe avec les substrats usuels d’ITO. L'optimisation
des parametres du montage de dépdt par spray a pu étre obtenue, couplée a une formulation des Ag
NWs adaptée, ont permis de réaliser des électrodes transparentes sous forme de motif imprimé.
Tout cela a été atteint en trouvant des compromis qu’il faudra probablement réajuster lors du
passage aux substrats de type PET car I'énergie de surface est différente et est susceptible
d’occasionner un déplacement du seuil de percolation des Ag NWs.

76




Il. Fabrication de I’électrode transparente en nanofils d’argent

11.3. Depot des Ag NWs sur PET

Le développement du dépdt des Ag NWs sur une surface souple par la technique de spray
représente la premiére étape importante de ces travaux, avant la fabrication de cellules puis de
modules OPV sur la base de cette électrode transparente. En plus de la différence de mouillabilité
induite par le changement de substrat, d’autres difficultés d’ordre pratique sont apparues dans la
manipulation du PET. Son maintien s'est révélé problématique lors du dépot, en particulier lors de
I'utilisation d’'un masque, qui a nécessité quelques ajustements pour le garder a plat et immobile
sous la téte de spray. L'influence de la nature du solvant, de la concentration des Ag NWs ainsi que
de quelques parameétres du montage a ensuite été étudiée dans le but d’obtenir des performances
optoélectroniques similaires a celles sur substrat de verre. La recherche du régime de percolation des
Ag NWs avec ces conditions de dépo6t a ensuite permis de déterminer le nombre minimum de
passages nécessaires a la formation d’un film transparent conducteur sur PET, avant de caractériser
la rugosité en surface. En dernier lieu les résultats de tests de résistance mécanique seront décrits, et
un tableau résumera les performances des meilleurs films obtenus.

11.3.1. Préparation et maintien des substrats

Cette premiére série de tests a été conduite sur des substrats provenant d’un rouleau PET de
type Melinex ST506 (DuPont Teijin Films) de 125 um d’épaisseur, qui ont été préparés aux
dimensions de 95 x 50 mm?2. Avant le dépot des Ag NWs les substrats ont été nettoyés selon le
protocole en usage au laboratoire : 5 minutes de bain ultrasons successivement dans |'acétone,
I'isopropanol et I'eau distillée puis séchage a la soufflette d’air comprimé. Contrairement au verre qui
est suffisamment épais et plat pour étre maintenu de maniére assez simple, le plastique nécessite
plus de précautions afin d’assurer la formation d’un film homogéne. Plusieurs configurations ont été
envisagées avant d’arriver a un systéme qui s’averera pratique pour la préparation ultérieure de
dispositifs OPV en particulier lors de I'utilisation de masques. Ces configurations sont illustrées sur la
Figure 11.14 ou I'on peut observer trois fagons de tenir le PET sur une surface plane dont le dessous
est en contact avec la plaque chauffante. Sur la photo a gauche (a), une matrice de
polydiméthylsiloxane (PDMS) a été préparée a partir du kit silicone Sylgard 184 de Dow Corning. La
surface de ce tampon est extrémement électrostatique ce qui permet au PET d’y adhérer facilement
et de maniére uniforme. Toutefois sa faible conductivité thermique (0,27 W.m™.K™) oblige a régler la
température de la plaque chauffante a une valeur plus élevée et a attendre plusieurs minutes afin
d’atteindre la température visée en surface. Sur la photo du centre (b) le substrat est simplement
scotché sur une plaque en métal, ce qui rend plus aisé I'ajout d’'un masque qui aurait les mémes
dimensions que le substrat pour en faciliter I'alignement. Bien que la conductivité thermique soit
plus favorable dans ce cas, le fait de devoir scotcher le substrat a chaque fois s’avére peu pratique.
C’est pourquoi I'arrangement présenté sur la photo de droite (c) a été adopté pour le reste des
expériences : en découpant les substrats et les futurs masques aux mémes dimensions, ils sont
superposés I'un sur I'autre et maintenus sur une plaque en métal par un cadre métallique définissant
la zone a recouvrir comme représenté sur la Figure 11.15.
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Figure 11.14. Configurations envisagées pour le maintien des substrats de PET lors du dépot par

spray-coating : (a) support de PDMS, (b) scotché sur plaque en métal, (c) placé entre cadre en
métal et plaque en métal

Cadre en métal

Masque PET

Substrat PET

Plaque en métal

Figure 11.15. Schéma du systeme de maintien des substrats de PET avec un masque (pas a I’échelle)

11.3.2. Optimisation des caractéristiques opto-
électroniques

Depuis les premiers tests sur les substrats de verre, certains parameétres ont été identifiés
comme plus influents concernant le compromis transmittance-conductivité couplé a la rugosité en
surface des films. C'est pourquoi les mémes solvants que précédemment ont été testés (isopropanoal,
méthanol et eau), a deux concentrations différentes (0,5 et 1 mg/mL) et pour un nombre de passages
croissant. La concentration a été variée dans un premier temps afin d’analyser I'incertitude d’une
mouillabilité moins élevée sur une surface plastique. La fréquence (200 mHz) et la pression (1,5 bar)
ont été conservées a l'identique pour tous les essais. Concernant la distance buse-substrat, elle a été
modulée en fonction de la concentration des Ag NWs dans la dispersion : elle était de 12 cm pour 0,5
mg/mL contre 15 cm pour 1 mg/mL, car pour une plus forte concentration, les agrégats étaient trop
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importants lorsque la buse était trop prés du substrat. Les températures de consigne de la plaque

chauffante sont les mémes que précédemment pour chaque solvant, a savoir: 60°C pour le

méthanol, 80°C pour l'isopropanol et 90°C pour I'eau. Enfin le nombre de passages s’est étalé entre

10 et 60 pour vérifier les différents régimes de percolation selon la quantité de matiere déposée.

Tous les résultats se trouvent dans le Tableau 1.7, accompagnés de leur représentation graphique

avec les courbes de figure de mérite en Figure 11.16 selon les deux concentrations testées.

Solvant [AgNWs] | Nombre de R, (Q/0) T(%) a 550 Figu’rt.e de Poipt
(mg/mL) passages nm mérite graphique
10 27112 94,9 265 X
20 8+4 71,4 128 PY
0,5 30 4+2 60,3 163 *
. 40 4+2 54,4 133 PY
Méthanol 0 321 204 o5 T
20 105 72,3 107
1 40 412 50,4 115
60 3+2 37,9 101
20 9+3 70,1 108 o
0,5 40 510 60,4 132 *
60 412 53,0 126 A
Isopropanol
20 12+2 75,5 104 o
1 40 320 44,4 125 ¢
60 2+1 31,7 122 A
10 39+14 89,3 83 X
0,5 20 100 81,7 177 °
Eau 40 53 60,2 130 ¢
1 20 9t4 64,8 86 o
40 4+0 44,8 95 *

Tableau I1.7. Caractéristiques optoélectroniques des films de Ag NWs (Seashell) préparés sur PET
avec différents parameétres

R, | T(550 Point

Solvant N /o) am) Opc/Oop graphique
10 27 94,9 265 X
' 20 8 71,4 128 °
- Méthanol | 30 4 60,3 163 *
£ 40 4 54,4 133 *
60 3 40,4 109 A
20 9 70,1 108 °
g Isopropanol | 40 5 60,4 132 2
£ 60 4 53,0 126 A
s e ESS————— 10 39 89,3 83 X
Y re Oy 1 Eau 20 | 10 | 817 177 °
40 5 60,2 130 ¢
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Solvant N R, [ T(s50 [ Point
(Q/0) | nm) pclor | graphique
20 | 10 72,3 107
i Méthanol | 40 4 50,4 115
<l 60 | 3 379 | 101
2 20 12 75,5 104 °
E Isopropanol | 40 3 44,4 125 *
E = v 1 60 2 31,7 122 A
) o 20| 9 | es8 | 86 °
001 04 ] 0 100 1000 10000 Eau
Rs (Ohm/sq) 40 4 44,8 95 ‘

Figure 11.16. Courbes de figure de mérite et points expérimentaux de films de Ag NWs (Seashell)
déposés par spray-coating a partir de dispersions a 0,5 mg/mL (haut) et 1 mg/mL (bas) dans divers
solvants

Le premier constat est que les résultats sont globalement meilleurs que sur verre a une plus
faible concentration en Ag NWs pour un méme nombre de passages, ce qui est une bonne nouvelle
pour la consommation de matiére premiére. Le méthanol reste le solvant permettant d'atteindre les
meilleures figures de mérite qui vont jusqu'a 265 pour une concentration en Ag NWs de 0,5 mg/mL
avec 10 passages. Les films formés a partir d'une dispersion dans l'isopropanol qui ne permettaient
pas d'obtenir de forts facteurs de mérite sur verre, se sont révélés plus performants sur PET. Ceci est
probablement di a une meilleure mouillabilité sur PET. Si on compare le méthanol et I'eau, le seuil
de percolation est plus rapidement atteint avec le méthanol. En effet pour 10 passages la valeur de
R, est plus faible avec le méthanol, bien que dans les deux cas I'écart-type relativement large indique
que la couche de Ag NWs n’est pas encore trés uniforme.

D’apreés ces premiers résultats, les conditions retenues pour la suite sont une dispersion a 0,5
mg/mL dans le méthanol et une distance buse-substrat de 12 cm. Les valeurs de fréquence, pression
et température déja fixées ont été maintenues (f = 200 mHz, P = 1,5 bar et T = 60°C). La photographie
d’un tel film est montrée sur la Figure I1.17 et illustre bien la transparence de cette électrode qui
affiche une résistance surfacique de seulement 10 Q/o (N = 20 passages). Afin de vérifier la limite de
ce seuil de percolation, le nombre de passages sera diminué au minimum dans la section suivante.

TONyS

Figure 11.17. Photographie d’un film réalisé avec 20 passages de spray-coating d’une solution de Ag
NWs (Seashell) a 0,5 mg/mL dans le méthanol et posé sur le logo du laboratoire
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I1.3.3. Le régime de percolation des nanofils d’argent

L'objectif ici était d'explorer le seuil de percolation des films de Ag NWs préparés par spray-
coating sur PET en diminuant le nombre de passages. Le solvant utilisé ici est le méthanol et les Ag
NWs utilisés dans cette partie proviennent de Nanopyxis. Des tests d’ajustement de paramétres ont
donc d{ été réalisés afin de s’assurer de la reproductibilité des résultats obtenus. En se basant sur les
conditions définies dans le paragraphe précédent, et avec un recuit de 10 minutes a 100°C apres
dépot, les performances optoélectroniques des films fabriqués sont résumées sur la Figure 11.18 et
leurs valeurs numériques disponibles dans le Tableau II.8.
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Figure 11.18. Influence du nombre de passages sur la résistance et la transparence des films de Ag
NWs (Nanopyxis) déposés par spray-coating a partir d'une dispersion dans le méthanol a 0,5

mg/mL
Perte de
Nombre de transmittance
R, (Q T(%) 3 Fi ari
passages (Q/0) (%) a 550 nm igure de mérite entre 550 et 950
nm (%)
2 116 + 28 97 106 2,0
4 32+10 95 227 3,4
6 2017 86 120 8,9
8 16+4 85 139 9,1
10 11+3 80 145 12,5

Tableau I1.8. Caractéristiques optoélectroniques des films de Ag NWs déposés par spray-coating a
partir d'une dispersion dans le méthanol a 0,5 mg/mL (Nanopyxis) avec un nombre de passages

croissant
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La différence entre 2 et 4 passages est flagrante au niveau de la chute de résistance
surfacique qui passe de 116 a 32 Q/o. Par I'ajout de matiere le film a amélioré la densité de Ag NWs
connectés tout en gardant une transparence. Avec deux passages supplémentaires, c’est la
transmittance qui diminue de maniere plus significative en passant de 95 a 86 % (voir Figure 11.19) et
la résistance correspondante se situe dans la gamme souhaitée pour les cellules OPV (R, < 20 Q/o).

100 : : . v
116 Ohm/sq

32 Ohm/sq
90 F =

g
o I 1 —n=2
e —N=4
IS 80 200hm/sq| — =5
= —nN=8
£ -
£ 16 Ohm/sg] ——"=1°
i 11 Ohmisq

60 . :

400 600 800 1000

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.19. Spectres de transmittance des films de Ag NWs déposés par spray-coating avec un
nombre de passages N croissant (R, indiquée pour chaque film)

En conclusion ces résultats montrent qu’il ne faudra pas plus de 10 passages avec ces
parametres de spray pour réaliser des électrodes transparentes de dispositifs OPV. Avec
seulement 4 passages la figure de mérite s’éleve a 220, néanmoins les caractéristiques
optoélectroniques correspondantes (T(550 nm) = 95% et surtout R, = 32 Q/o) devront étre testées
dans les dispositifs avant de décider du nombre de passages idéal. De plus, une analyse de rugosité
en surface s’avere nécessaire avant leur intégration aux dispositifs afin de prévenir d’éventuels court-
circuits.

11.3.4. Analyse de rugosite des films de nanofils
d’argent

Nous avons caractérisé par AFM les films aux propriétés optoélectroniques les plus
satisfaisantes. L'objectif est de minimiser la rugosité en surface de ces films pour gu’elle reste
inférieure a 20 nm afin de prévenir les court-circuits dans les cellules OPV, tout en sachant qu’elle
sera toujours plus élevée qu’une couche d’ITO sur verre (R, < 5 nm) [10]. Une des images de film de
Ag NWs obtenues par spray-coating sur un substrat de verre est montrée en haut a gauche de la
Figure 11.20. Pour comparaison, une couche de Ag NWs formée par spin-coating sur verre a été
également été caractérisée (en bas au centre de la Figure 11.20). Les conditions de ce dép6t sont les
mémes que celles décrites dans la partie 11l.2.1.1.a. On observe que le spray-coating induit une
rugosité de surface plus faible que le spin-coating (R, = 27 nm pour le spray contre 65 nm pour le
spin-coating), tout en sachant que les films déposés avec cette derniére méthode n’ont pas subi une
optimisation aussi poussée.
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Les électrodes de Ag NWs déposées par spray sur PET ont également été analysées par AFM
(en haut a droite de la Figure 11.20). On note une légére amélioration en allant du verre au PET en
termes de rugosité (R, = 22 nm sur PET contre 27 nm sur verre), qui peut s’expliquer par un
phénomeéne observé sur le profil 2D tracé pour chaque type de substrat et présenté en Figure 11.21.
Sachant qu'un nanofil fait environ 25 nm de diametre, I'échelle des abscisses révele que plusieurs
nanofils sont agrégés (environ trois pour I'exemple de la photo du substrat de verre et deux sur PET).

Les rugosités mesurées sont donc légerement supérieures a 20 nm. Seule I'intégration de ces
électrodes dans des dispositifs nous révelera I'impact d’une telle rugosité.

La résistance mécanique de I'électrode de Ag NWs sur substrat flexible va maintenant étre
caractérisée.
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Figure 11.20. Images AFM de films de Ag NWs déposés par spray-coating sur verre (en haut a
gauche, Ra = 27 nm, RMS = 33 nm), sur PET (en haut a droite, Ra = 22 nm, RMS = 27 nm) et par
spin-coating sur verre (en bas au centre, Ra = 65 nm, RMS = 82 nm)
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Figure 11.21. Profils 2D extraits des images AFM de films de Ag NWs déposés par spray-coating sur
verre (gauche) et PET (droite) sur un fil de Ag NW

11.3.5.Tests de flexibilité des films de nanofils d’argent

Le montage de déformation des électrodes (voir Figure .31, partie 1.2.2.5) a été employé afin
d’observer deux parameétres pouvant impacter la résistance surfacique : le rayon de courbure imposé
au substrat, et le nombre de cycles (substrat a plat, plié puis de nouveau a plat) pour un rayon de
courbure donné. Les films de Ag NWs déposés par spray-coating sur PET ont été évalués et comparés
a un film commercial d’ITO sur PET. En déformant les substrats avec un rayon de courbure allant de
30 mm a une valeur négligeable (substrat plié a 180°), la résistance de |'électrode de Ag NWs passe
de 20 Q/o a 50 Q/o au rayon de courbure minimal. En revanche I'électrode d’ITO subit des
dommages bien plus importants puisque sa résistance, passe de 50 Q/o a 1840 Q/o lorsqu’elle a été
complétement pliée. Ceci est illustré sur la gauche de la Figure 11.22, et cet effet montre bien
I'incapacité de I'lTO a maintenir une conductivité élevée sous contraintes mécaniques.

Une confirmation est apportée par |'évolution de la résistance selon le nombre de torsions
imposées (rayon de courbure fixé a 7 mm), montrée sur la droite de la Figure 11.22. Tandis que la
résistance des Ag NWs ne varie pas de facon significative du début a la fin des 1000 cycles de
déformation avec une valeur qui évolue entre 19,8 et 22,8 O/, I'ITO voit encore la sienne augmenter
de maniére significative. En effet la résistance de I'ITO est presque multipliée par 4 aprés 1000 cycles
de déformation (passant de 51,5 Q/o a 197 Q/no), la rendant alors trop élevée pour une application
OPV.
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Figure 11.22. Evolution de la résistance surfacique R, des électrodes de Ag NWs (déposés par spray-

coating) et d’ITO sur substrat PET en fonction du rayon de courbure (gauche) et du nombre de
torsions (droite, rayon de courbure =7 mm)

Ces résultats confortent I'avantage des Ag NWs quant a une application sur substrat flexible.
Un passage en revue des meilleurs films de Ag NWs obtenus lors des essais décrits dans ce chapitre

permettra de le clore ensuite.

Pour conclure sur cette partie, des électrodes transparentes de Ag NWs ont pu étre
préparées sur substrat de PET et montrent bien les propriétés attendues par rapport a leur future
intégration dans un empilement OPV. Le procédé de dép6t par spray a nécessité quelques
ajustements pour pouvoir obtenir une bonne qualité de dépbts de Ag NWs sur des substrats aussi
fins, puis les parametres du montage ainsi que la dispersion des Ag NWs ont été optimisés. Enfin les
diverses caractérisations optoélectroniques, surfaciques et mécaniques ont confirmé que les films
obtenus étaient parfaitement utilisables comme électrode transparente dans des dispositifs OPV.
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Conclusion

Les Ag NWs ont été choisis car ils présentent de nombreux avantages quant a leur utilisation
en tant qu’électrode transparente. Les références en matiere de bibliographie ont augmenté de
maniére significative en moins de dix ans et montrent tout l'intérét que représente une telle
nanostructure. Capables de s’adapter a diverses techniques de dépoét, les Ag NWs nécessitent une
attention particuliere lors de cette étape car elle conditionnera toute leur efficacité par la suite. Leurs
inconvénients, rugosité du film et sa possible oxydation peuvent également étre limités durant la
formation de la couche si cette derniére est correctement maitrisée, a moins qu’elle ne soit
complétée par une étape supplémentaire (chauffage et/ou pressage, exposition a un fort
rayonnement lumineux,...).

Par le procédé de spray-coating I'électrode transparente peut étre imprimée sous forme de
motifs a travers un masque sur une grande surface, ce qui est tout a fait compatible avec une
méthode industrielle. Avec ce procédé relativement simple et peu colteux il a été possible de former
des films de Ag NWs flexibles de haute conductivité et haute transparence sur des substrats de PET
apres une optimisation sur des substrats de verre en amont. Des facteurs de mérite supérieurs a 250
ont été obtenus. Cette valeur est supérieure a celle obtenue sur les films commerciaux d'ITO sur PET.
De plus les électrodes sur substrat plastique ont montré une plus grande stabilité de la conductivité
lors des cycles de torsion.

En combinant les techniques de caractérisation adaptées il a été montré que ces électrodes
transparentes sont compatibles avec une intégration dans des dispositifs OPV. Le fait qu’ils soient
résistants aux contraintes mécaniques permet de les déposer sur tous types de substrats, et en
particulier le plastique qui est le support phare de I'électronique organique. De tels motifs vont
ensuite étre intégrés dans des dispositifs OPV, ce qui fait I'objet du chapitre suivant.
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Ill. Les cellules photovoltaiques organiques

Introduction

Le besoin croissant d’énergie dii aux activités humaines n’a jamais cessé d’engendrer de
nouveaux problémes liés aux ressources de matiere premiere, et est a la base de nombreux conflits
dans le monde. Grace a la recherche scientifique, les moyens de produire cette énergie se sont
diversifiés et il est possible de les adapter a chaque usage spécifigue, notamment selon leur
rendement et la puissance attendue. L’apparition d’énergies dites renouvelables a apporté un
nouveau souffle pour tenter de diversifier le paysage énergétique. Toutefois ces procédés de
production d’énergie « verts », comme les éoliennes et le photovoltaique restent loin derriére les
centrales nucléaires ou a charbon en raison de leur plus faible rendement, du colt de fabrication
initial qui reste assez élevé et du lobbying parfois pratiqué par les grosses entreprises liées a
I’énergie. Le photovoltaique organique, méme avec une efficacité moindre que ses concurrents a
base de matériaux inorganiques, pourra jouer un réle dans cette diversification grace a ses atouts
d’ordre économique et pratique.

Au cours de ce troisieme chapitre, les cellules OPV seront présentées sous divers aspects.
Aprés des rappels généraux sur le domaine du photovoltaique et la description de la méthode de
fabrication-type au laboratoire sur des petits substrats de verre, le procédé de fabrication sur
substrats de PET développé au cours des travaux de thése sera décrit. Ce procédé a permis de
fabriquer des cellules OPV sur une grande surface souple avec une électrode transparente
imprimable a base de nanofils d’argent (Ag NWs).
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Observé pour la premiére fois par Becquerel en 1839 [1], I'effet photovoltaique a été mis en
évidence sur des composés organiques dérivés de I'anthracéne au début du siecle suivant par
Pochettino [2] puis Volmer [3] avant de subir un développement accru au cours des dernieres trois
décennies. Dans cette premiere partie un récapitulatif global sur les différentes générations de
technologies photovoltaiques, puis sur I'univers récent des OPV va éclairer le choix d’un tel systeme
pour le projet ISOCEL. Le fonctionnement de ces dispositifs ainsi que leur caractérisation seront
également décrits.

[11.1. Géneralités sur les cellules
photovoltaigues organigues

Depuis les travaux sur la photoconductivité de I'anthracéne de nombreuses étapes ont été
franchies, marquées entre autres par le prix Nobel obtenu par Einstein en 1921 pour avoir mis en
équation I'effet photoélectrique [4]. Les cellules OPV seront évoquées d’un point de vue historique,
avec les avancées marquantes dans le domaine. Seules les cellules a I’échelle du laboratoire seront
considérées dans cette partie, les exemples de leur mise en application en tant que module OPV
viendront au chapitre suivant. Mais avant cela les différentes technologies du photovoltaique en
général vont étre énoncées. Puis la théorie qui s’y rattache sera abordée afin de comprendre leur
fonctionnement ainsi que les besoins matériels et pratiques lors de leur fabrication. Enfin la
description des moyens de caractérisation des dispositifs permettra de bien interpréter les résultats
qui seront présentés dans la partie suivante.

III.1.1. Présentation du photovoltaique

En activité depuis les années 1950, le domaine du photovoltaique a traversé diverses
périodes qui ont influencé son développement [5]. Aprés les premiers modules en silicium
développés dans les laboratoires de I'entreprise Bell aux Etats-Unis en 1955 [6] pour un
fonctionnement terrestre, les applications se sont rapidement tournées vers |'aérospatial [7]. En
effet la conquéte de I'espace a été une des premieres motivations pour accélérer la recherche sur le
photovoltaique a partir des années 1960, avant que le premier choc pétrolier de 1973 ne vienne
attirer encore plus d’attention sur la nécessité des énergies renouvelables dont le photovoltaique fait
partie. Grace aux efforts fournis par les chercheurs pour améliorer la qualité des matériaux mais
aussi les procédés de fabrication, des progrés notables n‘ont cessé d’étre observés dans les
décennies suivantes. Puis la nature des matériaux a également évolué, d’ou la distinction de 3
générations successives de types de cellules photovoltaiques :

- Les cellules de premiere génération : basée sur le matériau phare silicium, cette génération
se divise en trois sous-catégories principales selon la cristallinité du matériau.
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o Silicium monocristallin : ce sont des cellules qui restent chéres a produire avec
toutefois un rendement relativement élevé d’environ 25% en cellule de laboratoire,
ce rendement étant atteint depuis le début des années 2000 [8]

o Silicium polycristallin : moins colteuses, ces cellules sont évidemment aussi moins
efficaces (environ 20% depuis le début des années 2000 également) et plus fragiles
gue les monocristallines [9]

o Silicium amorphe : leur fort coefficient d’absorption permet de les produire sur des
substrats souples car I'épaisseur de la couche peut étre réduite, cependant le
rendement est encore diminué a environ 13% [10]

- Les cellules de deuxieme génération: aussi appelés cellules en couches minces, ces
dispositifs incluent d’autres matériaux semi-conducteurs que le silicium comme par exemple
le tellure, le cadmium ou encore le gallium qui ont permis de réduire le colt mais aussi
I’épaisseur de I'empilement a seulement quelques microns (contre plusieurs centaines de
microns pour la premiere génération). Deux types principaux de couche absorbante sont a
noter : le tellurure de cadmium (CdTe) [11] avec un rendement proche des 22%, et I'alliage
de cuivre, indium, gallium et sélénium (CIGS) [12] qui affiche un rendement du méme ordre.

- Les cellules de troisieme génération: utilisant les technologies les plus récemment
développées. L'OPV (décrit dans la section suivante 111.1.2) s’inscrit dans cette génération
tout comme les autres dispositifs photovoltaiques imprimables (cellules de Gratzel [13],
cellules pérovskites [14]). Les applications pouvant en découler sont nombreuses et tres
attirantes, de par les procédés de dépét tres inspirés par I'imprimerie qui permettent une
productivité accrue et la possibilité de fabriquer des modules sur substrat flexible. Les
cellules multijonctions cristallines a concentration font également partie de cette génération
et présentent les rendements de conversion énergétique les plus élevés en laboratoire (voir
Figure 111.1).

Toutes les performances de ces différents types de dispositifs sont répertoriées dans le graphe
de la Figure IIl.1, fourni par I’'agence américaine NREL (National Renewable Energy Laboratory) qui
certifie les records obtenus sur des cellules en laboratoire. Des exemples de module photovoltaique
pour chaque génération de cellule sont représentés sur la Figure Ill.2.
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Figure Il.1. Graphique NREL représentant I’évolution des performances de chaque type de cellules
photovoltaiques au cours du temps (données consultées le 17/05/2016)

Figure 111.2. Photographies de modules photovoltaiques provenant des différentes générations de
cellules : premieére génération
http://gmienergyexpert.wordpress.com), génération
www.globalsolar.com), troisieme génération (OPV, source : www.gm.dk)

(silicium monocristallin,

(CIGS,

source :

deuxieme source :
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[11.1.2. Historique des OPV

Les recherches sur le photovoltaique a base d’anthracéne se sont développées durant les
années 1950, avant de se tourner vers les porphyrines et les phthalocyanines [15]. Malgré les
tentatives de fabriquer des cellules OPV avec un de ces colorants organiques entre deux électrodes
métalliques, les rendements de conversion énergétique sont restés tres loin de ceux annoncés par le
secteur inorganique. Ce n’est qu’en 1986 au sein des laboratoires Kodak aux Etats-Unis que Tang et
son équipe ont bouleversé le monde de I'OPV en utilisant deux colorants différents dans la couche
absorbante [16]. Ce concept de bicouche donneur/accepteur d’électrons avait déja été breveté
guelques années auparavant par la méme équipe [17] mais n’était pas sorti dans le domaine public.
Fabriquées a partir de colorants dans un premier temps, d'autres types de matériaux ont vu le jour,
comme les polymeres conjugués ainsi que le fulleréene et ses dérivés. La premiére hétérojonction
bicouche donneur/accepteur employant de tels composés fut publiée en 1993 par les chercheurs de
Santa Barbara menés par Alan Heeger [18]. Par la suite, afin d'optimiser la dissociation des excitons,
les hétérojonctions en volume dans lesquelles la couche active est constituée d'un mélange de
donneur et d'accepteur ont été développées [19]. Ces deux types de couche active (bicouche et
hétérojonction en volume) sont schématisés en Figure IIl.3. Le systeme a hétérojonction volumique
polymére donneur / dérivé du fulleréne accepteur est devenu la référence de I'OPV depuis plusieurs
années. Passée I'optimisation de la solubilité du fulleréne en lui rajoutant une chaine carbonée (pour
former le [6,6]-phényl-Cs;-butanoate de méthyle (PCBM) [20]), les polymeres ont a leur tour été
optimisés avant d’arriver maintenant a des standards bien établis dans la littérature comme dans
I'industrie. Le record actuel s'établi a 10,8% pour une cellule monojonction [21] et a 11,8% pour une
cellule a triple jonction [22].

Par ailleurs les molécules de faible masse molaire (appelées "petites molécules") se sont
également développées et leurs performances ont augmenté de maniére spectaculaire au cours des
5 dernieres années pour atteindre des rendements de |'ordre de 10 % [23]. Le record actuel dans le
domaine des cellules a base de petites molécules est détenu par la société Heliatek avec un record de
13,2% obtenu par un procédé innovant de dépot sous vide en ligne.

Alors que les petites molécules sont tres majoritairement déposées par évaporation sous
vide, les recherches sur les petites molécules solubles se sont également intensifiées ces dernieres
années [24]. Elles présentent certains avantages par rapport aux polymeres tels qu’une purification
plus facile, une reproductibilité mieux contrélée et une flexibilité dans leur structure électronique.
Cependant elles sont moins filmogénes que les polymeres.
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Figure I11.3. Schémas de deux types d’hétérojonction au coeur d’'un empilement OPV : bicouche (A)
et volumique (B)

111.1.3. Principe de fonctionnement des cellules
organiques photovoltaiques

Par définition, une cellule photovoltaique convertit I’énergie solaire en énergie électrique, en
plus de générer de la chaleur correspondant a une perte énergétique. Un empilement
photovoltaique organique basique réunit classiquement une couche absorbante composée d'un
donneur et d'un accepteur d'électrons et des couches de transport entre deux électrodes comme
illustré en Figure I11.4.

Couche de transport |

d’électrons +

Couche de transport
de trous

Electrode
transparente

Substrat

H
5t

Figure 111.4. Empilement classique d’une cellule OPV a hétérojonction volumique entre le donneur
et I'accepteur d’électrons au sein de la couche active
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Dans le cas d'une hétérojonction volumique six étapes sont nécessaires pour convertir
I’énergie d’un photon en courant électrique, lors d’une réaction en chaine décrite sur la Figure 1l1.5.
Un photon incident est tout d’abord absorbé par le matériau donneur (1) principalement (le
processus complémentaire d’absorption par I'accepteur existe aussi) lorsqu’il posséde une énergie
supérieure ou égale au gap du donneur, ce qui va générer une paire électron-trou aussi appelée
exciton (2). Cet exciton va ensuite diffuser au sein du matériau donneur jusqu’a l'interface avec le
matériau accepteur (3) pour s’y dissocier (4). L’électron et le trou correspondant vont chacun étre
transportés au sein des couches interfaciales (5) puis transférés aux électrodes pour y étre collectés
(6). Chacune de ces étapes suit un mécanisme bien particulier dont les fondements vont étre décrits
ci-apres.

A
<L ¥
@

v

<
®
6
(1) @)~ o (5) .(l[

] (3) Q (1) Absorption du photon
-g (2) > = (2) Création de I'exciton
é g_ (3) Diffusion de Fexciton a Finterface
® | (4) Dissociation de I'exciton
(5) Transportdes charges
%
Fﬁf’ (5) o (4) (6) Collecte des charges
Donneur Accepteur @

Figure I1.5. Schéma de la conversion d’un photon en énergie électrique au sein d’une cellule OPV

Absorption des photons

Avant d’étre absorbés par la couche active, les photons du soleil doivent traverser
I’'atmosphere et les différentes couches qui la constituent. Cela a pour effet de moduler leur intensité
selon la longueur d’onde émise et la diffusion des especes présentes sur leur trajectoire, résultant
alors en un spectre bien défini de référence qui est montré sur la Figure Il.7. Ce dernier provient de
la modélisation du rayonnement solaire incident appelée « Air Mass 1.5 » (AM 1.5), considérant qu’il
arrive avec un angle de 48,2° a la normale de la surface de la Terre avec un ciel dégagé [25]. La
version AM 1.5 global (AM 1.5G) prend en compte I'inclinaison du dispositif photovoltaique a 37°
ainsi que la réflexion de la lumiere incidente sur le sol pour une interprétation encore plus réaliste
représentée sur le schéma de la Figure IIl.6. Une telle convention va s’avérer tres utile lors de la
caractérisation des cellules, afin d’utiliser la méme source éclairante pour I'ensemble des tests
effectués dans les laboratoires a travers le monde entier.
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Zénith

Figure I11.6. Schéma du modéle de rayonnement solaire incident AM 1.5G

Du point de vue de la couche active, son spectre d’absorption va devoir recouvrir la gamme
la plus large possible du spectre d’émission solaire (dont 95% de I'énergie rayonnée se situe entre
250 et 2500 nm) dans le but de collecter un maximum de photons.
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Figure IIl.7. Spectre du rayonnement solaire AM 1.5G (données provenant du site
http://rredc.nrel.gov/solar/spectra/am1.5/ consulté le 10/03/2016)

Le coefficient d’absorption des molécules organiques est relativement élevé comparé au
silicium (e > 10° cm™ pour les semiconducteurs organiques, contre € = 5.10% pour le silicium) [26]. De
plus les semi-conducteurs organiques présentent des mobilités de porteurs de charges assez faibles
(mobilités de trous d'environ 10% cm2.V™'.s™ pour le P3HT contre 450 cm2.V™.s™ pour le Si cristallin et
102 cm2V™'s? pour le silicium amorphe). Dans les cellules organiques |'épaisseur de la couche
absorbante est donc relativement faible (de I'ordre d'une centaine de nm) avec un compromis
absorption-transport de charges [27].
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Création de I'exciton

Une fois absorbé par le matériau photoactif, le photon d’énergie supérieure au gap va
transférer cette énergie a un électron se trouvant a I'état fondamental et générer ainsi une paire
électron-trou appelée exciton. Cette quasi-particule a été identifiée par Frenkel en 1931 [28]. Deux
types d’excitons se distinguent selon leur énergie de liaison :

- Les excitons de Frenkel ont une énergie de liaison élevée (E, > 0,1 eV)

- Les excitons de Wannier-Mott ont une énergie de liaison faible (E, < 0,01 eV)
Alors que pour le silicium I'énergie de liaison des excitons est de 14 meV (exciton de Wannier-Mott)
les matériaux organiques ont une constante diélectrique plutot faible comparativement aux
matériaux inorganiques (3,5 pour le P3HT contre 11,7 pour le silicium). Cela se traduit par une force
d’interaction coulombienne donc une énergie de liaison plus grande (~300 meV pour le P3HT) : des
excitons de Frenkel seront générés. Un apport d’énergie important sera alors nécessaire pour réaliser
la dissociation des charges opposées a I'interface donneur-accepteur.

Diffusion de I'exciton a l'interface donneur-accepteur

Les excitons formés peuvent ensuite se déplacer le long de la chaine polymere ou ils se
trouvent voire méme étre transférés a une chaine voisine selon I'état d’agrégation du film.
Seulement leur durée de vie est comprise entre 1 ps et 1 ns [29], pendant laquelle la délocalisation
jusgu’a un site favorable a leur dissociation doit étre réalisée. En sachant que la longueur de diffusion
des excitons est de |'ordre d'une dizaine de nanometres [30], les domaines concernés doivent donc
posséder une taille proche de cette longueur de diffusion dans le but de maximiser le nombre de
photons absorbés « utiles ».

Dissociation de I'exciton

Pour que les charges soient effectivement séparées il existe différentes sources susceptibles
d’apporter suffisamment d’énergie. L'énergie d’agitation thermique est capable de dissocier un
exciton, toutefois a température ambiante, I'énergie fournie n’est que de 0,025 eV et reste
insuffisante pour contrebalancer I'attraction Coulombienne de la liaison électron-trou supérieure a
0,1 eV. Un champ électrique peut également permettre la séparation des charges. Si le donneur et
I'accepteur possedent des niveaux d'énergie suffisamment différents le champ électrique alors créé a
I'interface permettra de dissocier les excitons.

Comme décrit sur la Figure 1.8, les matériaux organiques possédent des niveaux autorisés
définis par leurs orbitales frontiéres moléculaires la plus haute occupée (HOMO) et la plus basse
vacante (LUMO). Dans le cas des molécules ou polyméres conjugués ces niveaux sont séparés de
qguelques eV conférant a ces matériaux des propriétés semi-conductrices. lls sont alors assimilés aux
bandes de valence et de conduction des semi-conducteurs inorganiques. Lorsque la barriere
énergétique entre la LUMO du matériau donneur et la LUMO de I'accepteur est supérieure a 0,3 eV
[31], le transfert de I'électron a I'état excité entre les deux composés devient possible tandis que le
trou reste lié au donneur.
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Figure 111.8. Niveaux énergétiques des matériaux donneur et accepteur d’électrons au sein de la
couche active d’une cellule OPV

Transport des charges

Aprés la dissociation de I'exciton, les charges libres vont maintenant pouvoir étre
transportées, de maniére plus ou moins efficace selon la mobilité des porteurs de charges qui régit
leur déplacement. Dans le cas d’une couche isolée de tout champ électrique, le transport s’effectue
uniquement par diffusion et la mobilité est alors liée au coefficient de diffusion du milieu via
|’équation d’Einstein-Smoluchowski [32] :

e.D

) :m (".1)

ou e représente la charge de I'électron, D le coefficient de diffusion, kg la constante de Boltzmann et
T la température. En présence d’'un champ électrique la mobilité des trous et des électrons va
dépendre de ce dernier selon le rapport [32] :

(11.2)

_v
H=%

avec v la vitesse des charges et E 'amplitude du champ électrique. Ce deuxieme mécanisme sera
prédominant dans le transport des charges, qui peuvent cependant subir des recombinaisons ou étre
piégées avant d’atteindre I'électrode ou elles doivent étre collectées.

Collecte des charges aux électrodes

Pour collecter des charges, la barriere de potentiel existant entre le matériau de couche
active transportant les charges et I'électrode doit étre minimisée, notamment grace aux couches
interfaciales agissant en tant qu’intermédiaire énergétique comme montré sur la Figure 111.9.
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Figure 111.9. Diagramme énergétique d’'un empilement OPV en configuration inverse de structure
ITO/TiO,/P3HT:PCBM/Mo00;/Ag [33]

111.1.4. Caractérisation des dispositifs

Il existe deux moyens complémentaires d’évaluer I'efficacité des cellules photovoltaiques en
général : la mesure de leur réponse en courant en fonction de la tension appliquée, et leur
rendement quantique externe.

I11.1.4.1. Courbes intensité-potentiel

Les cellules photovoltaiques sont des diodes et la réponse en courant (ou densité de
courant) est mesurée en fonction de la tension appliquée aux bornes. Dans le noir, la caractéristique
J-V correspond a celle d'une diode "classique" et sous éclairement elle est décalée vers les courants
négatifs comme le montre la Figure 111.10.

Plusieurs grandeurs caractéristiques peuvent étre extraites de la courbe sous illumination,
permettant ensuite de comparer les cellules entre elles selon diverses considérations (matériaux
présents et leur technique de dépdt, taille de la surface active, type de substrat,...).
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Figure 111.10. Courbes J-V typiques d’une cellule OPV, dans le noir (pointillés bleus) et sous un
éclairement AM 1.5G (trait rouge), courbe de puissance surfacique en fonction de la tension (trait
vert)

En polarisation négative, le champ électrique interne est prédominant. Puis lorsque la valeur
absolue de la différence de potentiel diminue jusqu’a étre nulle, il ne reste plus que le champ interne
a la cellule et la densité de courant en ce point est appelée densité de courant de court-circuit (Jg,
exprimée en mA/cm?). Ce dernier représente la génération de charges en condition de court-circuit
et doit étre maximisé afin d’obtenir le plus haut rendement possible. Il est aussi intrinséquement lié a
I'efficacité de I'absorption des photons en amont. Passé ce point, la tension devient positive et les
champs interne et externe sont désormais de direction opposée, ce qui provoque une diminution du
champ résultant. Alors que la tension continue d’augmenter, la puissance surfacique générée (P = J x
V) va passer par un maximum. Cette grandeur nommée P... représente la puissance maximale
pouvant étre générée par la cellule. Elle est associée a la densité de courant J,.. et la tension V,ax
délimitant le rectangle d'aire maximum entre la courbe J-V et I'axe des abscisses. Lorsque la tension
augmente encore les champs interne et externe se compensent et le courant généré en devient nul :
cela correspond au point de tension en circuit ouvert (V,, exprimé en V). Dans le cas des cellules
organiques, la valeur du V. est principalement reliée a la différence d’énergie entre la HOMO du
matériau donneur et la LUMO de I'accepteur, qui doit elle aussi étre maximisée afin d’optimiser les
performances de la cellule.

Au-dela de la tension V,, le champ externe prend le dessus et |la diode devient passante avec
I'injection de porteurs majoritaires.

A partir des grandeurs qui viennent d’étre définies, deux autres caractéristiques tres
importantes peuvent étre calculées : le facteur de forme (FF, exprimé en %) et le rendement de
conversion énergétique (n, également exprimé en %). Concernant le FF, il symbolise la facilité a
extraire une charge apres sa dissociation de I'exciton et peut également étre considéré comme un
facteur de qualité de la cellule. On I'obtient grace a la relation (I1.3). Il est compris entre 0,25 et 1, et
il doit tendre vers la valeur maximale dans le but de se rapprocher du comportement d’une diode
idéale.

FF =]max-Vmax (".3)
JscVoc
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Deux grandeurs vont particulierement affecter ce facteur: la résistance série (R;) et la
résistance paralléle (R,) représentées sur le schéma électrique équivalent d’une cellule OPV en
fonctionnement en Figure 111.11.

)
s [P

Figure lII.11. Circuit électrique équivalent d’une cellule OPV éclairée [34]

D’une part la résistance série R, comprend toutes les résistances rencontrées par les charges
depuis leur dissociation jusqu’a leur collecte par les électrodes :
- Larésistance intrinséque des matériaux de la couche active
- Lesrésistances de contact aux interfaces
- La résistance intrinséque des matériaux constituant les électrodes et les possibles couches
interfaciales
- Larésistance liée a la mesure

En se basant sur la courbe J-V il est possible de remonter a la valeur de cette résistance, qui n’est
autre que l'inverse de la pente a V = V. et qui idéalement doit tendre vers zéro afin d’augmenter la
valeur du facteur de forme et donc I'efficacité de la cellule :

R, = (Z—‘]’)PO (11.4)

D’autre part la résistance parallele R, compile les pertes de courant au sein du dispositif, qui ont
diverses origines :

- Les fuites par les bords (et au travers) des cellules

- Les fuites dans les couches

- Les recombinaisons

Toujours a partir de la courbe J-V, cette résistance peut étre calculée comme l'inverse de la pente a V
=0 et doit tendre vers l'infini pour une performance optimale :

R, = (2—‘]’)%0 (11.5)

Ces deux résistances s’expriment en Q.cm?.
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Sur le circuit électrique équivalent, la grandeur J,, correspond a la densité de photo-courant
qui est ensuite redistribuée dans I'ensemble du circuit.

Par ailleurs le rendement n est défini comme le rapport entre la puissance maximale générée
par la cellule et la puissance lumineuse incidente :

— Jmax-Vmax — FF.Js¢Voc (" 6)
Pin. Pin

n

ou P, correspond a la puissance générée par la source utilisée pour reproduire le rayonnement AM
1.5 (simulateur solaire) & 1000 W.m™ par convention, d’aprés la norme internationale 1SO 9845-
1:1992.

La courbe de puissance en cloche sur la Figure I11.10 représente I'évolution de la puissance
délivrée, correspondant au produit de la densité de courant par la tension, en fonction de la tension.

I11.1.4.2. Rendement quantique externe

La deuxiéme technique de caractérisation des dispositifs consiste a quantifier le nombre de
charges collectées par rapport au nombre de photons incidents, appelé rendement quantique
externe (EQE en anglais pour « External Quantum Efficiency »). La couche active absorbe les photons
dans une gamme de longueur d’onde (et donc d’énergie) bien définie, dont ce rendement va
dépendre (il sera alors compris entre 0 et 100%, correspondant a la proportion de photons
convertis). Un des facteurs les plus influents sur 'EQE sera le nombre de recombinaisons des charges,
limitant alors leur collecte par les électrodes. Un exemple de courbe d’EQE est montré sur la Figure
[11.12, avec le signal carré qui représente le cas de l'idéalité olu tous les photons incidents sont
convertis en charges collectées.

EQE (%) — EQE=100%
4 = = EQEréel OPV
100
75 — P
’ Te-—a
] ~a
/ AN
! \
\
50 H |1 \
I \
I \
I \
\
s | \
\
i \
| \
1 \
1 5
T T I > A(nm)
400 600 800

Figure 11l.12. Exemple de courbe de rendement quantique externe pour une cellule OPV (cas idéal :
tous les photons incidents sont convertis en charges collectées, trait rouge)
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En intégrant ce spectre sur I'ensemble des longueurs d’onde ou il est représenté, il est
possible de remonter a la valeur du courant de court-circuit J,. défini juste avant. L’addition des
charges générées par les photons sur la gamme d’énergies autorisée sera alors équivalente au
courant maximal délivré. De plus ce rendement quantique externe prend en compte les autres
couches traversées par les photons avant d’atteindre la couche active.

111.1.5. Structures directe/inverse

Lors de la description des cellules OPV et de leur évolution au cours du temps, I'ajout de
couches interfaciales ainsi que le choix de certains matériaux semi-conducteurs organiques ont été
mentionnés. De plus des considérations d’ordre énergétique sont nécessaires au bon
fonctionnement du dispositif, ce qui est directement relié aux composés utilisés. Selon la position des
niveaux d’énergie des couches interfaciales par rapport a la HOMO du matériau donneur pour
extraire les trous et a la LUMO du matériau accepteur pour extraire les électrons, les charges seront
transportées préférentiellement d'un co6té ou de I'autre de la couche active (voir Figure I11.9). Les
structures directe et inverse sont présentées sur la Figure I11.13.

Electrode Electrode

Couche de transport
de trous

Couche de transport

de trous

Electrode Electrode
transparente transparente

Substrat Substrat

Figure 111.13. Structures d’un empilement direct (a gauche) et inverse (a droite)

L'empilement de type direct fut la premiére structure développée, ou les trous sont collectés
par I’électrode transparente (typiquement de I'lITO) et les électrons par une électrode métallique qui
est souvent un métal a faible travail de sortie tel que le calcium ou I'aluminium. Dans le souci de
faciliter I'extraction des charges, les couches interfaciales de transport sont rajoutées entre les
électrodes et la couche active. La couche de transport de trous la plus souvent utilisée est le
Poly(ethylene dioxythiophéne) dopé au poly(styréne sulfonate) ou PEDOT :PSS [35]. Des oxydes de
métaux de transition de type MoO;, WO; ou V,05 se sont également révélés tres efficaces [36]. La
couche de transport d'électrons, dans une structure directe, est souvent composée de fluorure de
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lithium LiF [37], calcium Ca [38], ou plus récemment d’hexaborure de lanthanium LaBg [39]. Bien que
cette architecture soit maitrisée depuis des années et qu’elle serve encore aujourd’hui de base pour
diverses optimisations, elle présente souvent des problemes d'instabilité. En effet les métaux a faible
travail de sortie sont sujets a |'oxydation, le PEDOT:PSS est acide et hygroscopique (propriétés déja
évoquées dans la partie 1.1.3.2). Cela a poussé les équipes de chercheurs a se tourner vers la
configuration dite inverse, ou les charges circulent dans I'autre sens et évitent ainsi ces matériaux
problématiques.

Dans les structures inverses les trous sont collectés a I'électrode a plus haut travail de sortie
telle que I'argent ou l'or et les électrons a I'électrode transparente. C'est ce que I'équipe de J.-M.
Nunzi a prouvé en 2005 a partir d’'une structure verre/ITO/2,9-dimethyl-4,7 diphenyl-1,10-
phenanthroline (BCP)/MEH-PPV:PC¢;BM/CuPc/Au qui montre une stabilité accrue lors d’une
exposition prolongée a l'air ambiant [40]. Puis avec le développement d’autres matériaux aux
niveaux énergétiques appropriés, cette structure est devenue incontournable pour I'obtention de
dispositifs OPV stables a grande échelle [41]. Cette structure inverse sera privilégiée pour les cellules
et modules OPV du projet ISOCEL afin d’assurer une durée de vie la plus importante possible. Les
composés employés et les conditions de fabrication pour constituer un tel empilement sur substrat
de verre seront décrits dans la partie suivante.

Cette introduction en matiere sur les cellules OPV nous a montré que c’est une technologie
relativement récente. Plusieurs axes de recherche y sont consacrés, afin d’optimiser tous les aspects
pouvant contribuer a une amélioration des performances des dispositifs. Des choix doivent étre faits
pour la suite du projet ISOCEL, notamment au niveau des matériaux et de leur empilement. Les
polymeéres seront privilégiés en tant que matériau donneur d’électrons car ils sont plus faciles a
déposer par voie liquide que les petites molécules. De plus la structure inverse permettra une
meilleure stabilité des dispositifs dans le temps.
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[11.2. Fabrication de cellules
photovoltaiques organiques sur substrats de
verre

Dans le domaine de la recherche des OPV, de nombreux parameétres expérimentaux sont a
prendre en compte et il est souhaitable de pouvoir les comparer de maniere reproductible. C’'est
pourquoi de petits substrats de verre sont utilisés : ils sont facilement manipulables et permettent de
comparer divers matériaux ou conditions de fabrication rapidement. La procédure de fabrication
classique de cellules OPV sur petits substrats de verre au laboratoire sera présentée dans un premier
temps. Puis un exemple de cellule substrat verre/Ag NWs sera montré, préparé avec la technique de
spray-coating. Une autre application de I'OPV va étre mise en pratique avec la fabrication de cellules
semi-transparentes.

111.2.1. Fabrication de cellules photovoltaiques
organiques sur des substrats de verre/ITO

Une procédure est en vigueur au laboratoire afin de réaliser aisément des dispositifs OPV et
ainsi pouvoir faire varier divers parametres de maniére assez rapide. |l se déroule en trois étapes
principales, avant la caractérisation au simulateur solaire : la préparation des substrats, les dépdts de
matériaux organiques par spin-coating puis |’évaporation des contacts. La configuration d'un
dispositif complet est montrée sur le schéma de la Figure 11l.14. Le substrat de verre est recouvert
aux 2/3 d’ITO (15 x 10 mm?) ce qui permettra ensuite de facilement délimiter les surfaces actives une
fois toutes les couches déposées, mais aussi de récupérer les contacts électriques supérieurs aux
endroits exempts d’ITO. Les surfaces actives correspondent aux seules zones ou I'empilement
complet est présent, le reste de la surface servant aux contacts. Sur chaque lame de verre, 4 cellules
photovoltaiques de 10 mm? peuvent alors é&tre fabriquées.

Figure 11.14. Schéma d’un dispositif OPV comportant 4 cellules distinctes avec la surface active
représentée en orange sur le dessus (gauche) et photographie du méme dispositif (droite)
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Nettoyage des substrats

Les lames d’ITO sur verre sont achetées chez Vision Tek (épaisseur du substrat: 700 um,
épaisseur du film: 150 nm, R, = 10 Q/o, T(550 nm) = 94%). Ces substrats d’ITO subissent
successivement trois bains ultrasoniques de 10 minutes pour retirer toute impureté de leur surface :
dans l'acétone, I'éthanol et I'isopropanol respectivement. lls sont ensuite séchés a I'aide d’'une
soufflette a air comprimé avant un traitement de surface UV-Ozone de 10 minutes. Ce traitement a
pour double effet d’enlever les derniéres traces de contamination organique tout en rendant la
surface hydrophile.

Dépéts par spin-coating

Les substrats sont ensuite recouverts par une premiere couche de transport de charges (des
électrons dans la configuration dite inverse). Deux oxydes métalliques, élaborés par voie sol-gel,
seront utilisés selon les expériences a mener : I'oxyde de zinc ZnO et I'oxyde de titane TiOx. Le ZnO
est préparé a partir d’'un mélange d’acétate de zinc dihydrate (Zn(CH;COO), 2 H,0, Aldrich, >99,9%,
196 mg) et d’éthanolamine (NH,CH,CH,0H, Aldrich, 99%, 54 uL) dans I'éthanol absolu (Aldrich,
99,8%, 6 mL) mis sous agitation a 45 °C pendant 2 heures. Puis il est déposé par spin-coating a 2000
tours/min pendant 1 minute et recuit a 180°C pendant une heure a I'air, conduisant a une couche de
60 nm d’épaisseur. Le TiOx est préparé a partir d’un précurseur d’isopropoxyde de titane (IV) (TIPT,
Aldrich, 99,999%, 148 L) qui est ajouté dans de I'éthanol absolu (Aldrich, 99,8%, 9,8 mL) contenant
de l'acide chlorhydrique (HCI, Aldrich, 10 pL). Aprés dépdt a 1000 tours/min pendant 1 minute, le
film est laissé a l'air pendant 90 minutes pour que I'hydrolyse ait lieu et conduise a une
stoechiométrie optimale [42]. Puis un recuit est effectué sous atmosphere inerte en boite a gants, a
150°C pendant 10 minutes. Le film résultant posséde une épaisseur d’environ 30 nm.

Les étapes suivantes sont réalisées en boite a gants. L’hétérojonction volumique la plus
répandue mais aussi la mieux maitrisée au laboratoire est le mélange P3HT:PCBM, bien connu du
monde de 'OPV [43] et dont les structures chimiques sont visibles sur la Figure I1.15. Ce mélange est
déposé par spin-coating a 1000 tours/min pendant environ 45 secondes a partir d'une solution a 20
mg/mL de P3HT (Plextronix, Plexcore 0S2100, Mw = 100k) et PC4s,BM (Solaris) dans de I'ortho-
dichlorobenzene (Aldrich, 99%, anhydre) . Le temps de dépo6t dépend de la température dans la boite
a gants, et sera d’autant plus court que celle-ci sera élevée. Apres le dépot, la technique dite de
« solvent annealing » est employée : le substrat est laissé dans une boite de Pétri afin de permettre
au solvant de la couche active de s'évaporer lentement favorisant ainsi une bonne organisation du
systeme donneur-accepteur [44]. L'épaisseur finale du film est d’environ 220 nm. Le couple
P3HT:PCBM restera la combinaison de matériaux incontournable pour la fabrication de cellules sur
grande surface. Nous avons donc optimisé nos structures de cellules a l'aide de ce couple
donneur/accepteur.

Puis le P3HT a été remplacé par un polymere a plus faible bande interdite afin d’augmenter
le rendement des cellules, bien que ce ne soit pas forcément le but premier du projet. Divers
polyméres commerciaux présentant de bonnes performances sont actuellement testés au
laboratoire. Les structures chimiques des polyméres concernés sont montrées sur la Figure 111.15 avec
une distinction entre donneur et accepteur. Le PTB7 est un polymere a faible gap relativement bien
ancré dans le milieu OPV avec toutefois une stabilité moindre d’apres les premieres études a ce sujet
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[45]. Le PCDTBT est un polymere a bande interdite intermédiaire. Ce polymeére a aussi été utilisé dans
le projet ISOCEL dans le cadre de la thése de Laurie Parrenin du LCPO en collaboration avec I'IMS,
dans le but de réaliser des cellules a base de solvants "propres" tels que I'eau ou l'alcool [46].

CH3

Figure 111.15.B. Structures chimiques de dérivés de fulleréne accepteurs d’électrons : PCs;;BM et
PC,:BM

Les lames sont alors transférées dans |’évaporateur thermique sous atmosphere contrblée
d’azote afin de finaliser la cellule solaire.

Evaporation sous vide de la couche de transport de trous et |'électrode supérieure

Il reste alors deux films a déposer : la couche de transport de trous et I'électrode supérieure
qui sont évaporées a l'aide d'un évaporateur thermique (modele MB20G de M-Braun). Les matériaux
les plus courants pour transporter des trous sont des oxydes de métaux de transition tels que I'oxyde
de molybdéne Mo0;, I'oxyde de vanadium V,0s ou I'oxyde de tungstéene WO; [36]. L'épaisseur de ces
films oscille entre 7 et 10 nm, contrélée par un quartz piézoélectrique. Quant a I'anode elle est
typiguement composée d’argent de par son niveau énergétique adapté (I'or est également
envisageable) et la couche fait 60 nm d’épaisseur minimum. L'évaporation s'effectue au travers d'un
masque afin de réaliser les motifs illustrés en Figure I1l.14. En général, un masque pouvant recouvrir
jusqu’a 20 ou 25 substrats est utilisé avec le motif approprié et les deux dernieres couches sont
évaporées successivement. La surface active de chaque cellule est alors de 10 mm?2, ce qui
correspond a une valeur standard dans la plupart des publications.
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Dans la structure utilisée au laboratoire les contacts avec I'électrode inférieure sont pris sur
les deux bandes métalliques en forme de L sur le c6té (voir schéma de la Figure [11.14). Il convient
donc de laisser un contact électrique entre I'ITO et cette partie de I'électrode supérieure. Ce contact
est effectué en enlevant mécaniquement une petite partie de la couche active (par simple grattage
avec le bout d’une pince métallique) et de I'oxyde (avec un coton-tige imbibé de solvant) avant le
dépot de I'électrode métallique.

111.2.2. Fabrication de cellules photovoltaiques
organiques sur substrats de verre/nanofils d’argent

Présentées en partie 11.2.5, les couches conductrices-transparentes de Ag NWs (lot AgNW-25
de chez Seashell) sur verre ont été préparées avec le méme souci de géométrie que les substrats
d'ITO. Deux types de films sont testés avec N = 40 et 60 passages, influencant alors les
caractéristiques optoélectroniques des électrodes de Ag NWs (voir Tableau Ill.1).

Concernant le procédé, la démarcation des 2/3 du substrat est réalisée directement a travers
un masque lors du dépot des Ag NWs. Cependant, la réalisation des deux couches suivantes (ZnO
puis P3HT:PCBM) implique toujours I'étape de retrait d’'une bande de matiére a I'aide d’un coton-
tige. Les Ag NWs adherent trés mal au substrat receveur (voir section 1.2.1.4) et les couches qui les
recouvrent ne peuvent étre grattées. C'est pourquoi le retrait de matiére doit étre effectué avec
précaution, afin de ne pas endommager le contact de I'électrode inférieure (probléme qui ressurgira
lors de la fabrication de modules au chapitre 1V). Un des gros avantages du spray-coating sur une
technique comme le spin-coating réside dans la surface qu’il est possible de recouvrir, plus
importante et surtout facile a structurer. Six substrats de 15 x 15 mm? étaient ainsi recouverts en
méme temps d’une dispersion de Ag NWs.

Les performances de ces cellules et des cellules de référence avec ITO sont répertoriées dans
le Tableau Ill.1 et les courbes J-V sous éclairement montrées sur la Figure 11l.16. Toutes les valeurs
affichées sont les moyennes de 10 cellules OPV de 10 mm? chacune.

Electrode Caractéristiques 2 Rp Jsc o o
transparente | optoélectroniques R, (0.cm’) (Q.cm?) | (mA/cm?) Voe (V) FF (%) n (%)
R.=130Q/o
(s ’:: Nxv_sm) T (550 nm) = 82% 1,93.10° 1,46.10" 6,50 0,46 41,2 1,24
= GDC/ O'OP =140
R.=8 Q/o
. ’:ag Nl‘\'lv_ 560) T(550nm)=75% | 2,0410% | 1,97.10° | 6,60 0,40 36,6 0,99
pray, 7= Opc/ Gop = 155
R.=100Q/o
ITO T (550 nm) = 94% 6,78.10" 1,59.10° 10,5 0,51 53,8 2,90
GDC/ oop =600

Tableau lll.1. Caractéristiques des cellules OPV réalisées sur substrats de verre avec une électrode
en Ag NWs déposée par spray-coating (ITO en référence)
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Figure lll.16. Courbes J-V sous éclairement AM 1.5G des meilleures cellules OPV réalisées sur
substrats de verre avec une électrode en Ag NWs déposée par spray-coating (ITO en référence),
courbes dans le noir en encart (échelle semi-logarithmique). La structure des cellules est verre/Ag
NWSs/ZnO/P3HT:PCBM/Mo0;/Ag

Les cellules a base de Ag NWs déposés par spray présentent des performances correctes
avec des rendements de I'ordre de 1% mais inférieures aux cellules de référence sur ITO. Tous les
parametres photovoltaiques sont diminués de par la moindre transparence et la forte rugosité des
électrodes de Ag NWs par rapport a I'I'TO. Cela se ressent directement sur les courants de court-
circuit (passant de 10,5 mA/cm? pour la référence a environ 6,5 mA/cm? pour les Ag NWs) et par
conséquent les résistances séries R, qui sont un ordre de grandeur plus élevées pour les Ag NWs (10!
Q.cm? avec I'ITO et 10> Q.cm? avec les Ag NWs). La tension de circuit ouvert V. est également
impactée, en diminuant de 0,51 V pour la référence a 0,46 V pour N = 40 passages et 0,40 V pour N =
60 passages de Ag NWs par spray. Cela peut provenir des résistances paralléles R, qui sont réduites
de deux ordres de grandeurs (10° Q.cm? pour I'lTO contre 10* Q.cm? pour les Ag NWs). Les écart-
types (non montrés ici) sont toujours plus importants pour les dispositifs fabriqués sur un substrat
verre/Ag NWs, probablement dus au manque d’uniformité de I'électrode de Ag NWSs. Quant aux
différences entre les deux électrodes de Ag NWs comparées ici, la meilleure transparence des 40
passages permet d’obtenir un facteur de forme FF plus élevé mais aussi un meilleur V..

Cette premiere réalisation de cellules OPV avec des Ag NWs en tant qu’électrode
transparente est donc encourageante. Les points a améliorer pour se rapprocher de la référence
d’ITO ont été mis en évidence : le rapport conductivité-transparence reste primordial, et la rugosité
de I'électrode est également a prendre en compte. Il n'y aura pas d’autre fabrication de dispositifs
OPV sur substrat de verre avec I'électrode inférieure en Ag NWs, I'objectif étant de se tourner vers
les substrats souples. Toutefois des cellules semi-transparentes ont été préparées sur verre/ITO avec
cette fois I'électrode supérieure en Ag NWs.
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111.2.3. Fabrication de cellules photovoltaiques
organigues semi-transparentes

L'opportunité de réaliser des dispositifs en partie transparents a la lumiére visible est un des
avantages de |’électronique organique, pouvant étre facilité par |'utilisation de Ag NWs. En déposant
les Ag NWs en tant que contre-électrode transparente, il est possible d’arriver a des cellules OPV que
I'on peut éclairer des deux cotés (voir Figure 111.17). L'empilement utilisé pour ces cellules
transparentes est également visible sur la Figure 111.18, contenant uniqguement des couches déposées
par voie liquide excepté I'lITO.

Figure 1I1.17. Dispositif OPV semi-transparent avec I'électrode supérieure en Ag NWs déposés par
spray-coating (taille du substrat : 15 x 15 mm?)

Ag NWs
S-Wo 3

P3HT:PCBM

TiOx
ITO

Verre

Figure 111.18. Empilement utilisé lors de la fabrication de cellules OPV transparentes sur petit
substrat de verre/ITO

Concernant le procédé de fabrication, il reste proche des conditions qui viennent d’étre
présentées sur des substrats verre/ITO de 15x15 mm?, mis a part les deux derniéres couches qui
seront déposées par voie liquide a I'air (s-WO; et Ag NWs).

Les oxydes meétalliques pouvant transporter les trous sont souvent déposés par
évaporation/sublimation sous vide, toutefois leur mise en solution est également possible et assure
des performances similaires voire meilleures par spin-coating [47] [48]. L'oxyde de tungsténe s-WO;
est formulé en sol-gel en mélangeant le précurseur d’éthoxyde de tungstene (V) (W(OEt)s, Alfa Aesar)
et de I'acide acétique (AcOH, Aldrich, 99,8%) a un ratio volumique 148:10 dans de I'isopropanol
anhydre (Aldrich, 99,5%) avec 1,48 vol% de précurseur. Cette formulation doit étre maintenue sous
agitation pendant 24 heures avant usage afin d’initier le procédé sol-gel. Elle doit également étre
opérée en boite a gants a cause de l'instabilité du précurseur face a I’humidité ambiante. La structure
du précurseur est montrée sur la Figure 111.19.
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Figure 111.19. Structure du précurseur sol-gel du matériau s-WO; transporteurs de trous : I’éthoxyde
de tungstene

L’électrode supérieure en Ag NWs a été déposée par spray a travers le méme type de
masque que celui utilisé pour I'évaporation thermique. Les paramétres du spray étaient les suivants :
dispersion de AgNW-60 a 0,5 mg/mL dans I'eau, T=80°C, P = 1,5 bar, d = 15 cm, f = 100 mHz, N = 50
passages. Comme on peut l'observer sur la Figure 111.20, le maximum de transmittance de
I'empilement correspond au minimum d'absorption de la couche active de P3HT:PCBM.
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Figure 111.20. Spectres d’absorption (en pointillés bleus) et transmission (en trait plein bleu) de
I’empilement entier utilisé pour les dispositifs OPV transparents (spectre d’absorption de la couche
active P3HT:PCBM ajoutée en référence), et spectres de transmission des deux empilements

transparents (verre/ITO/ZnO et s-WO3;/Ag NWs) traversés par les photons avant d’atteindre la
couche active

Ces cellules ont ensuite été testées au simulateur solaire, et éclairées par les deux faces (ITO
ou Ag NWs) afin de comparer leur efficacité suivant le coté éclairé. Les résultats sont présentés dans
le Tableau IIl.2 ainsi que sur les courbes J-V de la Figure 1ll.21. Une cellule de structure
verre/ITO/TiOx/P3HT:PCBM/s-WOs/Ag évaporé a été utilisée comme référence avec un rendement

de 3,5 %, ce qui est tout a fait correct pour une cellule a base de P3HT:PCBM avec des couches de
transport déposées par voie humide.
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Coté de I'éclairement
Caractéristiques ITO Ag NWs AL
(Ag opaque)
J. (mA/cm?) 9,16 5,4 12,24
V. (V) 0,36 0,36 0,51
FF (%) 29 30 55
n (%) 0,961 0,587 3,48
R, (Q.cm?) 71 104 8,03
R, (Q.cm?) 6.10* 1,2.10°

Tableau Ill.2. Résumé des caractéristiques photovoltaiques de cellules semi-transparentes éclairées
c6té ITO ou Ag NWs, comparaison avec une cellule de référence avec électrode supérieure en
argent évaporé (opaque)

T T
—ITO
—— Ag NWs
— ITO (Ag opaque)

J (mA/cm?)

15 . . : . . ,
0,25 0,00 0,25 0,50 0,75

Figure 11l.21. Courbes J-V de cellules semi-transparentes selon le c6té éclairé (ITO ou Ag NWs) par
rayonnement AM 1.5G, comparaison avec une cellule non recuite avant le test et cellule de
référence avec électrode supérieure en argent évaporé (opaque)

Dans le cas des cellules transparentes. un recuit de 10 minutes a 100°C s’est avéré nécessaire
pour améliorer les interfaces et ainsi atteindre des valeurs cohérentes, en plus de I'éclairement
préliminaire des empilements (light-soaking) d(i a la présence de TiOx [42]. Les cellules transparentes
présentent un effet photovoltaique avec un rendement compris entre 0,58 et 0,96 %, ce qui
constitue un résultat prometteur. La V.. et le FF sont identiques quel que soit le coté éclairé
(Voc~0,36 V et FF~0,3), seule la J varie. Elle passe de 9 mA/cm? si I'éclairement est effectué par I'ITO
a 5,4 mA/cm? s'il passe par les Ag NWs. Les Ag NWs étant moins transparents, le nombre de photons
absorbés par la couche active est plus faible, ce qui induit une baisse de courant [49] comme cela est
illustré sur la Figure 111.20. Les couches que les photons ont a traverser (verre/ITO/TiOx ou s-WO5/Ag)
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ne présentent pas le méme spectre de transmittance, avec une meilleure transparence du c6té ITO
sur I’'ensemble du spectre visible. La cellule de référence opaque présente un courant, une tension et
un facteur de forme plus élevés (12 mA/cm? 0,5 V et 55%). La résistance série est également
beaucoup plus faible (8 Q.cm? contre environ 100 Q.cm?), ce qui s'explique par une plus faible
résistance de I|'électrode supérieure. Le facteur de forme étant lié a cette résistance, ce dernier
augmente donc également pour les cellules opaques. La V.. est plus faible pour les cellules
transparentes. Cette derniére est liée a la résistance paralléle et au courant en inverse dans le noir.

Méme si les performances des cellules transparentes restent modestes, le fait que les
cellules OPV fonctionnent est satisfaisant car aucune optimisation n’a été effectuée sur cette série.
Cela reste une preuve de concept pour le projet qui servira de base pour la suite des travaux. Le
potentiel de I"électronique organique est également mis en évidence par rapport au silicium en ce
qui concerne les applications possibles.

Les procédures de fabrication sur substrats de verre décrites dans cette partie ont montré les
difficultés qui seront probablement rencontrées lors de la fabrication sur substrat souple ensuite. La
prise de contact avec I'électrode inférieure doit étre assurée afin de connaitre I'efficacité réelle des
dispositifs. De plus les films de Ag NWs sont bien plus rugueux que les électrodes d’ITO, ce qui se
répercute sur les performances des cellules OPV. Une prise de connaissance de la méthode de
fabrication des dispositifs OPV au laboratoire s’est avérée nécessaire car elle permettra ensuite de
justifier les choix effectués lors du développement des dispositifs sur grande surface souple avec les
Ag NWs. L'électrode transparente de Ag NWs sur verre a montré des performances correctes au-
dessus de 1% de rendement de conversion énergétique, ce qui est encourageant pour la suite des
travaux. Enfin la préparation de cellules OPV semi-transparentes prouve que les applications de 'OPV
restent versatiles et adaptables a des configurations trés diverses. La transition vers des substrats
souples peut désormais avoir lieu.
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[11.3. Fabrication de cellules
photovoltaiques organiques sur substrat
souple

La nature du substrat est un point-clé du projet ISOCEL, et on la retrouve méme mentionnée
dans le titre des travaux de these décrits dans ce manuscrit. Les méthodes de dép6t adaptées au
substrat PET seront tout d’abord présentées. Puis les étapes du développement du procédé de
fabrication seront décrites, avec I’évolution de I'empilement OPV.

111.3.1. Méthodes de dépot utilisées sur substrat
souple

La technique du spin-coating, utilisée pour le dépot de la couche active sur des substrats de
verre de petite dimension n'est plus adaptée pour des substrats de PET de plus grande surface. Nous
nous sommes alors tournés vers d'autres techniques de dépots telles que le "Doctor Blade" ou le
"slot-die coating". De plus la découpe des substrats de PET peut aisément étre réalisée avec une
méthode tres précise qui sera également présentée.

I11.3.1.1. Dépot par la technique de Doctor Blade

La méthode de Doctor Blade, développée a la fin des années 1960 pour I'industrie papetiere
[50], a été adaptée a d’autres applications d’impression comme pour I'électronique organique. Le
principe de cette technique est illustré sur la Figure IIl.22. La solution est étalée manuellement le
long d’'une lame qui va ensuite se déplacer a vitesse constante et a une hauteur donnée au-dessus du
substrat a recouvrir. Ce dernier peut étre chauffé afin d’accélérer le séchage du film. Peu de
parametres régissent donc son fonctionnement : hauteur et vitesse de déplacement de la lame
(appelées h et v lors de la description de ces parameétres), température de la plaque chauffante
(appelée T lors de la description des paramétres).
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Figure 111.22. Photographie d’un dépot de couche active par Doctor Blade sur un substrat de verre
avec légende (parametres variables encadrés)

Le maintien sous vide du substrat permet d’assurer un bon alignement lors du dépot.
Cependant le maintien des substrats de PET peut s’avérer compliqué lorsque leur épaisseur est
inférieure ou égale a 50 um, dans le cas de ceux recouverts d’'ITO par exemple. Afin de remédier a ce
probléme, un premier substrat plus large et plus épais a été mis en contact avec |'aspiration sous
vide, les échantillons étant fixés a sa surface au moyen de quelques gouttes d’éthanol.

Cette technique présente le gros avantage par rapport au spin-coating, mis a part
|"augmentation de la surface traitée, de minimiser la perte de matiere [51]. En effet si le volume
initial de I'encre mise en contact avec la lame est bien optimisé (environ 40 pL pour les films réalisés
dans ces travaux), sa quasi-intégralité sera consommée a la fin du dépo6t. La formulation va
néanmoins impliquer une certaine optimisation avant I'obtention de films opérationnels dans un
dispositif OPV.

I11.3.1.2. Dépot par la technique de slot-die coating

Le slot-die coating est une technique similaire au Doctor Blade, mais plus évoluée car plus de
parametres entrent en jeu. Elle consiste également a un dép6t sur grande surface dans une seule
direction et est déja intégrée a des lignes de fabrication de dispositifs OPV pouvant recouvrir des
centaines de metres de substrats plastiques en continu [52]. Au niveau du montage expérimental, il
est relativement proche de celui décrit sur la Figure 111.22 du Doctor Blade. Seule la lame qui se
déplace est remplacée par une téte constituée de deux parties qui sont assemblées, et qui regoivent
I’encre en continu par une source extérieure (en général un pousse-seringue). Ces parties sont
visibles sur la Figure 111.23 en haut a gauche, ol I'on distingue également un masque entre les deux
[51].

116



Ill. Les cellules photovoltaiques organiques
‘ S , = |
l : f } .
E N h

=

Figure 111.23. Photographies décrivant la téte du slot-die : les deux parties a assembler et le masque
entre les deux (en haut a gauche), la téte assemblée vue du dessous (en haut a droite), la téte

Arrivée d’encre
—_—_—

Sens de déplacement

assemblée vue du coté (en bas a gauche). Schéma du principe du slot-die en bas a droite [51]

Le masque constitue I'avantage principal du slot-die par rapport au Doctor Blade : il permet
I'impression de lignes séparées dans le sens du déplacement de la téte. Des motifs en une dimension
sont donc réalisables avec cette technique (voir un exemple sur la Figure 111.24 [53]) et cela va
s’avérer tres pratique lors de la mise en forme de modules OPV comme nous le verrons dans la partie
IV.3.2.

Figure 111.24. Exemple de motifs réalisés avec la technique de dépo6t par slot-die [53]
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I111.3.1.3. Découpe des substrats par xurographie

Une méthode bien particuliere est disponible pour la découpe de précision des substrats
souples : la xurographie, dont le nom provient des termes grecs xuron (lame) et graphe (écrire). La
lame d’une machine Craft ROBO ProS de chez Graphtec visible sur la Figure 111.25 est ainsi capable de
sectionner du plastique ayant une épaisseur entre 5 et 250 um, avec une résolution latérale de 5 um
et a partir de fichiers créés sous un logiciel de type CAO (création assistée par ordinateur). Ceci
s’avere extrémement pratique dans le projet car les échantillons pourront étre découpés a n’importe
quelle étape de la fabrication de maniere reproductible, et tout type de masque devient également
envisageable tant que les dimensions et les formes restent dans la gamme de précision de la
machine. Lorsque les substrats ont été récupérés, ils peuvent ensuite recevoir les couches
supérieures de I'empilement OPV en suivant la procédure classique de fabrication. Idéalement,
I'intégralité du processus de fabrication devrait se dérouler sur un grand substrat qui ne serait
découpé que pour la caractérisation des cellules. Au fur et a mesure des avancées du projet, cette
étape de découpage sera donc repoussée au plus tard dans la chafne de préparation des dispositifs.

Figure 111.25. Photographie de la machine de xurographie en découpe

Ces nouvelles techniques prévues dans le procédé vont maintenant étre mises en pratique
afin d’obtenir un procédé de fabrication de dispositifs OPV sur grande surface souple.

111.3.2. Fabrication et caractérisation de cellules
photovoltaiques organiques sur substrat souple

En partant du procédé décrit dans la section 111.2.2 ou il est question de cellules OPV
fabriquées sur substrat verre/Ag NWs (déposés par spray-coating), une évolution progressive va se

produire avec a chaque fois une couche supplémentaire de I'empilement qui sera déposée par une
technique de dépot en voie liquide , a I'air, sur grande surface.
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I11.3.2.1. Structure PET/Ag NWs/TiOx/P3HT:PCBM (spin-coating) /MoOs/Ag

Dans cette section la configuration choisie pour le dépot des Ag NWs sur plastique sera
présentée. Puis viendront les résultats de cellules OPV sur substrat PET comportant une électrode en
Ag NWs.

I11.3.2.1.1. Configuration du masque de spray-coating

Une multitude de parameétres doit étre prise en compte avant de pouvoir fabriquer des
électrodes de Ag NWs sur un grand substrat en PET. Afin de pouvoir utiliser notre banc de
caractérisation, les cellules finales devront étre découpées au format standard du laboratoire, c'est a
dire en échantillons de 15 x 15 mm?2 a un moment de la fabrication. Pour ce faire, un masque en PET
a été mis en ceuvre afin de délimiter I'aire a recouvrir et ainsi définir le nombre d’échantillons
disponibles par substrat. Une phase d’essais a permis de mettre en évidence que le dépbt par spray
comportait une zone uniforme (résistance surfacique R, épaisseur...) de 45 x 20 mm? au centre d’un
substrat de 85 x 50 mm?. Cette zone a été choisie pour prélever les échantillons utiles comme
montré sur la Figure 111.26. Cela équivaut a deux colonnes de trois échantillons de 15 x 15 mm?
préparés en méme temps, et pouvant étre ensuite recouverts par les autres couches si les techniques
de dépot le permettent. Les masques et substrats sont préparés avec les mémes dimensions afin de
faciliter leur alignement : une fois les deux superposés ils seront maintenus par un cadre en métal
comme expliqué sur le schéma de la Figure 11.15 au chapitre Il. Concernant la zone hachurée sur la
Figure 111.26 elle correspond au 1/3 de la surface des substrats non recouvert par I'électrode
transparente servant a faciliter la prise des contacts avec I'Ag. Une fois que le dép6t des Ag NWs a
été effectué, les échantillons vont pouvoir étre découpés aux dimensions désirées avant de

poursuivre le procédé de fabrication habituel.

50 mm

20 mm 15 mm

15 mm

85 mm
45 mm

Masque Substrat

Figure 111.26. Schéma du masque congu pour le dépot des Ag NWs sur PET (gauche) et du substrat
prét a étre découpé (droite, zone rayée: 1/3 non recouvert par les Ag NWs comme sur les
substrats d’ITO sur verre pour faciliter la prise de contacts)
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Les électrodes transparentes de Ag NWs (lot AgNW-25 de Seashell) sur PET sont préparées
selon les conditions optimisées dans la partie 11.3. La fabrication de cellules OPV est ensuite similaire
a celle pratiquée dans la section [11.2.2 avec les films de Ag NWs déposés par spray sur substrats de
verre de 15 x 15 mm?2. Le TiO, et le P3HT:PCBM ont été déposés par spin-coating et le MoOs/Ag par
évaporation sous vide. Une précaution supplémentaire sera néanmoins requise pour les dépdts du
TiOx et du P3HT:PCBM par spin-coating afin d’assurer la planéité des substrats de PET et de faciliter
leur manipulation : ils seront placés sur un substrat de PDMS aux dimensions un peu plus grandes.
Ceci est largement inspiré par une des idées de maintien des substrats de PET présentée dans la
section 11.3.1 ol la premiere suggestion d’attache du PET lors du dépot par spray fut une de ces
surfaces électrostatiques. Par ailleurs, les températures de recuit devant rester les plus basses
possibles pour ne pas dégrader le PET, la couche de transport d’électrons sera désormais le TiOx et
les substrats resteront sur le PDMS lors du recuit en boite a gants. En effet la température de
transition vitreuse (T,) du PET est inférieure ou égale a 120°C [54], tandis que les températures de
traitement des sol-gels sont de 140°C pour le TiOx et 180°C pour le ZnO.

Il est également a noter que des cellules de référence sur des substrats d’ITO sur PET seront
réalisées dans toutes les prochaines expériences afin de servir de comparaison, en plus de la
référence d’ITO sur verre. Les substrats ITO/PET (achetés chez Sheldahl, épaisseur du substrat : 50
um, épaisseur du film : 130 nm, Rs = 55 Q/0, T(550 nm) = 89%) ont été découpés aux dimensions
standard 15 x 15 mm?. Puis I''TO a été décapé sur 1/3 de la surface des échantillons avec de la
poudre de zinc et de 'acide chlorhydrique pour reproduire la gé¢ométrie de leur équivalent sur verre
[55].

Les premiéres expériences se sont révélées laborieuses, avec plusieurs cellules sur Ag NWs
court-circuitées et un effet photovoltaique a peine décelable sur PET/ITO (ce qui explique I'absence
de données pour cette électrode). Dans le Tableau IIl.3 se trouvent les caractéristiques des dispositifs
qui ont fonctionné, avec une moyenne pour 6 cellules sur PET ainsi que les données déja montrées
sur verre dans le tableau précédent (Tableau 1ll.1), et la moyenne de 8 références ITO sur verre avec
un empilement et des conditions expérimentales identiques. Les meilleures courbes J-V de ces
cellules sont montrées en Figure 11.27.

Electrode Caractéristiques 2 R, Jsc o 0
transparente optoélectroniques R, (Q.cm’) (Q.cm?) | (mA/cm?) Voe (V) FF (%) n (%)
R,=10Q/o
Ag NW's T (550 nm)=84% | 3,61.10° | 2,21.10° 8,28 0,37 30,9 0,96
(PET, N=20)
GDC/ Gop =210
R,=13Q/o
Ag NWs T (550 nm) = 82% 1,93.10° | 1,46.10* 6,50 0,46 41,2 1,24
(verre, N=40)
GDC/ Gop =140
ITo R,=10Q/o
T (550 nm) = 94% 6,3.10" 1,65.10° 10,83 0,51 60,3 3,41
(verre)
O'Dc/ Oop = 600

Tableau IlI.3. Caractéristiques de cellules de structure PET/AgNWSs/TiO,/P3HT:PCBM (spin-
coating)/MoOs/Ag, comparaison avec la méme structure sur verre et la référence verre/ITO
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Figure 11l.27. Courbes J-V sous éclairement AM 1.5G de la meilleure cellule de structure
PET/AgNWSs/TiO,/P3HT:PCBM (spin-coating)/MoOs/Ag, comparaison avec la méme structure sur
verre et la référence verre/ITO (courbes dans le noir en encart, échelle semi-logarithmique)

Il faut bien garder en téte qu’une surface plastique est plus sensible que le verre aux rayures
et autres aspérités, tres préjudiciables a un empilement OPV faisant a peine 1 um d’épaisseur.
Malgré toutes ces contraintes, les premieres cellules sur PET avec une électrode transparente en Ag
NWs atteignent plus de 1% de conversion énergétique, légerement en-dessous du verre qui affiche
1,24% en moyenne. Leur J . est plus élevé que I'équivalent sur verre en moyenne (8,3 mA/cm? sur
PET contre 6,5 mA/cm? sur verre) bien que les transmittances soient trés proches (84% sur PET
contre 82% sur verre), cependant les autres caractéristiques restent en-dessous. Comparées aux
références d’ITO sur verre ce sont surtout le FF (divisé par 2 entre verre/ITO a 60% et seulement 30%
sur PET/Ag NWs) et le V. (0,51 V pour la référence verre/ITO contre 0,37 V en moyenne pour les Ag
NWs) qui restent a améliorer, en optimisant la morphologie de la couche active ainsi que les
interfaces. Les différences de V,. entre ITO et Ag NWs s’expliquent notamment par les courants de
fuite visibles sur les courbes J-V dans le noir de la Figure Ill.27 pour les dispositifs comportant une
électrode de Ag NWs. Des problemes de contacts sur PET sont également observables sur les courbes
J-V. Bien que la pince pour la prise de contact ait été modifiée pour accepter des échantillons plus
fins, certains dispositifs subissent des aléas susceptibles d’aller jusqu’a fausser les caractéristiques
calculées par le logiciel de traitement de données. Par ailleurs les substrats de PET sont déposés sur
du PDMS lors du recuit du TiOx, la température du TiO, en surface n’est alors pas aussi élevée que
sur un simple substrat en verre. Etant donnés les problémes liés a la couche de TiOx sur PET
(température de recuit de 140°C difficile a ajuster sur substrat de PET) nous avons essayé de trouver
une alternative qui est présentée dans la section suivante.
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111.3.2.2. Structure PET/Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM (spin-coating) /MoOs/Ag

Les oxydes métalliques de zinc (ZnO) et de titane (TiOx), dont le procédé est bien maitrisé au
laboratoire, requiérent un recuit a haute température afin de former le réseau sol-gel (180°C pour le
Zn0, 140°C pour le TiOx). Or comme vu précédemment ces recuits sont difficilement compatibles
avec l'utilisation de substrats de PET. Nous avons donc cherché d'autres types de matériaux exempts
de traitement thermique, ou du moins qui doit rester en-dessous de 100°C. L'optimisation des
conditions de dépot de cette couche sera tout d’abord exposée, puis incluse dans le procédé de
fabrication de cellules OPV.

Le poly[(9,9-bis(3'-(N,N-diméthylamino)propyl)-2,7- fluoréne)-alt-2,7-(9,9-dioctylfluorene)]
aussi appelé PFN, développé par I'’équipe de Yong Cao nous a semblé étre un bon candidat pour étre
utilisé comme transporteur d'électrons dans nos structures [56]. Sa structure est présentée sur la
Figure 111.28.

Figure 111.28. Structure du poly[(9,9-bis(3'-(N,N-diméthylamino)propyl)-2,7- fluoréne)-alt-2,7-(9,9-
dioctylfluoréne)] PFN

Grace au dipéle interfacial qu’il induit, la cathode sous-jacente voit son travail de sortie
diminuer et facilite ainsi I'extraction des électrons [57] (voir diagramme énergétique ci-dessous sur la
Figure 111.29).
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Figure 111.29. Diagramme énergétique de I'empilement Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM/MoO;/Ag
[58]'[33]

Le PFN a montré de trés bonnes performances sur des substrats de type PET/Ag NWs avec un
des meilleurs rendements OPV en cellule inverse publié sur substrat souple sans ITO, comprenant le
couple PTB7:PC;;BM en tant que couche active [59]. Acheté chez LumTec, ce polyélectrolyte
conjugué est solubilisé dans du méthanol a hauteur de 0,2 mg/mL avec 5 pl/mL d’acide acétique pour
une dissolution totale. La solution est ensuite filtrée avec un filtre en polyfluorure de vinylidene
(PVDF) contenant des pores de 0,45 um de diameétre. Au niveau du spray, les parameétres sont les
suivants : f =100 mHz, P=1,5 bar, d =12 cm, T = 65°C, N = 5. Cette concentration et les conditions de
dépbt par spray-coating ont été optimisées sur une base PET/Ag NWs.

Contrairement aux Ag NWs qui induisaient une condition sur I'aspect transmittance-
conductivité de la couche, ici le PFN joue juste le role de couche d’interface avec des niveaux
énergétiques adaptés. Sur la base des travaux effectués avec le spray pour les Ag NWs, la
concentration de la solution de PFN a été ajustée tout comme le nombre de passages (0,2 mg/mL et
N = 5 passages). Le but est d’obtenir une couche de quelques dizaines de nanometres d’épaisseur
[57] répartie sur 'ensemble de I'électrode. Les images AFM de la Figure 111.30 montrent que les
valeurs de RMS restent trés proches (28 nm avec le PFN contre 27nm sans PFN) et I'état de surface
semble a peine varier (voir I'image AFM d’un film de Ag NWs déposé par spray sur la Figure 11.20 au
chapitre Il en comparaison). Un film aussi fin ne compense donc pas la rugosité de surface des Ag
NWs mais ne I'aggrave pas pour autant.

La faible épaisseur des films de PFN est difficile a mesurer au profilométre mécanique. Nous
avons utilisé a la place des mesures d'absorbance UV-Visible en fonction de I'épaisseur des films et
en particulier la loi de Beer-Lambert : A = ¢ | ¢, A étant |'absorbance, ¢ le coefficient d'extinction
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molaire, | la longueur du trajet optique et C la concentration. En considérant que la longueur du
trajet optique correspond en premiére approximation a I'épaisseur du film, un étalonnage a été
effectué. La mesure optique a été effectuée a une longueur d’onde de 380 nm (correspondant au pic
d’absorption du PFN). En formant des films d'épaisseurs suffisantes pour pouvoir étre mesurées au
profilomeétre il a été possible de tracer la droite d'étalonnage de la Figure I11.31 (valeurs répertoriées
dans le Tableau 1ll.4). Une régression linéaire permet alors de déterminer I'épaisseur correspondant
a celle déposée lors de la fabrication de cellules OPV (N = 5 passages), soit 35 nm, qu’il était tres
difficile de mesurer au profilométre mécanique.

304.85 nm

Y[um]

0.00 nm

X[pm]

Figure 111.30. Image AFM d’un empilement PET/Ag NWs/PFN déposé par spray-coating (Ra = 22 nm,
RMS =28 nm)
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Figure 1lIl.31. Régression linéaire de I’'absorbance a 380 nm des films de PFN en fonction de leur

épaisseur
Nombre de passages Absorbance a A =380 nm (u.a.) Epaisseur (nm)
5 0,0186 35
30 0,0957 58
50 0,1709 94
70 0,2231 112
80 0,3327 140

Tableau Il.4. Données de la régression linéaire permettant de calculer I'épaisseur des films de PFN

Des dispositifs OPV ont ensuite été préparés avec cette nouvelle couche de transport
déposée sur grande surface, repoussant ainsi I'étape de découpage des substrats. Cela méne a
I'empilement suivant, en plus des références d’ITO: PET/Ag NWSs/PFN/P3HT:PCBM (spin-
coating)/MoO;/Ag.

I11.3.2.2.2. Fabrication et caractérisation des dispositifs PET/Ag
NWs/PFN/P3HT:PCBM/Mo03/Ag

Le masque utilisé pour déposer la couche de PFN par spray est montré sur la Figure I1.32. La
bande centrale protege les Ag NWs lors du dépot, ce qui les rend accessibles pour la future prise de
contact. Dans cette série d’expériences, les substrats d’'ITO sur PET ont été préparés aux mémes
dimensions que ceux de Ag NWs aprés leur dépdt par spray comme représenté sur la Figure 111.26
dans la section précédente 111.3.2.1, et ce qui permet d’utiliser le méme masque en PET pour les deux
électrodes lors du dépdt du PFN. Les Ag NWs et le PFN ont été déposés par spray, le P3HT:PCBM par
spin-coating et le MoQOs/Ag par évaporation sous vide.
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Figure 111.32. Schéma du masque congu pour le dépdt du PFN sur PET/Ag NWs (gauche) et du
substrat prét a étre découpé (droite, zone rayée : 1/3 non recouvert par I'électrode comme sur les

substrats d’ITO sur verre, zone marron :

contact)

surface des Ag NWs disponible pour récupérer leur

Des dispositifs sur verre/ITO ont également été réalisés, avec les lames classiques de 15x15
mm?2. La couche de PFN est alors déposée sans masque et le contact de I'lTO sera récupéré aprés
grattage de la couche active avec une pince en métal.
Concernant les résultats de cellules OPV, ils sont résumés dans le Tableau IlI.5 et les courbes

J-V des meilleures cellules sont également montrées sur la Figure 111.33.

Couche de

Electrode Caractéristiques transport R R, Jsc Vo FF n (%)
, . 2 2 2 o o
transparente | optoélectroniques délectrons (Q.cm?) | (Q.cm?) | (mA/cm?) (V) (%)
Ag NWs R. =10 Q/o Tiox(spin- | 5 01102 | 20110° | 828 | 037 | 309 | 0,9
(PET, N=20) coating)
Ag NWs T (550 nm) = 84%
=210 .10 .10’ ,
(PET, N=20) Ooc/ Oop 1,25.10 2,89.10 10,80 0,37 33,7 1,36
R, =55Q/o
ITo T (550 nm) = 89% PFN 5,53.10° | 6,01.10° 6,86 0,31 | 29,4 | 0,62
(PET) 0,2 mg/mL
ODc/ O'Op = 57 N = 5
ITO R,=100Q/o
T (550 nm) = 94% 2,76.10* | 5,42.10° | 10,93 0,46 | 389 | 1,94
(verre)

O'D(:/ Oop =600

Tableau III.5. Caractéristiques de cellules de structure PET/AgNWs/PFN/P3HT:PCBM (spin-
coating)/Mo0O;/Ag, comparaison avec des références verre/ITO, PET/ITO et une couche de TiOx
déposée par spin-coating sur PET/Ag NWs
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Figure 11.33. Courbes J-V sous éclairement AM 1.5G de la meilleure cellule de structure
PET/AgNWs/PFN/P3HT:PCBM (spin-coating)/MoOs/Ag, comparaison avec des références
verre/ITO, PET/ITO et une couche de TiOx déposée par spin-coating sur PET/Ag NWs (courbes dans
le noir en encart, échelle semi-logarithmique)

Les performances sont meilleures avec une électrode transparente de Ag NWs sur PET
qu'avec I'I'TO (1,36 % de rendement contre 0.6 %). Tous les paramétres photovoltaiques sont plus
élevés avec les Ag NWs, seule la R, est plus avantageuse pour I'ITO (6.10°> Q.cm? sur ITO contre
environ 3.10> Q.cm? sur Ag NWs). La grande résistance de I'ITO sur PET (55 Q/o) explique a la fois la
plus faible valeur de J,, la forte valeur de R, induisant une plus faible valeur de FF. Toutefois les
conditions expérimentales de dépot du PFN sont orientées vers I'optimisation de cellules a électrode
en Ag NWs.

Il est aussi intéressant de noter la forme en « S » des courbes J-V sur PET, indiquant que le
PFN nécessite une activation lumineuse afin de corriger cet effet et obtenir un rendement maximal.
Ce phénomene a déja été observé et expliqué de la fagon suivante. Une exposition aux
rayonnements UV va accentuer la diminution du travail de sortie de I'électrode déja opérée par la
présence d’un polyélectrolyte conjugué et ainsi rectifier la forme de la courbe [60]. Ce phénomeéne
provient de l'adsorption de I'oxygene sur la cathode durant le dép6t du PFN, qui crée alors des
pieges au sein de la couche interfaciale et augmente la barriere d’extraction des électrons. Dans le
but de repeupler les états de piege, les électrons présents seront excités via un rayonnement UV, ce
qui acheévera la fonctionnalisation du dipble a I'interface cathode/polyélectrolyte [61]. Une telle
activation avait déja été remarquée lors de I'utilisation du TiOx dans la partie précédente 111.2.1 [42].

Par ailleurs, on peut remarquer que le dép6t de la couche de transport sous forme structurée
(PFN par spray) améliore les performances, par rapport au TiOx déposé par spin-coating (données du
Tableau I11.5 précédent) et dont une partie a été enlevée de maniére incertaine au coton-tige pour
récupérer le contact des Ag NWs.
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Comparée a la référence d’ITO sur verre, la couche transparente-conductrice de Ag NWs
fonctionne plutot bien: 1,36% de rendement de conversion par rapport aux 1,94% obtenus avec
I'ITO sur verre, et les J,. sont trés proches (10,8 mA/cm? pour les Ag NWs et 10,9 pour I'ITO).
L’électrode de Ag NWs subit des pertes essentiellement en V. (0,37 V pour les Ag NWs contre 0,46 V
pour I'ITO, la moyenne de 0,5 V n’est méme pas atteinte) toujours a cause de sa trop faible R,
(environ 3.10% Q.cm? sur Ag NWs, 5.10° Q.cm? sur ITO) et des forts courants de fuite observés en
tension négative sur les courbes J-V mesurées dans le noir (encart sur la Figure 111.33). Le facteur de
forme FF est diminué, passant de 39% avec I'ITO a 34% sur Ag NWSs, probablement a cause
d’interfaces plus favorables aux recombinaisons dans le cas des Ag NWs.

Par ailleurs, un autre matériau remplissant les mémes critéres de compatibilité avec le
procédé de fabrication et le type de substrat a été testé en tant que transporteur d’électrons a la
place du PFN : les nanoparticules de ZnO. Ce type de matériau a déja été employé avec succes [62].
Une dispersion achetée chez Sigma Aldrich (nanoparticules dispersées a 40% en masse dans
I’éthanol, diameétre inférieur a 130 nm) a été déposée par spray-coating, cependant les premiers
résultats sont restés trop peu satisfaisants pour prolonger I'étude.

La couche d’extraction des électrons étant devenue déposable sur grande surface souple, la
prochaine étape va concerner la couche active qui devra s’affranchir de la technique de spin-coating.

I11.3.2.3. Structure PET/Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM (Doctor Blade)/Mo0O3/Ag

Une technique relativement classique et tournée vers les procédés industriels est le dépot
par Doctor Blade (voir section I11.3.1.1), qui sera réalisé a I’air ambiant. Lors des premiers tests il a été
remarqué qu’un additif est requis pour former I’hétérojonction volumique P3HT:PCBM, puis
I’épaisseur de cette hétérojonction sera variée afin d’observer I'effet sur les performances des
dispositifs.

active
Dans la préparation des couches actives de P3HT:PCBM par spin-coating, I'emploi d’un
cosolvant n’est pas nécessaire pour obtenir une morphologie fonctionnelle. La méthode du « solvent
annealing » permet de 'atteindre au bout de quelques dizaines de minutes, et une durée prolongée
de rotation couplée a un recuit a 110°C assure un résultat similaire [63]. En revanche lors du dép6t
par Doctor Blade, I'absence de cosolvant empéche la bonne structuration de I’'hétérojonction comme
dépeint par les photographies de la Figure 111.34.
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Figure 111.34. Photographies de films de P3HT:PCBM déposés par Doctor Blade sans ODT (gauche) et
avec ODT (droite) sur un empilement PET/Ag NWs/PFN avec le masque schématisé sur la Figure
.37

Un tel additif peut étre choisi dans la banque des solvants a haut point d’ébullition et
compatibles avec le solvant hote ortho-dichlorobenzéne (o-DCB) [64], bien que des solvants a plus
bas point d’ébullition que le solvant-h6te semblent également fonctionner [65]. L'octanedithiol
(ODT), dont la structure est montrée sur la Figure 111.35, remplit toutes les conditions et a été ajouté a
hauteur de 1,6% en volume au mélange P3HT:PCBM de 30 mg/mL chacun (concentration optimale
dans la littérature [66]).

SH

HS

Figure I11.35. Structure chimique du 1,8-octanedithiol (ODT)

Cette molécule, dont le point d’ébullition s’éléve a 269°C contre 180,5°C pour I'0o-DCB, aura
des effets bénéfiques sur le fonctionnement des dispositifs car en s’évaporant plus lentement elle va
forcer les deux composés donneur et accepteur a mieux s’organiser [67]. Cependant elle induira en
contrepartie une certaine instabilité du film : la rapide photo-oxydation de I'ODT génére des sous-
produits qui dégradent la couche active lorsqu’elle se trouve dans un empilement ol ces sous-
produits ne peuvent étre extraits, en plus de réduire le V,. [68]. La couleur orange du film sans
cosolvant indique que I'arrangement entre les matériaux donneur et accepteur d’électrons n’est pas
optimal, notamment au niveau du polymére P3HT [69]. Ceci est confirmé par les spectres
d’absorption montrés sur la Figure 111.36, avec un décalage du pic et une bande d’absorption plus
étroite en I'absence d’ODT tandis que son ajout permet un meilleur empilement des groupements
donneur et accepteur et ainsi le rapprochement avec le spectre classique d’un film formé par spin-
coating. La formulation comprenant 'ODT sera donc employée dans le développement de cellules
OPV avec la couche active déposée par Doctor Blade.
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Figure 111.36. Spectres d’absorption de films de P3HT:PCBM déposés par Doctor Blade avec et sans
ODT, comparaison avec un film de référence déposé par spin-coating

L'empilement reste le méme qu’a I'étape précédente avec un dépot du PFN par spray, seule
la méthode de fabrication de la couche active est modifiée. Bien que cette technique de Doctor Blade
ne soit pas prévue pour I'emploi de masques, la contrainte imposée par la fragilité des Ag NWs ainsi
que la configuration des substrats nous ont poussés a en inclure un dans le processus. Une
description du masque est montrée sur la Figure I11.37 : cela revient a une disposition similaire a celle
pour le dépot du PFN par spray-coating car basée sur le méme argument de protection du contact de
I’électrode inférieure de Ag NWs. Afin d’assurer I'alignement du masque mais aussi son maintien lors
du dépbt, il est scotché par-dessus le substrat comme illustré sur la Figure 111.38. De plus les
photographies de la Figure 11l.34 dénotent I'effet du masque, qui n'empéche pas totalement la
solution de s’infiltrer tout en délimitant assez bien la bande centrale pour récupérer les charges
véhiculées par la couche de Ag NWs.

50 mm

13 mm 13 mm 15 mm

£

£
Doctor a3
Blade

85 mm
45 mm

4 mm

Masque Substrat

Figure 11I.37. Schéma du masque congu pour le dép6t du P3HT:PCBM sur PET/Ag NWSs/PFN
(gauche) et du substrat prét a étre découpé (droite, zone rayée : 1/3 non recouvert par I’électrode
comme sur les substrats d’ITO sur verre, zone beige : surface des Ag NWs disponible pour
récupérer leur contact)
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Figure 111.38. Photographie de la configuration masque/substrat lors d’'un dépdt de couche active
par Doctor Blade (substrat maintenu sous vide et masque maintenu par une bande adhésive)

Cette étape de transfert du dép6t de la couche active s’est produite a la méme période que
le changement de fournisseur de Ag NWs, ce qui a valu une comparaison entre les deux lots dans un
premier temps. Comme suggéré dans la partie 11.3.2, le nombre de passages de spray a été revu a la
baisse pour la nouvelle dispersion provenant de chez Nanopyxis. Les résultats présentés dans le
Tableau I1l.6 concernent une électrode de Ag NWs déposée avec N = 20 passages pour I’'encre AgNW-
25 de Seashell (moyenne sur 4 cellules), contre 4 et 8 passages pour la NTC-23 de Nanopyxis
récemment recue (moyenne sur 29 et 13 cellules). Concernant la référence d’'ITO (5 cellules), elle est
désormais réalisée uniquement sur PET car les dimensions trés réduites des substrats de verre
compromettent leur utilisation avec un tel outil. La couche active a été formée avec les mémes
parameétres pour toutes les cellules répertoriées dans ce tableau, a savoir : T=60°C, v=20 mm/s et h
=300 pm. Ces parameétres ont été déterminés a partir de résultats d’anciens étudiants du laboratoire
couplés a des essais systématiques, et ménent a une épaisseur de 300 nm pour I'empilement Ag
NWSs/PFN/P3HT:PCBM sur PET. Les courbes J-V des meilleures cellules sont montrées juste en-
dessous sur la Figure 11.39.
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Caractéristiques

Electrode R R J
,I . S p sC Voc V FF o, 0,
transparente optc(;;::::cér;gues (Q.cm?) | (Q.cm?) | (mA/cm?) V) (%) n (%)
R.=130Q/0
p— 0,
s;af';:" U (55;) nm)=83% | 435102 [ 3.40.10° | 7,62 0,49 36,0 1,32
= Opc/ Oop = 149
R. =32 0/0
—_ 0,
N=4 T(550nm)=94% | 5 35102 | 6,92.10° | 7,60 0,48 41,4 1,51
ODC/ Oop = 187
R.=150Q/0
—_ 0,
N=8 T(550nm) =85% | ) cp10% | 183107 | 884 0,49 51,2 2,26
GDC/ Oop = 148
R. =55 Q/0
- 0,
ITOsur PET | T (20NM)=89% | 2 eg 102 | 26210° | 810 0,47 33,3 1,27

GDC/ Gop =57

Tableau I1l.6. Caractéristiques de cellules de structure PET/Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM (Doctor
Blade)/Mo0s/Ag, comparaison avec une référence de PET/ITO
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Figure 111.39. Courbes J-V sous éclairement AM 1.5G des meilleures cellules de structure PET/Ag
NWSs/PFN/P3HT:PCBM (Doctor Blade)/MoO;/Ag, comparaison avec une référence de PET/ITO
(courbes dans le noir en encart, échelle semi-logarithmique)
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On remarque tout d'abord que la forme des caractéristiques est grandement améliorée par
rapport aux manipulations précédentes, ce qui se traduit par un meilleur FF.

Les rendements de conversion obtenus avec des Ag NWs du lot de Nanopyxis sont au-dessus
de ceux obtenus avec les nanofils de Seashell, ce qui représente un bon indicateur pour la suite des
travaux : on arrive a 1,51% (N=4) et 2,26% (N=8) avec les Ag NWs de Nanopyxis contre 1,32% pour
ceux de Seashell. Ceci est principalement assuré par une augmentation du FF qui passe de 36% avec
lot de Seashell a 41% (N=4) et 51% (N=8). On peut également remarquer de meilleures résistances
série et parallele, avec une diminution de la R, tandis que la R, a augmenté de deux ordres de
grandeur entre le lot Seashell (3,4.10° Q.cm?) et les N = 8 passages du lot Nanopyxis (1,8.10” Q.cm?).

Par ailleurs la forme en « S » de la courbe sur ITO est toujours présente, méme apres une
exposition prolongée a la lumiére du simulateur et/ou un recuit de 5 minutes a 100°C, suggérant que
les parametres utilisés sur ITO pourraient étre optimisés.

La supériorité des cellules sur PET avec I'électrode transparente en Ag NWs par rapport a
celle d’ITO est indéniable. Cependant les conditions expérimentales sont optimisées pour les Ag NWs
et la résistance surfacique R, du film d’ITO sur PET est de surcroit bien plus élevée que celle des
couches transparentes conductrices de Ag NWs (55 Q/o pour I'lITO contre 32 Q/o pour N=4 passages
et 15 Q/o pour N=8 passages pour les Ag NWs de Nanopyxis). Les conséquences directes sont un
courant plus fort, une résistance série plus faible et donc un facteur de forme plus élevé pour les
cellules fabriquées sur PET/Ag NWs. La résistance surfacique R, a d’ailleurs bien plus d’impact que la
transmittance de I'électrode sur I'efficacité des cellules OPV, comme cela est illustré sur le graphique
de la Figure 111.40. Alors que la transmittance varie peu d’un film a I'autre (10% entre N=4 et N=8), la
R, varie de maniere inversement proportionnelle au rendement de conversion (PCE) tout comme au
FF. Il est toutefois intéressant de noter que la R, n’est pas le seul paramétre influant sur le PCE : les
films de Ag NWs de Seashell présentent la R, la moins élevée et pourtant ils nont pas le PCE
maximum dans cette série d’expériences.

T T T
1,00 | 1
® 075} 7
‘O
R
®
£
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—%—PCE
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Ag NWs (N=8) Ag NWs (N=4) ITO

Electrode

Figure 111.40. Influence des caractéristiques optoélectroniques des électrodes (résistance surfacique
Rs et transmittance T(550nm)) sur les performances des dispositifs OPV (rendement de conversion
énergétique PCE et facteur de forme FF) (valeurs moyennes du Tableau I1l.6 normalisées)
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Est-il possible d’améliorer encore I'efficacité des cellules en faisant varier I'épaisseur de la
couche active ?

performances photovoltaiques des dispositifs

Dans un second temps, les parametres expérimentaux du Doctor Blade ont été modifiés afin
d’observer I'effet de I'épaisseur de la couche active sur les performances OPV. En effet, dans le souci
de limiter les court-circuits au sein des dispositifs il peut étre intéressant d’augmenter I'épaisseur de
la couche active (300 nm au total pour I'empilement Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM dans la section
précédente), tout en sachant que cela aura forcément un impact au niveau de la collecte des charges
générées. Deux variables du montage ont donc été modifiées par rapport a I'expérience précédente,
a savoir la hauteur de la lame (h = 400 pm au lieu de 300 um précédemment, moyenne faite sur 7
cellules) et sa vitesse de déplacement (v = 30 mm/s au lieu de 20 mm/s précédemment, moyenne
faite sur 10 cellules) comme résumé dans le Tableau IIl.7. En augmentant la hauteur de la lame,
I’épaisseur de la couche humide sera plus importante, tout comme celle de la couche séche finale.
Par ailleurs une vitesse de déplacement plus rapide pour la lame a pour conséquence d’accroitre
I’épaisseur du film si cette vitesse se situe dans un certain régime [70]. Ce régime est appelé Landau-
Levich, dont l'illustration est donnée sur la Figure 111.41 ou il est opposé au régime d’évaporation se
produisant a plus faible vitesse. Avec une vitesse suffisamment élevée, la quantité de solvant
déplacée sur le substrat est plus importante que celle évaporée et le régime de Landau-Levich est
alors atteint [71].
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\ e
X /
x =
= 10° \i v}’
[= N 2
= x 7
w x x
w X /
T X A
£ P »*
s . P
= . .(I
\ Tl }
Evaporation T‘. Landau-Levich
/_,-/', \.‘\‘ I -
10‘ A 4 Y A A
10° 10°

10°
Speed v (pm/s)

Figure 111.41. Mesures de I'épaisseur d’un film déposé par Doctor Blade en fonction de la vitesse de
déplacement de la lame, deux régimes différents se distinguent (évaporation et Landau-Levich)
(71]
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Les autres conditions de fabrication sont celles qui ont mené aux meilleurs résultats
auparavant, soit N = 8 passages de spray pour les Ag NWs et N = 5 passages pour le PFN avec un
empilement PET/Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM/Mo0Os/Ag (le contact MoOs;/Ag est déposé a
I’évaporateur thermique). Toutes les performances des dispositifs sont rassemblées dans le Tableau
[11.7 et les courbes J-V des meilleures cellules sont situées sur la Figure 11.42.

Hauteur | Vitesse Epaisseur empilement
lame lame Ag R, Ro Jsc Vo. | FF n | Référence
(um) (mm/s) NWSs/PFN/P3HT:PCBM | (Q.cm?) | (Q.cm?) | (mA/cm?) | (V) | (%) | (%) | conditions
3 (nm)
300 20 300 1,54.102 1,83.10’ 8,84 0,49 | 51,2 | 2,26 DB1
300 30 745 2,36.102 5,29.105 7,73 0,45 | 41,0 | 1,47 DB2
400 20 > 1000 1,77.10> | 6,41.10° | 7,80 | 0,49 | 49,3 | 1,88 DB3

Tableau IIl.7. Caractéristiques de cellules de structure PET/Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM (Doctor
Blade)/Mo0s/Ag, I'épaisseur correspond a I’empilement Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM
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Figure 111.42. Courbes J-V sous éclairement AM 1.5G des meilleures cellules de structure PET/Ag
NWSs/PFN/P3HT:PCBM (Doctor Blade)/Mo0;/Ag avec différentes conditions de dépdt de la couche
P3HT:PCBM par Doctor Blade (courbes dans le noir en encart, échelle semi-logarithmique).
DB1:v =20 mm/s et h=300 um, DB2:v =30 mm/s et h =300 um, DB3 : v =20 mm/s et h = 400

um.
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Bien que I'épaisseur ait effectivement augmenté lors de la modification des parametres en ce
sens (elle passe de 300 a 750 nm en augmentant la vitesse de la lame et de 300 a plus de 1000 nm en
augmentant la hauteur de la lame), les caractéristiques OPV restent inférieures a celles obtenues
avec les conditions initiales. L’extraction des charges ne semble pas aussi bonne lorsque I'épaisseur
est modifiée d’aprés les variations de J. (il passe de 8,84 mA/cm? a 7,73 mA/cm? en augmentant la
vitesse de la lame puis 7,80 mA/cm? en augmentant la hauteur de la lame), probablement dues a
I'allongement des chemins de diffusion des charges [72]. Les recombinaisons sont également plus
nombreuses, notamment lorsque la vitesse de la lame est augmentée de 20 a 30 mm/s ou le FF chute
de 51 a 41%. Et les conditions initiales (DB1) induisent une meilleure résistance parallele R, qui est
plus élevée de deux ordres de grandeur que les autres conditions de Doctor Blade testées dans cette
série (10’ Q.cm? pour les conditions initiales DB1 contre environ 5.10° Q.cm? pour les conditions DB2
et DB3). Tout ceci résulte en une chute du rendement de conversion énergétique, qui passe de 2,26%
initialement a 1,88% lorsque la hauteur de la lame est augmentée puis a 1,47% lorsque la vitesse de
la lame est augmentée.

Une fois les parameétres optimisés pour le systéeme donneur-accepteur classique P3HT:PCBM,
des tests ont eu lieu avec le polymere donneur a faible bande interdite PCDTBT pour tenter
d’augmenter les performances des dispositifs OPV. Des films ont été déposés avec la technique de
Doctor Blade et le méme protocole de fabrication a été suivi. Cependant aucun dispositif n’a montré
d’effet photovoltaique, des court-circuits étant détectés a chaque mesure. Il a donc fallu conserver le
couple P3HT:PCBM pour finaliser le procédé de fabrication de cellules OPV sur grand substrat souple.

I11.3.2.4. Structure PET/Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM (Doctor Blade)/s-
MOx/Ag

Nous avons ensuite modifié la méthode de dépdét de la couche de transport de trous. Cette
derniere était évaporée sous vide lors des manipulations précédentes, elle sera maintenant déposée
par voie humide a partir d'un sol-gel.

La technique du Doctor Blade a été retenue, d’autant plus que ce film ne nécessite pas de
motif particulier dans I'architecture des dispositifs (i.e. il ne géne pas la récupération des charges de
I’électrode inférieure). Deux oxydes métalliques par voie liquide (s-MOx) ont été comparés, d’aprés
les précédents travaux d’un autre doctorant du laboratoire sur des dépodts par spin-coating a I'air
ambiant : 'oxyde de tungsténe s-WO; et |'oxyde de vanadium s-V,0s [47].

La formulation du sol-gel de s-WO; a déja été décrite précédemment (voir section I11.2.3) et
la deuxieme solution a base de vanadium est faite avec le précurseur triisoproxyde de vanadium (V)
(Aldrich), dissout dans de I'isopropanol anhydre (Aldrich, 99,5%) a 5 mg/mL et contenant 0,1 vol%
d’acide acétique (Aldrich, 99,8%). La structure des précurseurs est montrée sur la Figure 111.43.

HaC CH
’ r CHs o  CHs
03,0 AT
HC— " o™, HsC™ "O-V-O" "CHs
o\rcri3
H3C CHj

Figure 111.43. Structure des précurseurs sol-gel de matériaux transporteurs de trous : éthoxyde de
tungsténe (gauche) et triisoproxyde de vanadium (droite)
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L’'empilement des cellules OPV n’a pas évolué depuis la derniére étape d’optimisation de la
couche active, qui reste le couple P3HT:PCBM déposé par Doctor Blade (T = 60°C, h =300 um, v = 20
mm/s). Les conditions de dép6t par Doctor Blade a I'air ont été similaires pour les deux oxydes : T =
50°C, h = 200 um, v = 10 mm/s et sans aucun recuit par la suite (paramétres optimisés jusqu’a
obtenir une couche suffisamment uniforme mais fine). La découpe des substrats s’effectue
désormais juste avant I'évaporation du contact supérieur d’argent dans une enceinte sous vide. Une
comparaison avec la couche de s-V,05 formée par spin-coating sera effectuée lors de la fabrication
de dispositifs, celle-ci sera alors déposée a 1000 tours/min pendant 1 minute et sans recevoir aucun
traitement thermique aprés dépot (méme concentration que la solution utilisée pour le dép6t par
Doctor Blade).

Tous les résultats sont compilés dans le Tableau 1.8 ol une référence de MoO; évaporé est
également présente (9 cellules pour le s-WQs, 7 pour le s-V,0s, 17 pour le s-V,05 par spin-coating et
13 pour le MoO; évaporé) et les courbes J-V des meilleures cellules sont montrées sur la Figure 111.44.

J
;. 2 2 sc 0 0

Matériau R; (Q.cm?) | R, (Q.cm?) (MA/cm?) Voc (V) FF (%) n (%)

s-WO; 5,07.10° 5,64.10° 5,78 0,45 35,0 0,89

s-V,0; 7,41.10% 2,28.10° 6,09 0,49 41,4 1,21

s-V,0;

(spin- 6,48.10° 7,88.10" 5,56 0,49 35,3 0,97
coating)

,M°°3 ] 1,54.10° 1,83.10° 8,84 0,49 51,2 2,26
(évaporé)

137

Tableau I11.8. Caractéristiques de cellules de structure PET/Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM (Doctor
Blade)/s-MOx/Ag (couche de MoO; déposée par évaporation en référence)
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Figure 11l.44. Courbes J-V sous éclairement AM 1.5G des meilleures cellules OPV de structure
PET/Ag NWSs/PFN/P3HT:PCBM (Doctor Blade)/s-MOx/Ag (couche de MoO; déposée par
évaporation en référence), courbes J-V dans le noir en encart (échelle semi-logarithmique)

L'extraction des charges est mise en difficulté par le changement de matériau et plus
largement par la nouvelle méthode de dépét. En effet le J, ainsi que le FF sont directement
impactés : initialement de 8,84 mA/cm? et 51% avec le MoO; évaporé, ils chutent a 6,09 mA/cm? et
41% pour le s-V,05 et 5,78 mA/cm? et 35% pour le s-WO; déposés par Doctor Blade. Ceci résulte en
une baisse du rendement de conversion de 2,26% pour le MoO; évaporé a 1,21% pour le s-V,0s et
0,89% pour le s-WOs.

Quant a la comparaison entre Doctor Blade et spin-coating pour le s-V,0s, les mémes
caractéristiques sont concernées et diminuent lors du passage du Doctor Blade au spin-coating. En
effet le J;. passe de 6,09 a 5,56 mA/cm? et le FF descend de 41 a 35%. Enfin la résistance paralléle R,
reste toujours deux ordres de grandeurs au-dessus pour le MoO; (= 10’ Q.cm?) comparée aux s-
MOXx (= 10° Q.cm?) bien que cela n’ait pas d’effet direct sur les V,. mis a part pour le s-WO; déposé
par Doctor Blade (0,45 V contre 0,49 V en moyenne pour toutes les autres couches de transport de
trous).

Le s-V,05 donne des résultats supérieurs au s-WO; par Doctor Blade. Nous avions observé
lors de la thése de Frédéric Guillain que dans le cas d'un dépdt de s-V,0s5 sur le P3HT un dopage du
P3HT par le précurseur sol-gel se produisait, créant ainsi des chemins de conduction des charges au
sein de la couche active [73]. Ce phénomene est illustré sur la Figure I11.45 oU le dessus de la couche
active (BHJ), non dopée, est composé d’'une zone dopée dans laquelle le P3HT et le précurseur
interagissent par réaction acido-basique (aussi illustrée dans la zone entourée). Lors du dépot du s-
V,0s sur le film de P3HT:PCBM, une diffusion du sol-gel dans cette couche active se produit et des
canaux sont formés, facilitant I’extraction des trous.
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Figure 111.45. Schéma illustrant le dopage de la couche active de P3HT:PCBM par le sol-gel s-V,0;
lors de son dépo6t (I'interaction entre le P3HT et le s-VO, se produit par réaction acido-basique) [73]

Il est désormais possible de réaliser des cellules OPV sur grand substrat souple par voie
liguide a l'air ambiant jusqu’a la couche interfaciale supérieure, seule I'électrode d’argent est
déposée sous vide.

L'évolution du procédé de fabrication des dispositifs nous a montré les obstacles
technologiques qu’il a fallu affronter afin de conserver des performances photovoltaiques correctes.
En adaptant les techniques de dépdbt aux grandes surfaces, des pertes ont toujours été constatées
mais des optimisations sont restées possibles pour ne pas trop s’éloigner de la référence de I'étape
précédente. L'adaptabilité du spray-coating a été montrée avec la mise en forme de masques
possédant diverses dimensions et architectures, obtenues de maniére précise grace a la technique de
xurographie. Concernant la présence des Ag NWs en tant qu’électrode transparente, des écart-types
relativement importants ont été remarqués a chaque étape et sont dus au manque d’uniformité ainsi
gu’a la forte rugosité de la couche comparées a I'lTO. Des performances plus homogénes ont donc
été obtenues avec I'lTO sur PET, toutefois elles sont toujours restées inférieures a celles des Ag NWs
pour un procédé de fabrication similaire. Enfin toutes les couches sont déposées par voie liquide et a
Iair libre (exceptée I'électrode supérieure d’argent), ce qui est tout a fait en phase avec les principes
du projet ISOCEL et de I'électronique organique en général.
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Conclusion

Les nombreux défis auxquels le domaine de I'OPV doit faire face ont été illustrés durant ce
chapitre, autant au niveau du choix des matériaux que des technologies employées. L'emploi de Ag
NWs comme électrode transparente apporte quelques difficultés supplémentaires, dues a la rugosité
des films et au compromis transmittance-conductivité qui reste inférieur a celui de la référence
d’ITO.

Une premiére approche basée sur la fabrication de cellules OPV sur substrats de verre/ITO a
permis d’identifier leur architecture afin de la transposer plus tard dans d’autres procédés. Puis la
réalisation de cellules semi-transparentes a montré le potentiel de 'OPV et des Ag NWs, et les
résultats obtenus sont prometteurs pour de possibles applications futures.

En passant aux substrats de PET, d’autres soucis de manipulation sont apparus mais ils ont
pu étre rapidement maitrisés afin de garder un procédé de fabrication reproductible. Contrairement
a la fabrication sur des petits substrats de verre/ITO qui laisse une grande liberté de manceuvre
concernant les températures de recuit, I'utilisation de PET a impliqué de travailler en-dessous de
110°C d’ou la nécessité de remplacer les traditionnels oxydes métalliques TiOx ou ZnO par le
polymeére conjugué PFN. La technique de dépdt par Doctor Blade a ensuite contribué a I’évolution du
procédé de fabrication sur grande surface pour la couche active et I'interface qui se situe au-dessus.
Il en a résulté une méthode de fabrication de cellules OPV sur grand substrat souple, par voie liquide
et a I'air ambiant (sauf pour I'électrode supérieure).

Les performances finales des cellules sont trés bonnes avec un rendement maximum de 2,26
% pour une structure de type PET/Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM (Dr Blade)/MoO; évaporé/Ag et 1,21 %
pour une cellule de structure PET/Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM (Dr Blade)/V,0s (Dr Blade)/Ag. Ces
performances sont mémes supérieures a celles obtenues sur des substrats PET/ITO.

De plus si I'on prend en compte les bénéfices de ce type d'empilement (pas de boite a gants,
limitation de l'utilisation du pompage sous vide, productivité accrue en préparant des grands
substrats plutét que des petites lames individuelles) ces résultats sont d'autant plus prometteurs.
L’évolution du procédé de fabrication est résumée sur la Figure 111.46 afin de rassembler les données
qui viennent d’étre énumérées, tandis que les procédés initial et final sont rappelés sur la Figure
[11.47. Cette méthode peut maintenant étre transposée a la préparation de modules OPV qui reste la
finalité ultime de ces travaux de these.
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Figure 111.46. Schéma résumant I’évolution du procédé de fabrication des cellules OPV au cours de
ce chapitre Ill, avec leur moyenne de rendement de conversion obtenu (valeurs maximales entre
parenthéses)

Procédés de dépot Atmosphére
* Pulvérisation cathodique ‘ Spray-coating . Airlib
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v Evaporation thermique [ DoctorBlade
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Verre PET

Fabrication-type
laboratoire

Fabrication grande
surface souple

Figure 111.47. Schéma représentant les procédés initial et final de fabrication des cellules OPV au
cours de ce chapitre Il : procédé de fabrication sur petits substrats verre/ITO au laboratoire
(gauche) et procédé de fabrication sur grands substrats PET/Ag NWs (droite)
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Introduction

Bien que les énergies renouvelables ne progressent pas de maniéere globale en France ces
dernieres années (voir Figure IV.1), le solaire semble plutot bien se porter.
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Figure IV.1. Evolution de la production d’électricité en France depuis les années 1970 : comparaison
entre la part d’énergie nucléaire et celle des énergies renouvelables (source:
http://developpement-durable.bsocom.fr/Statistiques/TableViewer/tableView.aspx)
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En effet la production d’énergie solaire photovoltaique a augmenté de 25% entre 2014 et
2015 notamment grace aux nombreuses installations raccordées suite au dernier arrété tarifaire
solaire [1]. D’autres projets voient le jour pour prétendre atteindre les 40% de production électrique
par énergies renouvelables d’ici 2030 comme annoncé par le gouvernement. A la fois controversé et
titanesque, le projet de route solaire Wattway mené par I'entreprise Colas et I'institut national de
I’énergie solaire (INES) est un exemple de I'ambition des acteurs du photovoltaique actuel. Les
cellules OPV n’ont pas encore leur place dans ce genre de dispositifs bien que les techniques
d’impression sur grande surface permettent de produire des centaines de metres de panneaux en
trés peu de temps. Ces panneaux constituent I'étape ultime de la mise en forme de cellules solaires :
leur connexion en module. Plutét que de réaliser des cellules simples de grande surface, qui
subiraient des pertes dues a la trop grande résistance surfacique des électrodes, il est préférable de
relier en modules série/paralléle des cellules de petites dimensions afin de limiter ces pertes et
d’ajuster la tension en sortie ou le courant pour les rendre compatibles avec les applications
auxquelles elles sont destinées [2]. Les enjeux technologiques concernés par l'interconnexion de
cellules seront au cceur de ce chapitre car cela constitue le nceud de la transition des cellules
individuelles vers les modules multi-cellules.

Une présentation des applications de modules OPV sera donnée premierement,
accompagnée de rappels a propos des caractéristiques a prendre en compte pour leur fabrication.
Puis viendront les phases de tests d’ablation laser réalisées chez Alphanov pour évaluer
I'incorporation de ce procédé dans la fabrication de modules. D’autres méthodes de fabrication qui
ne nécessitent pas I’'emploi de laser seront également présentées.
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IV.1. Géneéralités sur les modules
photovoltaigues organigues

Grace aux opportunités de I'électronique organique, il est possible d’envisager d'imprimer
des modules OPV sur des centaines de meétres de substrat plastique. Les techniques d’impression
sont déja relativement bien maftrisées et tous les regards sont plutét rivés sur les matériaux a utiliser
et leur durée de vie en fonctionnement. Plusieurs compromis restent également a trouver afin de
minimiser les pertes lors du passage a des surfaces actives plus grandes [3]. Dans cette premiere
partie les applications des modules OPV seront énoncées afin d’identifier les marchés de niche, déja
convoités par certaines entreprises implantées dans le milieu depuis plusieurs années. Puis un rappel
sur le procédé de fabrication et le fonctionnement de ces modules sera effectué.

IV.1.1. Applications des modules photovoltaiques
organiques

Etant donné que la technologie OPV provient de recherches relativement récentes, sa
maturité ne peut étre aussi aboutie que celle de sa version inorganique. Néanmoins, certains
produits sont déja disponibles commercialement et diverses applications ont été envisagées au fur et
a mesure des avancées technologiques. Deux catégories principales se distinguent, a savoir les
modules portatifs et I'intégration a I'architecture urbaine. D’autres possibilités sont aussi apparues
plus récemment.

IV.1.1.1. Dispositifs portatifs / embarqués

Parmi les arguments de vente des produits OPV se trouve leur légereté, due a celle du
substrat plastique de quelques centaines de microns d’épaisseur couplée a I'ensemble des couches
de I'empilement OPV qui atteint a peine le micron. En combinant cela avec la flexibilité de tels
dispositifs on peut facilement envisager de les intégrer a des systémes portables. Leur rendement
restant limité, il faudra néanmoins déployer une surface suffisamment grande pour atteindre les
besoins énergétiques de I'application visée. Un exemple de panneau OPV que |'on peut emporter
partout avec soi est illustré en Figure IV.2 : ce chargeur de portable compact sera bient6t vendu a
moins de 100€. Développé par la start-up infinityPV a [I'université de Copenhague
(www.infinitypv.com) il comporte un module OPV déroulable, une batterie et I'électronique
nécessaire au fonctionnement.
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HeLion oy

Figure IV.2. Module Heli-on pour recharge de téléphone portable développé par InfinityPV

Par ailleurs, des sacs a dos et a bandouliere comportant des modules photovoltaiques
existent depuis plusieurs années, cependant ils n’incluent pas encore de couches organiques. Un des
seuls projets aboutis a ce jour provient de la collaboration de BELECTRIC OPV avec l'université des
sciences appliquées de Berlin, qui a mené au « BendyBag » montré sur la Figure IV.3. Il reste pour le
moment a I'état de concept et n’est pas disponible a I'achat.

Figure IV.3. Projet « BendyBag » développé par BELECTRIC OPV et l'université des sciences
appliquées de Berlin (source : http://saal49.vulpecula.uberspace.de/albums/bendy-bag/)

La notion de systéme embarqué s’applique également a une intégration aux véhicules et
autres moyens de locomotion. De toute évidence, ce ne sera que pour un soutien énergétique sur
guelques applications légeres. A ma connaissance, aucun cas commercialisé, impliquant 'OPV, n’est
recensé pour les voitures. Toutefois certains exemples laissent espérer un futur développement de
peintures automobiles photovoltaiques qui pourront étre organiques (ou éventuellement a base de
pérovskites). Le prototype Vision G-Code de Mercedes-Benz fait office de vision d’avenir, avec sa
peinture d’argent déclarée « multi-voltaique » qui peut convertir les énergies solaire et éolienne en
électricité pour le véhicule (www.mercedes-benz.com). Plusieurs entreprises y travaillent déja mais
dans la confidentialité habituelle, NanoFlex aux Etats-Unis semble préte a bientét communiquer sur
ce sujet (www.nanoflexpower.com/automotive). Ce concept s’applique de méme a tous les moyens
de transport pouvant supporter une certaine surface recouverte par des modules OPV, dans la
mesure ol ces derniers présentent une durée de vie décente.
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1V.1.1.2. Intégration dans I'architecture urbaine

En perpétuelle évolution, I'architecture s’est toujours efforcée de rechercher les derniéres
avancées matérielles et technologiques pour les adapter a ses besoins. Des panneaux
photovoltaiques, a base de silicium notamment, sont présents sur les toits de batiments depuis la fin
des années 1970, et leur « démocratisation » s’est accélérée au début des années 2000 avec les
offres sur le tarif d’achat de I'électricité redistribuée dans le réseau global. Certains inconvénients liés
a leur poids et la nécessité de refroidir I'arriere des panneaux ont conduit a I'amincissement de ces
dispositifs via le développement de technologies couches minces (cuivre, indium, sélénium appelé
aussi CIS, ou CIGS s’il y a présence de gallium, voir section Ill.1.1 sur les différentes technologies
photovoltaiques). Dans ce contexte, les modules OPV représentent une aubaine pour les architectes
de par leur légereté et la possibilité d’adapter leur apparence avec les couleurs et la transparence.
Encore une fois, leur efficacité reste moindre comparée a I'inorganique, cependant leur fabrication
est moins co(teuse et ils sont plus facilement intégrables. A co(t égal, leur surface peut donc étre
bien plus importante afin de se rapprocher de la productivité des panneaux inorganiques. Un des
premiers exemples concrets d’installation OPV dans le paysage est venu de I'entreprise américaine
Konarka, qui a malheureusement déposé le bilan en 2012, avec des toits d’abris-bus ou de parking
comme illustré sur la Figure IV.4.

Figure IV.4. Premier exemple d’intégration de panneaux OPV par I’entreprise Konarka

Plus récemment sont apparues des réalisations provenant d’entreprises allemandes tres en
avance, telles qu’Heliatek (premier mur en béton recouvert de modules OPV en Europe, inauguré en
mai 2015, voir Figure IV.5) ou BELECTRIC OPV qui a récupéré tout le savoir-faire de Konarka (pavillon
de I'Allemagne a I'exposition universelle 2015 de Milan, siege de I’'Union Africaine pour la sécurité et
la paix a Addis Abeba en Ethiopie, voir Figure 1V.6).
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Figure IV.5. Premier mur solaire a Herne (Allemagne) réalisé avec des panneaux OPV par les
entreprises Heliatek et Reckli

Figure IV.6. Réalisations OPV par I'entreprise BELECTRIC (pavillon allemand de I’exposition
universelle 2015 a Milan a gauche, siege de I’'Union Africaine pour la paix a Addis Abeba a droite)

Enfin un projet soutenu par BELECTRIC OPV et l'institut des sciences analytiques et de
physico-chimie pour I'environnement et les matériaux (IPREM) de Pau devrait voir le jour en France,
dans des villages de la communauté des communes de Vic-Montaner située dans le sud-ouest.
Adaptées a chaque endroit selon I'architecture et les besoins locaux, des installations OPV doivent
étre intégrées dans le paysage comme montré sur la modélisation de la Figure IV.7.
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ESQUISSE wmai 2015 Commune de PUJ

Aménagement d'un parvis du type « tonnelle »
Support de panneaux photovoltaiques organiques

Figure IV.7. Projet d’installations OPV dans la commune de Pujo, située dans le sud-ouest de la
France

Par ailleurs, I'intégration de dispositifs OPV dans la construction de batiments devient de plus
en plus envisageable, autant sur les murs et les toits que dans les fenétres car ces dispositifs ont la
capacité d’étre transparents en plus d'étre adaptable a tout type de substrat [4]. En s’inspirant des
cellules de Gratzel dont la couleur est trés facilement adaptable grace aux colorants utilisés, il est
également possible d’ajuster I'apparence d’une cellule OPV en sélectionnant la couleur du film de la
couche active (cependant cela aura un impact sur l'efficacité des cellules) [5]. Et pour recentrer le
sujet sur les Ag NWs, plusieurs exemples de dispositifs transparents ont été cités dans la revue
bibliographique du Tableau 1.b en annexe et sont donc envisageables en tant que « fenétre
intelligente ». Le facteur limitant dans ce cas reste |'effet de « haze » décrit dans la partie 1.1.3.4.b qui
doit étre maitrisé car, bien qu’il soit bénéfique au fonctionnement des cellules, une apparence
laiteuse reste indésirable pour la plupart des vitrages.

1V.1.1.3. Autres applications possibles

Quant aux utilisations a plus grande échelle du photovoltaique, elles sont bien évidemment
accessibles aux modules OPV. Tous les travaux publiés jusqu’a présent sont attribués au pionnier de
I’OPV fabriqué par voie liquide sur grande surface souple, a savoir le professeur Krebs et son équipe
de recherche. Aprés avoir réalisé le premier montage de modules OPV connectés a un réseau
électrique en 2009 [6], ils se sont attelés a la mise en place d’un parc solaire OPV de plus de 600
metres de long dont un apercu est visible sur la Figure 1V.8 [7]. Cette installation supporte une
surface active de 88,2 m?, et ses modules peuvent étre montés et démontés simultanément a une
vitesse dépassant les 100 m/min. Une telle prouesse est seulement possible grace a la légereté et la
flexibilité des dispositifs OPV, comparés aux autres technologies photovoltaiques qui impliquent des
moyens bien plus conséquents. De plus les modules ont également été testés en conditions réelles
au Rwanda durant 5 mois, pour des applications d’électrification en milieu rural [8]. Dans un autre

153



IV. Les modules photovoltaiques organiques

registre la méme équipe a testé I'efficacité de modules OPV lorsqu’ils sont portés dans le ciel sur un
ballon a hélium ou posés au bord de I'eau, deux scénarios plausibles dans le sens ou I'éclairement y
est plus important que sur la terre ferme [9]. Les résultats de toutes ces tests initiaux sont
encourageants et démontrent le potentiel de I'OPV a produire de I'électricité a partir d’installations
légeres autant du point de vue du poids que de la fabrication et son co(t.

Figure IV.8. Installation du parc solaire OPV selon le « Infinity concept » (illustré dans le coin
gauche inférieur)[7]

Ce ne sont donc pas les opportunités qui manquent pour mettre les modules OPV en
application, reste a savoir quelle orientation sera privilégiée. Pour le moment le travail reste partagé
entre les laboratoires universitaires qui se focalisent principalement sur les matériaux et leur mise en
forme, et les entreprises qui développent et testent les produits finis. Une fois les probléemes de
stabilité et de temps de récupération énergétique (« energy payback time ») correctement traités, de
nombreuses portes devraient s’ouvrir. A priori, la seule entreprise a vendre de I'OPV aux
particuliers reste infinityPV qui est, sans surprise, une start-up issue du groupe du professeur Krebs.
Aprés le passage en revue des nombreuses applications possibles pour les modules OPV, le travail
effectué en amont va maintenant étre abordé.

IVV.1.2. Notions théoriques et pratiques sur les
modules OPV

Un module photovoltaique consiste en une succession de cellules individuelles possédant
chacune sa propre surface active, et qui sont toutes connectées entre elles en série et/ou en
parallele [10]. La théorie a la base des modules sera premiérement analysée, puis mise en pratique
avec leur fabrication et les différences par rapport aux cellules OPV fabriquées au laboratoire.
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IV.1.2.1. Principe de fonctionnement des modules photovoltaiques

Pour relier deux composants d’un circuit électrique, on peut les connecter en série et/ou en
parallele comme illustré sur la Figure IV.9. Dans le premier cas la tension résultante s’en trouvera
augmentée car elle correspond alors a I'addition des forces électromotrices des cellules connectées
en série. En revanche lors d’une connexion en paralléle, c’est le courant total qui est exalté de par
I"accumulation des courants sortant de chaque composant. Ces deux configurations sont possibles au
sein des modules photovoltaiques, selon I'arrangement de I'empilement.

Montage en série Montage en paralléle
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| | | !
2 1 0 |
—<— |
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Figure 1V.9. Circuits électriques en série ou en paralléle et les caractéristiques résultantes

1V.1.2.1.1. Mise en série

La plupart des modules photovoltaiques comportent des cellules connectées en série, étant
donné que la plupart des appareils électriques nécessitent une tension supérieure a celle délivrée par
une seule cellule pour fonctionner. Cette configuration a été choisie pour le projet ISOCEL car elle
représente I'application la plus répandue et aussi la plus réaliste. Dans ce cas, les électrodes de
chaque cellule adjacente seront reliées de facon a ce que I'anode de I'une soit connectée a la
cathode de l'autre ou inversement. Ceci est dépeint sur le schéma de la Figure IV.10. Une telle
structure implique des contraintes supplémentaires au niveau du procédé. En effet, la mise en
contact de I'électrode inférieure avec la supérieure précédente n’est pas triviale, selon les procédés
de dépot employés et les matériaux en présence. Le probléme sera traité a travers ce chapitre car il
s’est avéré étre un des plus gros verrous lors de la fabrication de modules.
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Figure 1V.10. Schéma d’un empilement de deux cellules OPV connectées en série

1V.1.2.1.2. Mise en paralléle
Dans ce cas, les électrodes se rangent alors par polarité : les anodes sont toutes reliées entre
elles et il en va de méme pour les cathodes. Un tel arrangement est schématisé sur la Figure 1V.11.
Les publications au sujet des modules OPV arrangés en paralléle sont quasi-inexistantes ou du moins
des connexions en série sont aussi présentes car elles représentent la seule condition pour obtenir la
puissance requise au fonctionnement d’appareils électriques [11][6].

Cathode 2

Figure IV.11. Schéma d’un empilement de cellules OPV connectées en paralléle

Des deux connectivités possibles, la mise en série sera privilégiée dans notre travail.
Néanmoins cette configuration comporte quelques verrous technologiques discutés plus loin. Et
comme souvent, I'augmentation de surface inflige des pertes énergétiques et les dispositions visant a
les minimiser seront précisées.
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IV.1.2.2. Procédés de fabrication

La préparation de modules OPV utilise bien évidemment les techniques de dépdét grande
surface disponibles pour I'électronique organique et déja décrites dans ce mémoire. Seules les
architectures vont changer afin de permettre I'interconnexion des cellules du module. En observant
I’empilement sur la Figure 1V.12 on peut remarquer que les trois couches représentées sont toutes
régulierement espacées avec un décalage pour chaque couche par rapport aux autres. Cela permet
de délimiter les zones actives et surtout de relier les électrodes de polarités opposées.

Zone Zone
active « morte »

Anode

Empilement
OPV

dinactive Cathode

Substrat

L

Figure 1V.12. Vue en coupe d’un empilement de module OPV avec cellules connectées en série

Il existe deux voies principales pour former des architectures de modules : soit les couches
sont déposées sur la totalité de la surface puis subissent plusieurs étapes de gravure, soit elles sont
directement déposées sous forme de motifs.

Avec la premiere voie, les couches sont ablatées par un faisceau laser apres leur dépot
« pleine plaque ». Ce procédé existe et a déja été décrit depuis plusieurs années [12][13]. Son
principe est résumé sur la Figure IV.13 (module OPV transparent avec électrode supérieure en Ag
NWs)[14]. La technique de lithographie permet de mettre en forme [|’électrode inférieure
uniquement, car bien qu’elle soit trés précise, elle peut dégrader les couches organiques [15].

Figure IV.13. Empilement OPV d’un module en série ayant subi 3 étapes d’ablation laser P1, P2 et
P3[14]
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La seconde voie consiste a déposer les matériaux sous forme de motif a des endroits
prédéfinis par des techniques telles que I'évaporation sous vide, la sérigraphie, le jet d'encre ou le
slot-die coating [16].

D’autre part récemment de nouvelles architectures ont été développées dans la littérature
afin de simplifier les procédés de dépot [17][18]. Sur la Figure V.14 [18] sont montrées deux
architectures de modules : (a) un arrangement ou ce ne sont plus les électrodes mais les couches de
transport de charges (en jaune et bleu) qui sont mises en contact et (b) I'arrangement dit
conventionnel ol les électrodes sont reliées. L'arrangement décrit en (a) a été optimisé non
seulement pour s’affranchir de la gravure mais aussi pour minimiser la zone « morte » montrée sur la
Figure IV.12.

Figure IV.14. Deux architectures de modules connectés en série : (a) les couches de transport de
charges (en jaune et bleu) sont reliées entre elles et (b) les électrodes (en gris et rose) sont reliées
entre elles. La couche en vert représente la couche active de 'empilement OPV (image prise de
[18])

Ces deux scénarios, impliquant ou non la gravure laser, ont été étudiés au cours des travaux
de these et vont étre détaillés dans les parties suivantes.

IV.1.2.3. Caractérisation des modules photovoltaiques organiques

Par rapport a des cellules individuelles, un module sera finalement évalué sur les mémes
grandeurs mais sur une surface active plus importante. Des pertes sont a prévoir au niveau de
I’extraction des charges dans un empilement OPV, ce qui oblige a créer des surfaces de taille
raisonnable pour ensuite les relier entre elles [19]. Cependant la zone réellement utile sur 'ensemble
d’un module reste limitée et doit étre optimisée pour pallier ces pertes énergétiques. Un moyen
d’évaluer l'efficacité d’une architecture de module est le facteur de forme géométrique (GFF), qui
représente le rapport entre I'aire active d’'un module et sa surface totale :
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GFF = L_(N_l)l-‘dinactive

(Iv.1)

avec L la largeur du module, N le nombre de cellules présentes et dincive |a distance « morte » sur
une cellule. Ce rapport doit étre maximisé pour tendre vers 1. Le concept est illustré sur la Figure
IV.13 ou se trouve une vue en coupe classique d’empilement de module OPV.

Concernant les autres pertes liées a cet arrangement en série, le courant de court-circuit du
module correspondra a celui de la cellule la moins efficace (tout comme la tension en circuit ouvert
d’un module en paralléle sera celle de la cellule qui présente la valeur la plus basse). Il conviendra
donc d’assurer un maximum d’uniformité des couches afin de limiter les dysfonctionnements. Un
exemple de courbes J-V montré en Figure 1V.15 compare I'allure des courbes idéales pour un module
en série et en paralléle par rapport a une cellule simple.

J(mA/cm?)

M

= = = Cellule simple

2 cellules en
paralléle

2 cellules en
série

> U(V)

Figure IV.15. Exemple de courbes J-V idéales pour différentes connexions de cellules OPV en

module

Apres cette breve introduction sur les modules OPV, leur préparation en pratique va
pouvoir étre abordée. Au-dela des problémes décrits dans les deux chapitres précédents, la mise en
série de plusieurs cellules passe par la connexion de leurs électrodes respectives et cela va constituer
le cceur des expériences a venir. La premiére option mettant en jeu le procédé d’ablation laser au
cours de la fabrication sera décrite dans la partie qui suit.
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IV. Les modules photovoltaiques organiques

1V.2. Ablation laser de couches de
I’empilement photovoltaique

Lors de la préparation de modules OPV, la discrétisation des cellules reste un élément-clef
afin de pouvoir extraire un maximum de puissance électrique de la part du systeme ainsi créé. Cette
séparation peut passer par la gravure de certaines couches, et la technique laser s’avere trés efficace
dans ce domaine grace a sa précision micrométrique. Des notions théoriques sur I'ablation laser
seront tout d’abord énoncées, puis les résultats expérimentaux vont étre exposés et commentés.

IVV.2.1. Principe de |'ablation laser

Utilisée dans l'industrie depuis les années 1980, la technologie laser a été développée au
cours de la deuxieme moitié du XXéme siécle [20]. Les applications sont en constante augmentation
a mesure que la précision s’améliore et l'utilisation en tant qu’outil de mise en forme dans un
empilement de couches organiques est répandue depuis le début des années 2000 [15].

Deux types d’impulsions se distinguent dans leur impact sur une surface solide : les durées
« longues » de I'ordre de la nanoseconde, et les plus courtes de I'ordre de la pico- ou femtoseconde.
Les premiéres couvrent un temps suffisamment long pour que I'énergie absorbée se transforme en
chaleur et diffuse au travers de la structure du matériau, jusqu’a ce que I'état de sublimation soit
atteint. En revanche pour des pulsations avec des ordres de grandeur inférieurs, les atomes n’ont pas
le temps d’assimiler I’énergie incidente, seulement absorbée par leurs électrons mais qu’ils n’ont pas
le temps eux-mémes de transférer au reste de la structure. Il en résulte un phénomene de
vaporisation « froide » sous forme de plasma ou les électrons entrent en collision avec les ions déja
formés [21]. Le schéma sur la Figure IV.16 dépeint ces deux mécanismes distincts, la grandeur Te.p
représente le temps de relaxation de l'interaction électron-phonon correspondant a la diffusion
d’énergie sous forme de chaleur [22]. Ces impulsions trés courtes peuvent s’appliquer a de
nombreuses surfaces nécessitant une gravure précise. De plus, bien que le rayonnement soit souvent
envoyé sur le dessus des couches, il est également possible d’exposer I'échantillon c6té substrat
selon 'empilement déposé [23].

Plasma
expansion

T ~pm/ns
o t

Melt

Heat-
affected
a) fs-Ablation: T << Topn b) ns-Ablation: T >> 1, . ZOne

Figure IV.16. Schéma des mécanismes d’ablation de la matiére selon la durée des pulsations
laser[22]
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1V.2.2. Etapes d’ablation laser dans la fabrication
d’un module photovoltaique organique

La méthode de gravure laser pour modules photovoltaiques a débuté avec la fabrication des
modaules en silicium [24] puis elle fut adaptée pour I'OPV [12]. La réalisation de cellules OPV discrétes
mais interconnectées va impliquer de les séparer pour délimiter la surface active de chaque cellule
tout en assurant leur connexion en série ou en paralléle pour produire une puissance suffisante en
sortie. Nous nous sommes intéressés dans ce travail uniguement a I'association en série des cellules,
qui sera développée par la suite. Une association série implique une ablation laser des deux
électrodes ainsi que des couches de I'empilement situées au milieu, soit 3 étapes distinctes P1, P2 et
P3 comme suggéré sur la Figure 1V.17 (adaptée de [12]).

Nd:YAG 1064 nm
Electrode 10) %mpmcwss
PET

inférieure

® (NN U [N [T N TO/PEDOT:PSS
PET

Dépot couches
intermédiaires

Nd:YAG 532 nm

) Laser— P1

Active Material
|
@ I I N ITO/PEDOT PSS
PET

) Laser— P2
Active Material

@ NN DN D S S—1o/pEDOT PSS
Dépot T
électrode

o] Al

superiedre 6] e e AT
ITO/PEDOT:PSS
PET

Nd:YAG 532 nm Laser— P3
- :: :JN
Active Material
@ ITO/PEDOT:PSS

PET

Figure 1V.17. Schéma de fabrication d’'un module OPV en série comportant des étapes d’ablation
laser[12]

1V.2.2.1. P1: électrode inférieure

La surface active d’une cellule est définie par la zone comportant I'intégralité des couches de
I’empilement OPV. Pour distinguer chaque cellule les électrodes inférieures doivent dans un premier
temps étre isolées.

Dans le cas de I'ITO il est possible de réaliser les motifs souhaités en utilisant un masque lors
du procédé de dépot par pulvérisation cathodique. Si I'l'TO est déposé en plein plaque, la gravure
peut étre réalisée chimiquement (mélange de HCI + HNOj3, ou H,SO, + Zn) [25] ou par ablation laser.
La technique de spray-coating autorise |'utilisation de masques et permet d’éviter a posteriori la
structuration laser de I’électrode de Ag NWs ainsi fabriquée.
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1V.2.2.2. P2 : empilement OPV

Dans un second temps, les couches intermédiaires sont ajoutées, recouvrant alors la
premiere électrode. Or la connectivité en série de plusieurs cellules passe par le contact électrique de
leurs électrodes a polarités opposées. Cela suppose qu’au niveau de la connexion prévue I'électrode
inférieure soit accessible en surface pour le dépot de la contre-électrode de la cellule voisine. Le laser
doit étre capable d’ablater sélectivement certaines couches tout en préservant l'intégrité des
couches sous-jacentes. L'optimisation des parameétres pour obtenir ce résultat est néanmoins loin
d’étre évidente comme nous le verrons dans la partie IV.2.4.2.

1V.2.2.3. P3 : électrode supérieure

Enfin, lorsque I'électrode inférieure est accessible pour la mise en contact, I'électrode
supérieure peut étre déposée. Dans les procédés classiques de fabrication de cellules OPV cette
électrode est déposée par évaporation sous vide au travers d'un masque. Dans des procédés en voie
humide, la sérigraphie ou le jet d'encre permettent de réaliser des électrodes a motifs particuliers.
L'ablation laser, permettant de graver I'électrode supérieure et les couches organiques peut
également étre effectuée (étape P3 de la Figure 1V.17).

Une multitude de tests s’avérera nécessaire avant d’étre en mesure de réaliser un tel
procédé intégralement. Selon les procédés de dépot employés, ces trois étapes ne seront pas
forcément nécessaires, I'étape P2 restant la plus difficile a contourner. La premiere phase va
consister a évaluer I'énergie minimum qu'’il faut fournir pour graver une couche, appelée seuil
d’ablation.

1V.2.3. Méthode de calcul du seuil d’ablation

La méthode utilisée pour les essais a venir est basée sur les travaux de J.M. Liu publiés en
1982, qui propose d’analyser la taille des cratéres générés par un rayonnement laser sur une couche
en fonction de I'énergie incidente [26]. Selon I’équation suivante, le diamétre mesuré sur un trou est
directement relié au seuil d’ablation du film exposé a un rayonnement laser de forme gaussienne :

H

dapi = df. % n (H_s

) (IV.2)

avec d,, le diameétre mesuré du trou (en um), d¢ le diameétre du faisceau laser focalisé (en um), H la
densité d’énergie incidente aussi appelée fluence (en J/cm?) et Hs la densité d’énergie correspondant
au seuil d’ablation (en J/cm?). Ces densités d’énergie proviennent du rapport entre I'énergie pulsée
appliquée E, (en J), calculée en divisant la puissance du laser par sa fréquence de pulsation, et la
surface du faisceau focalisé A; (en cm?). Au niveau expérimental, les échantillons sont irradiés en
faisant varier I'énergie incidente puis les diametres des trous sont mesurés par microscopie optique
et confocale (profilométrie optique).
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1VV.2.4. Résultats des tests d’ablation laser

Tous les essais ont été réalisés en collaboration avec Alphanov, entreprise située sur le
campus bordelais. Des couches simples ont été traitées dans un premier temps afin de pouvoir
anticiper leur comportement lors de la gravure d’'un empilement. Les tests d’ablation ont été
effectués sur des couches déposées d’abord sur substrats de verre, puis sur des substrats plastiques.

Les caractéristiques du laser utilisé durant les tests d’ablation de couches chez Alphanov sont
résumées dans le Tableau IV.1.

Fabricant Amplitude Systems
Mod¢éle HP?2 series
Milieu Cristal
Faisceau Distribution gaussienne
Longueur d’onde 1030 nm modifiée en sortie & 515 nm et 343 nm
Durée des impulsions <500 fs
Fréquence des impulsions <300 kHz
Puissance moyenne 8W
Energie des impulsions <2m]
Pic de puissance 4 GW

Tableau IV.1. Caractéristiques du laser utilisé lors des travaux

1V.2.4.1. Ablation de couches individuelles : détermination des seuils
d’ablation

Les tests d’ablation sont d’abord effectués sur des couches individuelles dans le but de
déterminer le seuil d’ablation pour chague matériau de I'empilement. Les films testés et analysés
dans les sous-parties 1V.2.4.1 et 1V.2.4.2 ont tous été déposés par spin-coating sur verre selon les
mémes conditions que celles détaillées précédemment dans la partie 1l.2.1. Pour le calcul des
valeurs de seuils d’ablation, des pulses laser a différentes énergies incidentes ont été effectués a
raison de 4 cratéeres par niveau d’énergie, afin de déterminer la relation entre la moyenne des
diametres et le niveau de I'énergie incidente. Un cas concret d’évaluation du seuil d’ablation sera
d’abord exposé avec une couche active de P3HT:PCBM, puis les seuils d’ablation des différentes
couches seront comparés pour 2 longueurs d’onde de laser différentes (A = 343 nm et A =515 nm).

1V.2.4.1.1. Calcul du seuil d’ablation d’'une couche de P3HT:PCBM

Aprées optimisation, les réglages du laser pour ablater la couche de P3HT:PCBM sont détaillés
dans le Tableau IV.2.

Parameétre Valeur
Durée des impulsions ~ 300 fs
Longueur d’onde 515 nm et 343 nm
Energie des impulsions 0,5
Fréquence des impulsions 50 kHz
Vitesse de déplacement 3000 mm/s

Tableau 1V.2. Parameétres du laser lors du calcul du seuil d’ablation d’une couche de P3HT:PCBM
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Nous avons donc déterminé les seuils d'ablation du film de P3HT:PCBM aux longueurs d'onde
de 515 nm et 343 nm, correspondant a des maxima d'absorption du P3HT:PCBM, comme le montre
le spectre d'absorption de la Figure 1V.18. Ces deux longueurs d'onde ont été obtenues a partir du
méme laser infrarouge décrit précédemment dans le Tableau IV.1. En ajoutant un cristal non-linéaire
en sortie, la fréquence du rayonnement est doublée ou triplée donc la longueur d’onde va passer de
1030 nm a 515 nm puis 343 nm.

1,0 | . T .
I —— Ag NWs
I —— TiOx
08 | Zno |
! —— P3HT:PCBM
—~ | ----A=343nm
< A=515nm
ERLLN "
() I
Q |
% |
o) |
5 04 | 1 -
N |
Q |
< |
I
02 |\ | 4
I
|
0,0 . ; = ; —
400 600 800

Longueur d'onde (nm)

Figure IV.18. Spectres d’absorbance des couches analysées pour I’ablation laser (longueurs d’onde
testées montrées par les deux droites verticales en pointillés)

Des premiers trous ont été réalisés comme il est montré sur la Figure 1V.19. Deux constats
peuvent étre tirés de cette image microscope : les taches ne sont pas parfaitement circulaires et elles
comportent un noyau entouré d’une enveloppe de couleur différente. La forme des taches provient
probablement du cristal par ol passe le rayonnement laser en sortie et qui n’est pas tout a fait
circulaire, modifiant alors la forme du faisceau. La différence de couleur observée sera étudiée par
profilométrie optique, d’apres les images de la Figure I1V.20. Les deux traits rouges sur la Figure IV.19
correspondent a des mesures de diametre du cratére.

A(‘

30 pm

Figure 1V.19. Image microscope d’un film de P3HT:PCBM comportant quatre trous créés par un
faisceau laser a 515 nm

L'analyse de I'image de profilométrie optique de la Figure IV.20 montre que seule la partie
bleue de I'image microscope en Figure 1V.19 a été ablatée. En effet, son diamétre correspond a la
largeur du creux (18,4 um) mesuré sur le profil au bas de la Figure IV.20. Ceci implique que I'aire rose
entourant chaque trou est liée a une modification en surface de I'hétérojonction volumique
P3HT:PCBM sans qu’elle ne creuse la couche.
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Figure 1V.20. Images de profilométrie optique d’un film de P3HT:PCBM comportant deux trous
créés par un faisceau laser a 515 nm (3D a gauche, 2D a droite et profil correspondant au trait en
pointillés en-dessous)

L’'ensemble des taches générées par des faisceaux de différentes énergies incidentes sont
caractérisées de la méme facon jusqu’a obtenir suffisamment de points pour étudier la relation entre
le diameétre des trous et la fluence. D’aprés I'équation (IV.2) il existe en effet une relation
logarithmique entre le diametre de la tache mesurée et la densité d’énergie incidente :

da® = %dlen(H) - %dlen(Hs) (1v.3)

En tracant la caractéristique d,,° en fonction de In(H;) (Figure 1V.21) il est alors possible de
remonter a la valeur minimale d’énergie nécessaire pour former un trou dans la couche analysée. Sur
le graphique, 'intersection de la droite de régression avec I'axe des abscisses donne donc la densité
d’énergie correspondant au seuil d’ablation du film de P3HT:PCBM (énergie donnant un diameétre
égal a zéro), qui est de 0,05 J/cm? a une longueur d'onde de 515 nm. A 343 nm le seuil d'ablation est
identique (voir Figure 1V.22 ou sont montrés tous les seuils d’ablation calculés avec cette méthode
sur des couches de I'empilement OPV).
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Figure IV.21. Diamétres mesurés sur des trous de zones ablatées représentés en fonction de la
densité d’énergie incidente (échelle semi-logarithmique)

1V.2.4.1.2. Détermination des seuils d'ablation des couches de nanofils
d’argent, de TiOx et de ZnO

Comme suggéré lors de la description des trois principales étapes d’ablation pour la
formation d’'un module OPV, I'étape P2 est la plus critique et s’applique sur un empilement
comportant I’ensemble des couches depuis le substrat jusqu’a la couche active. Lors de cette étape la
couche active doit étre ablatée en gardant intactes les couches sous-jacentes. Nous avons donc
déterminé les seuils d’ablation de la couche de Ag NWs (électrode inférieure), et des couches
interfaciales collectrices d’électrons (TiOx ou ZnO). Les spectres d’absorption de ces matériaux en
film sont montrés sur la Figure IV.18. Les couches de Ag NWs et d'oxydes (ZnO et TiO,) absorbent trés
peu dans le domaine du visible.

Tous les seuils d’ablation calculés sont rassemblés sur les graphiques de la Figure IV.22. Il en
ressort diverses observations : quelle que soit la longueur d’onde choisie, I'électrode transparente de
Ag NWs et la couche active ont des seuils d’ablation trés proches (0,05 et 0,07 J/cm? pour les Ag NWs
et 0,05 et 0,05 J/cm? pour le P3HT:PCBM dans I'UV et le visible respectivement). lls sont inférieurs a
ceux des couches interfaciales qui requierent une fluence bien plus importante pour pouvoir étre
gravées (0,12 et 0,24 J/cm? pour le TiOx et 0,32 et 0,19 J/cm? pour le ZnO dans I'UV et le visible
respectivement).
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Figure 1V.22. Seuils d’ablation calculés pour chaque couche exposée a un rayonnement laser de 343
nm (gauche) et 515 nm (droite)

La couche de Ag NWs, avec un seuil d'ablation faible, est plutot aisée a ablater (exemple en
Figure 1V.23), ce constat ayant été rapporté a maintes reprises aussi bien sur verre que sur PET
[27][28][297[30].

Figure 1V.23. Image microscope d’une ligne d’ablation laser sur une couche de Ag NWs déposée par
spin-coating sur verre (parameétres laser femtoseconde : A = 343 nm, énergie = 2 J, fréquence =
100 kHz, vitesse = 500 mm/s)
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Cela implique que I'étape P1 pourrait étre réalisée sans trop de souci en cas de besoin dans
notre protocole de mise en forme. En revanche ces résultats laissent entrevoir des difficultés lors de
I'ablation d’un empilement de couches dont la base est constituée de Ag NWs. Dans le cas ou les
trois matériaux électrode/interface/couche active sont présents, il faudra une énergie relativement
élevée pour enlever l'interface, ce qui risque d’endommager les Ag NWs en-dessous. Le méme
probléme se pose pour la gravure d’une simple combinaison électrode/couche active, puisque
I’énergie a apporter pour ablater la couche active risque également d’endommager la couche de Ag
NWs. Nous reviendrons sur ces deux cas dans la partie suivante, avec plusieurs techniques de
caractérisation a I'appui.

Donc, en se basant uniqguement sur le critere du seuil d’ablation le choix de la longueur
d’onde du laser dépendra de celui de la couche interfaciale. Si on souhaite ablater juste la couche
interfaciale d'oxyde : le laser UV (343 nm) sera préférentiellement utilisé avec le TiOx tandis que le
laser visible (515 nm) sera utilisé avec le ZnO.

1V.4.2.1.3. Influence de la vitesse de déplacement du laser

L'incidence de la vitesse de déplacement du laser sur la qualité de I'ablation est ensuite
étudiée. Celle-ci est réduite de 3000 a 100 mm/s par pas de 100 mm/s afin d’observer I'efficacité du
recouvrement des crateres pour générer des lignes continues. L’évolution du recouvrement en
fonction de la vitesse est montrée sur la Figure IV.24 olU l'on peut observer une couche de
P3HT:PCBM exposée a un rayonnement laser UV (343 nm) que I'on déplace aux vitesses de 200, 400
et 600 mm/s. Au-dela de 200 mm/s la ligne d’ablation n’est plus continue ce qui impliquera de
travailler a des vitesses de déplacement relativement faibles.

Figure IV.24. Images microscope de lignes d’ablation laser sur une couche de P3HT:PCBM déposée
par spin-coating sur verre (parameétres laser femtoseconde : A = 343 nm, énergie = 0,2 W,
fréquence = 50 kHz, vitesse = 200, 400, 600 mm/s)

Ces premieres analyses permettront d’interpréter les résultats d’ablation de plusieurs
couches superposées qui vont étre présentés dans la partie ci-aprés.
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1V.2.4.2. Ablation d’'un empilement de couches

D’apres les premiers résultats obtenus, il n’apparait pas trivial de retirer proprement les deux
couches déposées par-dessus les Ag NWs sans endommager ces derniers, c’est pourquoi l'influence
des parametres sensibles du montage laser va étre explorée dans un premier temps. Une analyse
plus quantitative sera ensuite menée dans le but d’estimer I'impact réel du rayonnement laser sur
cet empilement.

1V.2.4.2.1. Influence des paramétres du laser sur la gravure

Les parametres influents du laser sur lesquels il est possible d’agir sont la puissance incidente
et la vitesse de déplacement, en plus des deux longueurs d’onde. Sur la Figure IV.25 se trouve un
exemple d’échantillon ou preés de 80 conditions différentes (voir Tableau 1V.3, longueur d’onde
utilisée : A = 515 nm) sont rassemblées sur un substrat en verre de 15 x 15 mm? comprenant
I’empilement Ag NWs/ZnO/P3HT:PCBM. Pour chaque énergie, un balayage d’une dizaine de vitesses
est effectué afin de déterminer la vitesse maximale permettant d’obtenir le recouvrement des trous
mais aussi le meilleur compromis de pénétration dans les couches a enlever, I'ablation devant rester
sélective. Seul le ZnO sera présenté en tant que couche interfaciale dans un empilement Ag
NWs/couche interfaciale/P3HT:PCBM car c’était le matériau utilisé dans les dispositifs au moment de
cette série d’essais. Le ZnO étant plus difficile a ablater avec le laser UV qu’avec le visible, cet
échantillon a été analysé plus en détails afin de justement comprendre les phénomeénes pouvant se
produire au sein d’un tel empilement.

Figure IV.25. Photographie d’un échantillon de Ag NWs/ZnO/P3HT:PCBM exposé a la longueur
d’onde A = 515 nm avec différentes conditions d’ablation laser (voir Tableau IV.3, taille du
substrat : 15 x 15 mm?)
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Energie des impulsions (pJ) Vitesse de déplacement (mm/s)
3,9 500
2,7 600
2 700
1,5 800
0,75 900
0,5 1000
0,16 1100
1200
1300
1400
1500
Tableau 1V.3. Paramétres du laser (A = 515 nm) appliqués a I'échantillon de Ag

NWSs/ZnO/P3HT:PCBM montré sur la Figure IV.25 (la combinaison de chaque énergie et vitesse a
été effectuée, correspondant a 77 conditions différentes)

Les premiéres caractérisations consistent a observer les tranchées au microscope optique
puis évaluer leur profondeur au profilométre mécanique. Des clichés pris au microscope en fond noir
sont répertoriés dans les Tableau 1V.4 (laser a 343 nm) et Tableau IV.5 (laser a 515 nm) ou |'on peut
clairement voir l'influence de la vitesse de déplacement sur I'état de la surface.
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Tableau IV.4. Images de lignes d’ablation laser a 343 nm prises au microscope optique sur un
empilement Ag NWs/ZnO/P3HT:PCBM

Si la vitesse de déplacement du laser reste faible (500 mm/s), les impacts se recoupent d’une
impulsion a l'autre et laisse apparaitre une ligne droite d’ablation continue de la totalité de
I'empilement, Ag NW inclus. Nous avons alors diminué I'énergie appliquée afin de conserver les Ag
NWs en gardant la vitesse constante. Les images en microscopie optique semblent indiquer qu'il
reste de la matiere qu'il conviendra de quantifier. En effet ces observations restent qualitatives car
basées sur une simple image microscope. Par ailleurs le diamétre du faisceau diminue avec I'énergie,
ce qui pourrait étre corrigé avec I'ajout d’une lentille afin de le refocaliser. Il est important que le
diameétre de ce faisceau ne soit pas trop faible afin d’obtenir des lignes d’ablation qui ne sont pas
trop difficiles a mesurer au profilometre optique. D’aprés ce tableau seules les conditions
correspondant aux énergies de 0,75 et 0,5 p pour des vitesses de 1000 et 1500 mm/s semblent
garder une partie des Ag NWs intacts avec un minimum de continuité, nécessaire pour maintenir la
conductivité électrique. Cependant nous n'avons pas pu vérifier que le film sous-jacent était
conducteur en raison des lignes d’ablation trop étroites, dues au diamétre du faisceau.
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Tableau IV.5. Images de lignes d’ablation laser a 515 nm prises au microscope optique sur un
empilement Ag NWs/ZnO/P3HT:PCBM

Comparé au laser UV, l'augmentation de la longueur d’onde vers le visible nécessite de
modifier les énergies incidentes mais aussi les vitesses de déplacement pour un résultat final
comparable. Aprés analyse des images du Tableau IV.5, il semble que seules les conditions
correspondant une énergie de 1,8 W pour une vitesse de 1000 mm/s permettent de conserver la
couche de Ag NWs. Des énergies plus faibles ont aussi été testées, cependant le profilométre
indiquait que trés peu de matiére avait été enlevée voire pas du tout (aucune marche détectée au
niveau de la ligne d’ablation).

Tous les résultats des mesures d'épaisseurs ablatées en fonction de la vitesse de
déplacement ainsi que de I'énergie du laser sont rassemblés sur les graphiques de la Figure IV.26.
L'épaisseur de la totalité de I'empilement ZnO/P3HT:PCBM est d’environ 275 nm. Les valeurs
moyennes sur 4 mesures par ligne sont affichées, leur écart-type n’a pas été ajouté car cela nuirait a
la clarté du graphique.
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Figure IV.26. Profondeur des lignes d’ablation laser sur un empilement Ag NWs/ZnO/P3HT:PCBM
selon I’énergie appliquée et la vitesse de déplacement (laser 343 nm en mauve, 515 nm en vert)

Les tendances concernant l'influence de la vitesse et de I'énergie sur la profondeur des lignes
sont relativement faciles a identifier, et ces courbes illustrent bien ce qui est observé sur les images
microscope précédentes. En augmentant la vitesse a énergie constante il y aura moins de matiére
ablatée et il en va de méme si I'énergie est diminuée a vitesse constante. Seules des trés faibles
vitesses (<250 mm/s) permettent d'altérer I'empilement de 275 nm. Afin de déterminer la nature du
matériau encore présent sur le substrat une analyse quantitative a été menée.

1V.4.2.2.2. Analyse quantitative
Une ligne d’ablation en particulier a donc été analysée plus en détails afin de rendre compte
de la matiere présente apres exposition a un faisceau laser hautement énergétique. Cette ligne,
visible dans le Tableau IV.4 correspond aux conditions suivantes : A = 343 nm, E = 0,75 pJ, v = 500
mm/s. Il semble que tout 'empilement ait été ablaté d’aprés la couleur et la profondeur de la ligne
qui est estimée a plus de 250 nm. Afin de caractériser plus en détail cette ligne, une analyse de la
surface par la technique AFM a été effectuée (Figure IV.27).
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Figure 1IV.27. Images AFM du fond d’une ligne d’ablation sur un empilement Ag

NWSs/ZnO/P3HT:PCBM (conditions laser : A =343 nm, E = 0,75 J, v =500 mm/s)
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La texture observée montre des agrégats de particules distribués de facon inégale, sans que
cela nous donne d'information particuliere sur la nature de ces agrégats. Pour une idée plus précise
la nature chimique de la surface, une analyse au microscope électronique a balayage (MEB, modeéle
JSM 6100 de chez JEOL) couplée a la technique de spectroscopie par dispersion d’énergie aux rayons
X (EDX, systéeme d’analyse INCA Energy, x-stream, mics et détecteurs (SDD), fenétre ATW2) a été
menée [31]. Cette technique a permis d’observer la surface avec plus de détails et un meilleur
contraste qu’avec I’AFM et surtout d’obtenir une analyse semi-quantitative des espéces chimiques
présentes dans le sillon. Les images MEB sont visibles en Figure 1V.28. Les Ag NWs sont tres
facilement repérables sur les bords de la partie ablatée. Tous les points visibles sur les bords de la
ligne sont des Ag NWs ayant subi une élévation de température sous |'effet du laser les contraignant
a se rétracter sous forme sphérique [32]. En effet, contrairement a I'argent massif, les nanofils
métalliques ont une résistance bien moindre a la chaleur qui les rend vulnérables lors d’une telle
exposition [33]. La nature chimique de la surface au centre de la ligne d’ablation, inaccessible par
AFM, est déterminée par spectroscopie EDX.
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Figure 1V.28. Image MEB d’une ligne d’ablation sur un empilement Ag NWs/ZnO/P3HT:PCBM
(conditions laser : A =343 nm, E = 0,75 wJ, v = 500 mm/s)

Grace a cette méthode, une analyse élémentaire des différentes espéces chimiques
présentes dans le sillon va pouvoir étre réalisée comme cela est montré sur la Figure IV.29. En dehors
des atomes constituant le substrat de verre on retrouve le zinc du ZnO ainsi que I'argent des Ag NWs.
Aprés comparaison avec le spectre de référence du ZnO [34] il s’avere que ce composé est toujours
présent dans la zone analysée. Par ailleurs le spectre 3, pris sur un point brillant ressemblant aux
résidus de Ag NWs observés sur les bords, confirme bien cette supposition avec le pic de I'argent
montré en encart. Ceci est encore confirmé avec les images de la Figure 1V.30 représentant une
analyse 1D des atomes d’argent et de zinc le long d’une ligne : tandis que le zinc est plus ou moins
distribué sur I'ensemble de la tranchée, I'argent est éparpillé a certains endroits.
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Figure IV.29. Analyse EDX de la ligne d’ablation (positions montrées sur I'image MEB a gauche,
Spectre 2 tracé sur le graphique et agrandissement sur le pic de I’argent pour le Spectre 3 en
encart)
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Figure IV.30. Analyse EDX des atomes d’argent et de zinc le long d’une ligne (représentée par le
trait bleu sur I'image MEB a gauche)
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Toutes ces mesures permettent d’affirmer que le rayonnement laser a ablaté la couche
active ainsi qu’une grande partie des Ag NWs, tandis que le ZnO qui se trouvait entre les deux est
toujours détectable. Cela résulte en une surface principalement constituée de particules de ZnO
isolantes donc sans intérét pour I'application attendue. Ce résultat était a craindre compte tenu de la
valeur du seuil d’ablation du ZnO nettement supérieure a celle des Ag NWs. De ce fait, il est
difficilement envisageable de pouvoir obtenir la structuration de I'empilement désirée pour la
réalisation de modules OPV par ablation laser sans protection préalable des Ag NWs. C’'est pourquoi
un empilement sans cette couche interfaciale a été testé par la suite. Plusieurs essais avec des
parametres laser similaires ont été effectués sur I'empilement Ag NWs/P3HT:PCBM, toutefois aucun
de ces essais n"a mené a des résultats satisfaisants.

La prochaine étape a alors consisté a réaliser le méme type d’essais sur un substrat plastique,
puisqu’il fait partie des objectifs finaux du projet ISOCEL.

1V.2.4.3. Ablation de couches déposées sur substrat PET

Conjointement avec les avancées du procédé de fabrication des cellules OPV, les premiers
tests effectués sur PET ont directement impliqué des couches déposées sur grande surface avec des
techniques adaptées et décrites dans la partie Il1.3.1. La couche d'interfaciale utilisée ici est donc le
PFN a la place du ZnO (voir section 111.3.2.2). L'empilement exposé dans cette section est devenu : Ag
NWSs/PFN/P3HT:PCBM avec les deux premieres couches formées par spray-coating et la couche
active déposée au Doctor Blade. De plus I'aire des zones ablatées a été augmentée comme le
démontrent les photographies d’échantillons sur la Figure IV.31. En effet la mise en contact de
cellules adjacentes doit s’effectuer sur des zones mesurant au minimum 500 um de large pour
s'assurer d'un bon contact entre les électrodes [18]. De plus, une plus grande largeur ablatée
autoriserait une mesure de la conductivité.

Figure IV.31. Photographies d’échantillons testés en ablation laser avec un empilement PET/Ag
NWSs/PFN/P3HT:PCBM (aire des zones exposées : 2x2 mm? a gauche et 1x10 mm? a droite)

Seule la longueur d’onde a 515 nm a été utilisée dans cette série d’essais car elle a conduit a
des lignes d’ablation plus propres que le laser UV a 343 nm lors des essais précédents. En plus des
parametres laser déja cités, I'effet de la distance de décalage entre deux lignes d’ablation a été
évalué. En effet le recouvrement doit étre optimisé dans les deux dimensions du plan du substrat afin
d’assurer une surface suffisamment uniforme et conductrice. Un exemple de résultat est visible sur la
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Figure IV.32 qui comprend divers grossissements au microscope optique ainsi qu’une image 3D prise
au profilometre optique. Il semble qu'il reste toujours des lignes de matiere dans les zones testées,
dont I'espacement augmente avec l'énergie incidente. Plusieurs distances de décalage ont été
essayées entre 4 et 20 um mais sans succes et les différentes énergies ont encore une fois montré
gue la marge de manceuvre reste trés limitée.

Les mesures de résistance surfacique par la technique des 4 pointes dans la zone ablatée ont
montré qu'aucun échantillon ne présente de conductivité suffisante pour étre mesurée. L'ablation
laser a donc trés probablement ablaté totalement les Ag NWs.

Figure 1V.32. Images prises au microscope (gauche) et profilomeétre optique (droite) de I'ablation
laser d’'un empilement Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM (conditions laser : A =515 nm, E = 0,26 wJ, v = 300
mm/s, décalage = 20 um), photographie de I’échantillon au-dessus

Les essais d’ablation se sont arrétés a ce stade car il semble que les Ag NWs soient tres
sensibles a I'ablation laser lorsqu’ils se trouvent en-dessous de couches a ablater quelle que soit leur
nature. De plus la présence du substrat de PET implique une contrainte supplémentaire au niveau de
la dissipation de la chaleur localement générée, moins importante qu’avec un substrat de verre qui
est meilleur conducteur thermique, et qui nécessitera encore plus de précautions au niveau des
conditions laser [35]'[36].
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Tous ces essais réalisés ont fourni des informations intéressantes sur le comportement des
couches présentes dans I'empilement des cellules OPV fabriquées pour le projet ISOCEL. La
technique laser, trés présente dans la production industrielle, peut s’appliquer a la fabrication de
modules OPV a grande échelle. Néanmoins, la présence des Ag NWs est un handicap majeur a
|"application de cette technologie en raison de leur seuil d’ablation trop faible par rapport aux autres
couches de I'empilement. Afin de continuer dans cette voie il faudrait protéger cette couche. Cela
semble étre possible avec le graphéne, qui serait capable de diffuser la chaleur induite en surface des
Ag NWs avec une seule monocouche, comme cela a été mis en évidence dans les travaux de Das et al
[37] (toutefois ces travaux ont été réalisés avec un laser nanoseconde, ce qui modifie le mécanisme
d’ablation mis en jeu). Par ailleurs il semble que I'ablation laser d’empilements OPV sur Ag NWs soit
déja réalisée dans I'industrie cependant il n’existe aucune information disponible a ce sujet : Heliatek
en a fait un de ses axes de recherche sans pour autant officiellement affirmer qu’ils y sont parvenus.
L'issue de ce procédé étant trop incertaine dans le cadre de ces travaux de thése, une autre
approche a été menée afin de s’en affranchir.
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IV.3. Fabrication de modules
photovoltaigues organigues

Plusieurs méthodes peuvent étre envisagées pour la réalisation de modules OPV, selon les
moyens a disposition mais aussi les contraintes imposées (pas de travail en atmosphére controlée
d’azote, pas d’utilisation de pompage sous vide,...). Dans cette partie, deux scénarios différents qui
évitent la gravure physique des couches par ablation laser vont étre exposés : le premier s’appuiera
sur le procédé de fabrication de cellules OPV développé au chapitre Ill, tandis que le second sera
centré sur la technique de dépot par slot-die coating. Ces deux procédés ont été planifiés cependant
ils ne sont encore qu’au stade d’essai et seront directement réalisés sur des substrats de PET.

IVV.3.1. Procédé base sur la fabrication de cellules
photovoltaiques organiques sur substrat souple

Dans la continuité des travaux de these et du projet ISOCEL, le procédé mis en place pour la
fabrication de cellules OPV individuelles sur substrat souple va maintenant étre valorisé en le
transférant aux modules OPV.

1V.3.1.1. Méthode de fabrication des modules photovoltaiques organiques

Le procédé de fabrication des dispositifs OPV sur substrat souple développé au chapitre IlI
comporte plusieurs éléments qui pourront étre adaptés a la fabrication de modules. En effet la
technique de dépo6t par spray va permettre de déposer I'électrode transparente de Ag NWs
directement sous forme de motifs, afin de bien séparer les futures cellules a relier. Ces motifs sont
adaptables a I'envi (dans la limite de résolution des masques fabriqués par xurographie, voir section
[11.3.1.3) et définiront la surface active des cellules. Concernant I'architecture du module, elle sera
basée sur I'arrangement conventionnel montré en sur la Figure IV.14 (b) ou les électrodes des
cellules adjacentes sont mises en contact. Le verrou le plus important de toute cette procédure
réside dans la prise de contact de cette électrode de Ag NWs.

De plus, dans le but de maximiser le facteur de forme géométrique GFF (défini par la
relation (IV.1)) il est important de bien délimiter chaque zone correspondant aux couches de
I’empilement OPV et ainsi limiter les pertes énergétiques. Il est également important de s’assurer de
la bonne qualité du contact électrique entre les cellules du module. C’est pourquoi une étape
supplémentaire de protection et renforcement des Ag NWs situés dans la zone d’interconnexion a
été ajoutée avant le dépot de la couche active P3HT:PCBM (voir Figure 1V.33 ci-apres). A cet effet,
une couche d’argent de 80 nm est déposée par évaporation sur les Ag NWs de la zone
d’interconnexion et permet de la protéger lors de |'étape de récupération du contact par gravure
chimique du P3HT:PCBM (avec un coton-tige imbibé de chloroforme). L’'empilement des dispositifs,
comportant 4 cellules reliées en série, sera donc Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM/Mo0O;/Ag, avec les
conditions de dép6t optimales déduites de la section 111.3.2.3 :
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- Ag NWs (spray) : T = 60°C, f = 200 mHz, d = 15 cm, P = 1,5 bar, N = 6 passages (solvant :
methanol)
Caractéristiques optoélectroniques de I'électrode de contréle : R = 14 Q/, T(550 nm) = 87%,
Opc/ Oop = 185

- PFN (spray) : T=65°C, f =100 mHz, d =12 cm, P = 1,5 bar, N = 5 passages

- P3HT:PCBM (Doctor Blade) : T=60°C, v=20 mm/s, h = 350 um

- MoOs/Ag (évaporateur thermique) : 10/80 nm

L'ensemble du procédé est résumé sur la Figure V.33, ou l'aire active de chaque cellule
correspond a la zone définie apres le dép6t du PFN (rectangles verts). Le détail du recouvrement des
contacts lors du dépot de I'électrode supérieure est également montré sur la Figure 1V.34. Une seule
lame de 15 x 15 mm? comprenant 4 cellules en série est représentée, cependant les lames sont
fabriquées par lot de 6 qui sont préparées sur le méme grand substrat de 85 x 50 mm? jusqu’a la
découpe en lames individuelles avant I'évaporation des contacts supérieurs (voir section 111.3.2.3).

Dépdt Ag NWs (spray) Dépédt PFN (spray) Dépédt Ag (évaporation)

=M=

l

Découpe
= Dl Dl Dl DI D‘ Dl D‘ D‘
) &
Dépdt Mo0,/Ag Récupération contacts Ag Dépét P3HT:PCBM
(évaporation) NWs (gravure chimique) (Doctor Blade)

Figure IV.33. Schéma du procédé de fabrication de modules OPV de 4 cellules connectées en série,
basé sur la fabrication de cellules OPV sur substrat souple développée au chapitre Il (taille d’un
substrat : 15 x 15 mm?)
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Figure 1V.34. Schéma du recouvrement des contacts entre 4 cellules adjacentes connectées en série

La gravure chimique a été effectuée a travers le masque d’évaporation des contacts
d’argent car cela permet une gravure sélective qui n’atteint pas les zones actives des cellules. On
remarquera d’ailleurs qu’un masque est employé a chaque étape sauf pour celle de dépot de la
couche active, traduisant ce besoin de bien définir les zones occupées par chaque couche de
I'empilement. De ce fait un des facteurs pouvant nuire au bon déroulement du procédé reste
I'alignement successif de ces masques, étant donné que les dimensions des ouvertures sont de
I'ordre de quelques millimétres au maximum et que tout est réalisé manuellement. Un module fini
est visible sur la Figure IV.35.Le contact en métal qui se trouve de biais sur la gauche a été défini pour
une simple raison de prise de contact au simulateur solaire lors de la caractérisation des modules.

Figure IV.35. Photographie d’'un module OPV de 4 cellules connectées en série, réalisé a partir du
procédé de fabrication de cellules OPV sur substrat souple développé au chapitre Il (taille du
substrat : 15 x 15 mm?)
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1V.3.1.2. Caractérisation des modules photovoltaiques organiques

En préambule je précise que les modules présentés ici ont été fabriqués juste avant I'envoi
du manuscrit. Des manipulations sont encore en cours afin d'améliorer les dispositifs. D’apres les
dimensions du module le GFF n’est que de 65%, notamment a cause des limites imposées par la
découpe des masques d’évaporations. Néanmoins des optimisations peuvent encore étre faites en
modifiant la prise de contact qui laisserait une plus grande marge de manceuvre. Quant a la surface
active du module elle va correspondre a celle d’'une cellule individuelle qui est de 10 mm?, multipliée
par le nombre de cellules présentes, soit 3, d’ou une surface totale de 30 mm?. Un exemple de
caractéristique de module fonctionnel est répertorié dans le Tableau IV.6 et sa caractéristique J-V
associée est présentée sur la Figure 1V.36.

J
2 2 sc [) o,
Nom R, (Q.cm?) R, (Q.cm?) (mA/cm?) V. (V) FF (%) n (%)
Module 1 1,42E+03 819 1,75 1,25 31,06 0,68

Tableau 1V.6. Caractéristiques d'un module OPV de 3 cellules connectées en série, réalisé a partir
du procédé de fabrication de cellules OPV sur substrat souple développé au chapitre Il

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

J (mAlcm?)

_3 1 i 1 1 1
4 05 0 0,5 1 15 2

Potentiel (V)

Figure IV.36. Courbe J-V sous éclairement d'un module OPV de 3 cellules connectées en série,

réalisés a partir du procédé de fabrication de cellules OPV sur substrat souple développé au
chapitre Ill

L'effet photovoltaique a pu étre atteint pour ce module, avec un rendement de conversion
de 0,68 %. La tension en circuit ouvert V.. est de 1,25V, ce qui est proche de la somme des tensions
individuelles de chaque cellule (~0,45 V). Le courant de court-circuit est de 1,75 mA/cm?, ce qui est
en deca des valeurs obtenues pour les cellules individuelles. Cependant, ce courant correspond a
celui de la cellule la moins performante et étant donné qu'il s'agit d'une manipulation expérimentale
préliminaire.

Cette architecture de module a montré qu’elle pouvait fonctionner, a partir de quelques
arrangements réalisés sur le procédé de fabrication de cellules OPV sur substrat souple du chapitre
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lll. Les moyens utilisés, qui restent notamment limités en termes de dimensionnement des masques
et donc de l'alignement des couches, se sont directement répercutés sur les performances
photovoltaiques. Une telle architecture ne constitue qu’une preuve de concept, et reste éloignée des
objectifs définis dans les parties précédentes a savoir la limitation du nombre d’étapes dans la
fabrication ainsi que la tentative d’affranchissement des dép6ts sous vide. Néanmoins cela permet
de montrer la versatilité offerte par le dépbt par spray avec lequel toutes les architectures peuvent
étre explorées. Un autre procédé envisagé, plus réaliste du point de vue industriel, va le confronter.

1VV.3.2. Procédé baseé sur la technique de dépot par
slot-die coating

La technique du slot-die a été envisagée car elle permet de déposer la couche active a des
endroits prédéfinis, contrairement au Doctor Blade. La méthode de fabrication qui va étre présentée,
basée sur les travaux de Hong et al [18], n’a pas pu étre testée jusqu’a la fabrication d’'un module
OPV par manque de temps, cependant toutes les dispositions sont prises pour y arriver le moment
venu.

La technique de dépdt par slot-die coating (voir section 111.3.1.2) est utilisée pour imprimer
des lignes séparées, entre lesquelles la couche de Ag NWs a protéger peut donc rester intacte. Elle va
constituer le cceur du procédé de fabrication des modules OPV pour former la couche active, le
dépo6t des autres couches étant déja bien maitrisé et prét a s’intégrer directement au procédé
(conditions optimales de la section II.3.2.4). En reprenant le schéma (a) de la Figure IV.14
représentant I’'empilement développé par Hong et al, I'architecture prévue avec les matériaux utilisés
dans ce projet est montrée sur la Figure 1V.37.

EmT‘ 40 mm ~
Ag
40 mm -Vzo5
S R
5 mm 40 mm
AgNWs
Substrat

Zone active

Figure 1V.37. Architecture prévue pour la fabrication d’'un module OPV employant la méthode de
dépot par slot-die coating pour la couche active de P3HT:PCBM

Comme mentionné dans la section IV.1.2.2, ce seront les couches interfaciales qui vont étre
mises en contact et plus les électrodes. D’aprés cette configuration, la couche interfaciale de PFN n’a
plus besoin d’étre déposée a travers un masque et laisse alors la possibilité d'étre déposée en pleine
plague en utilisant d’autres techniques de dépét telles que le Doctor Blade. Quant aux dimensions
indiquées sur le schéma, elles proviennent de deux considérations différentes. D’une part, le
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fabricant de I'appareil de slot-die disponible pour le projet ISOCEL ne peut fournir des masques dont
I’'espacement entre deux lignes est inférieur a 5 mm. D’autre part le montage de dépot par spray
posséde ses propres limites de recouvrement de surface pour un film uniforme (45 x 30 mm?, voir
chapitre Il, on prendra 40 mm de largeur par sécurité). En connaissant ces deux contraintes
technologiques, le GFF peut étre aisément calculé a partir de la formule (IV.1) et atteint alors 75% (il
est de I'ordre de 90% dans la publication de Hong).

Cependant la fabrication de tels modules OPV n’a pas pu avoir lieu a cause d’un retard de
livraison des masques pour I'appareil de slot-die, puis de défauts de fabrication constatés une fois
qgue nous les avons recus. Quelques essais de dépo6t de couche active avec cette technique ont été
menés afin d’observer les parametres influents du montage, qui sont le débit de I'encre et la hauteur
de la téte de slot-die. L’encre utilisée était un mélange P3HT:PCBM a hauteur de 20 mg/mL chacun
dans l'ortho-dichlorobenzéne (o-DCB), avec le cosolvant 1,8-octanedithiol (ODT) ajouté a une
concentration de 1,6% en volume.

Grace au travail effectué en amont sur les techniques de dépot par voie liquide sur grande

surface souple, le procédé de fabrication reste flexible et peut étre adapté a tout type d’architecture
qui tient compte des limitations imposées par les appareils utilisés.
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Conclusion

La présentation des modules OPV a permis de cerner le verrou technologique principal lié a
ces dispositifs : la connexion électrique de plusieurs cellules individuelles. Cet aspect sera sans cesse
rappelé car il a constitué la motivation de toutes les expériences décrites dans ce chapitre.

L’ablation laser est trés attractive car elle permet de réaliser des gravures de haute
précision, seulement elle n'a pas le méme impact sur tous les matériaux. Dans I'empilement Ag
NWs/couche interfaciale/P3HT:PCBM a graver, deux problémes se sont cumulés : le faible seuil
d’ablation des Ag NWs qui les rend vulnérables, et le seuil d’ablation tres proche de I’'hétérojonction
P3HT:PCBM (0,05 J/cm? pour ces deux couches contre 0,1 3 0,3 J/cm? pour les matériaux de couche
interfaciale TiOx et Zn0O). La gravure sélective des couches interfaciale et active sur |'électrode de Ag
NWs s’est donc avérée impossible.

Puis une autre voie de fabrication de modules OPV a été empruntée, en se penchant sur
une combinaison de techniques de dép6t (spray et évaporation a travers des masques) qui protége
I’électrode de Ag NWs jusqu’au dépot de I'électrode supérieure afin de les mettre en contact. Cette
premiere méthode, mise en pratique, permet d’obtenir des modules OPV fonctionnels par la mise en
série de 3 cellules individuelles. La tension en circuit ouvert obtenue est proche de la somme des
tensions des cellules individuelles (1,25 V), ce qui constitue un résultat prometteur. Le rendement
reste faible (0,68 %) mais pourra étre amélioré en améliorant les interconnections entre les cellules
et en minimisant les pertes en courant.

Enfin une deuxieme méthode, inspirée par des travaux récents et utilisant notamment la
technique de dépot par slot-die coating, a été présentée mais sans résultats expérimentaux. Plus
simple a industrialiser et donc dans I'esprit du projet ISOCEL, I'architecture proposée est réalisable,
toutefois nous ne disposions pas de tous les éléments pour y arriver. Néanmoins tout le savoir-faire
développé dans les chapitres |l et lll a été mis a contribution dans ce qui a pu étre produit au cours
de ce dernier chapitre, et les perspectives du projet a court terme se baseront également sur ces
procédés qui sont maintenant bien maftrisés.
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Les nombreux avantages du photovoltaique organique (OPV) comparés aux générations de

technologies photovoltaiques plus anciennes lui garantissent un avenir tres prometteur. En effet la
possibilité d'imprimer des panneaux photovoltaiques sur tous types de substrats, y compris du
plastique souple (i.e. un substrat léger et flexible, comme le PET), sous forme de couches minces
devrait réduire les colts de production de ces panneaux. De tels panneaux flexibles pourront étre
adaptés a divers types d’applications : systemes portables, architecture urbaine, mais aussi a terme
I'alimentation d’un réseau électrique classique. Toutefois le domaine de I'OPV est relativement
récent et nécessite encore d’intenses recherches avant de s’établir en tant que source de puissance
électrique fiable. Trois défis majeurs restent a accomplir afin de rendre cette technologie compétitive
face aux panneaux silicium et aux technologies couches minces inorganiques : le co(t de production,
la performance des panneaux et leur durée de vie. Les matériaux utilisés ainsi que leurs techniques
de dépot y prennent une part trés importante. L’encapsulation des panneaux augmentera également
leur durée de vie en les protégeant de I'humidité ambiante et de certaines longueurs d’onde
préjudiciables aux matériaux (notamment les rayonnements UV).
C’est dans ce cadre que le projet ISOCEL s’inscrit, avec la volonté de fabriquer des modules qui
prennent en compte certaines problématiques actuelles du domaine OPV d’une part (solvants non
toxiques, remplacement du matériau de I'électrode transparente), et la nécessité de protéger ces
modules pour en assurer la stabilité dans le temps d’autre part. Dans I'empilement d’un module OPV,
qui comprend plusieurs couches organiques superposées entre deux électrodes (dont une doit rester
transparente pour laisser passer les photons), nous nous sommes intéressés a Iélectrode
transparente.

Les travaux de thése ont porté sur la fabrication de modules OPV sur substrat souple, en
remplagant I’électrode transparente d’oxyde d’indium dopé a I’étain (ITO) par des nanofils d’argent
(Ag NWs). Les aspects technologiques ont été plus particulierement étudiés, avec le développement
d’une procédure de fabrication par étapes successives.

Les électrodes transparentes pour le photovoltaique organique

Le besoin de modifier I'électrode transparente d’ITO provient de plusieurs facteurs qui la
rendent incompatible avec I'OPV. Premierement I'ITO contient de I'indium, qui est un métal peu
abondant et dont la majorité des ressources se trouve en Chine. L’électrode d’ITO se trouve dans
tous les écrans LCD produits depuis les années 1980 et face a la demande grandissante de ces écrans
a la fin des années 1990, les prix ont rapidement augmenté. Cette situation géoéconomique n’a fait
gue se dégrader depuis, et les colts de production des films d’ITO par pulvérisation cathodique, qui
sont déja assez élevés au départ, en ont été directement impactés. Deuxiemement les films d’ITO
sont cassants sur substrat souple : leur conductivité diminue sous I'effet d'une contrainte mécanique,
ce qui limite grandement leurs applications sur les substrats souples. Tous ces arguments ont poussé
a la recherche d’alternatives a I'lTO, dont certaines sont déposables par voie liquide. Parmi les
matériaux qui présentent le plus d’aspects favorables en voie liquide, on retrouve les polymeéres
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conducteurs, les nanostructures a base de carbone (nanotubes et graphéne) et les nanostructures
métalliques (nanofils). Les nanofils métalliques, en particulier les nanofils d’argent (Ag NWs), ont
attiré l'attention en raison de leurs nombreux avantages. En effet leur rapport conductivité-
transmittance est trés proche de I'lITO, et ils possédent une grande résistance mécanique sur substrat
souple. Au niveau de leur synthese quelques progrés restent a faire, néanmoins le colt de
production a grande échelle semble raisonnable. De plus, il est possible de les déposer par plusieurs
techniques en voie liquide sur grande surface (spray-coating, slot-die coating).

Il n"existe pas encore de « couche miracle » pour remplacer I'ITO, et une combinaison
(composite et/ou empilement) de plusieurs de ces alternatives semble assez probable afin d’associer
leurs avantages respectifs tout en compensant leurs lacunes. Un exemple concret d’application
d’électrode transparente flexible est le premier téléphone portable comportant du graphéne dans
I’écran, qui lui permet d’étre porté comme un bracelet (voir photo ci-dessous, source:
www.independent.co.uk). Les premiers appareils devraient étre commercialisés a la fin de I'année
2016, avec un écran en noir et blanc dans un premier temps.

Fabrication d’une électrode transparente de nanofils d’argent

Afin de mettre en forme I'électrode transparente de Ag NWs des futures cellules OPV, la
technique de dépot par spray-coating a été retenue. Compatible avec la fabrication sur grandes
surfaces, cette technique permet de former des motifs a travers des masques par voie liquide. Un
montage fait sur-mesure au laboratoire a été employé, en gardant le minimum de parametres a
régler pour un systeme simplifié. Grace a une étude préliminaire sur des substrats de verre, le
réglage des parameétres du montage ainsi que de la dispersion de Ag NWs a pu étre effectué pour
I’adapter aux substrats de PET par la suite. La transition vers ces substrats souples et fins de PET a
nécessité certains ajustements car la manipulation et le maintien de ces surfaces ne sont pas aussi
évidents qu’avec le verre. Une fois les conditions de dépot optimisées, le seuil de percolation des Ag
NWs a été recherché afin de trouver le meilleur compromis entre conductivité et transmittance pour
un minimum de matiere déposée. En effet une conductivité spécifique est attendue pour les
applications OPV (résistance surfaciqgue R, < 20 Q/o) tandis que la transmittance doit rester
maximale pour laisser passer les photons vers la couche absorbante de I'empilement OPV. Des
résultats trés satisfaisants ont été obtenus : une résistance surfacique d’environ 10-15 Q/o a été
atteinte pour plus de 85% de transmittance a la longueur d’onde A = 550 nm, correspondant a une
figure de mérite opc/0,, > 200 (les films d’ITO de référence sur substrat de verre affichent les valeurs
suivantes : R, = 10 Q/g, T(550 nm) = 94% et opc/0,, = 600). De plus cette résistance est restée
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constante apres 1000 cycles de déformation de I'électrode a un rayon de courbure de 7 mm, alors
que celle de I'I'TO sur PET est passée de 51 a 197 Q/o. En revanche, le principal défaut de ces couches
reste leur rugosité en surface (RMS = 20 nm) qui est bien plus élevée que I'lTO (RMS <5 nm)

Les cellules photovoltaiques organiques

Les électrodes de Ag NWs ont ensuite été intégrées a des dispositifs OPV. Tout comme pour
I'optimisation du dépdt des Ag NWs, des substrats de verre ont été utilisés dans un premier temps.
Puis un procédé de fabrication sur grande surface souple a été développé, afin d’étre adapté par la
suite a la fabrication des modules OPV. Chaque couche de I'empilement OPV a ainsi pu étre déposée
a l'air, par voie liquide avec une technique recouvrant de grandes surfaces, sur des substrats de PET
(excepté I'électrode supérieure d’argent qui était toujours évaporée sous vide). Les performances
des cellules sur substrat flexible sont tout a fait encourageantes avec un rendement de conversion de
2,26% en moyenne obtenu pour la structure PET/Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM (Doctor Blade)/MoO5/Ag)
et 1,20 % en moyenne avec tous les dépots effectués par voie humide (sauf I'électrode supérieure)
(structure PET/Ag NWSs/PFN/P3HT:PCBM (Doctor Blade)/s-V,0s/Ag). Ces performances sont
supérieures a celles obtenues sur des substrats PET/ITO. De plus le procédé de fabrication développé
ici comporte plusieurs aspects pratiques et économiques par rapport a la procédure classique utilisée
au laboratoire : les techniques de dépo6t minimisent les quantités de matiere a employer (notamment
le Doctor Blade) et évitent les manipulations en boite a gants.

Les modules photovoltaiques organiques

La fabrication de modules OPV constitue I'étape ultime de ces travaux de these, et certains
verrous technologiques ont d étre pris en compte dés le début. En effet les modules consistent a
une connexion en série et/ou en paralléle de plusieurs cellules individuelles (la mise en série étant
prioritaire car elle génére une tension plus élevée, adaptée au fonctionnement d’appareils
électriques). Or cette connexion en série s’effectue par la mise contact de I'électrode inférieure
d’une cellule a I'électrode supérieure de la cellule adjacente (ou inversement), ce qui implique que
I’électrode inférieure doit étre accessible lors du dépét de la contre-électrode. Cela représente un
véritable défi technologique car la couche centrale de I'empilement OPV, a savoir la couche active,
doit alors étre structurée pour permettre I'interconnexion. Pour ce faire, plusieurs scénarios ont été
envisagés.

La puissance d’'un rayonnement laser est capable de graver des couches minces de maniere
précise, cependant I'empilement de plusieurs couches peut s’avérer plus problématique surtout si
une gravure sélective est attendue. Dans notre cas I'empilement verre/Ag NWs/couche
interfaciale/P3HT:PCBM a été testé afin de rechercher des conditions permettant d’ablater
sélectivement la combinaison couche interfaciale/P3HT:PCBM tout en gardant le contact des Ag NWs
intact. Aucune condition aux longueurs d’onde A = 343 nm et A = 515 nm n’a mené a des résultats
satisfaisants, notamment a cause du seuil d’ablation trop faible des Ag NWs. Ce dernier est
deseulement 0,05 J/cm?, qui correspond aussi a celui du P3HT:PCBM tandis que les couches
interfaciales ZnO et TiOx nécessitent des densités d’énergie de I'ordre de 0,1 a 0,3 J/cm? & ces
longueurs d’onde. Puis d’autres essais ont été menés sur des empilements Ag NWs/PFN/P3HT:PCBM
déposés sur PET, sans plus de succes.
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C’est pourquoi nous nous sommes tournés vers d’autres moyens de structuration. Une
premiere voie, plutot utilisée en tant que preuve de concept car non réaliste a I'échelle industrielle,
s’est basée sur le procédé de fabrication développé dans le chapitre précédent. Les premieres
performances obtenues sont trés encourageantes avec un module fonctionnel de 3 cellules mises en
série. La tension mesurée est de 1,25 V, ce qui correspond a la somme des tensions des cellules
individuelles. Le rendement de 0,68 % pourra étre amélioré en minimisant les pertes en courant et
les interconnections entre les cellules.. Puis une deuxieme voie a été mise en place, sans avoir pu
réaliser de modules par manque de temps. En se reposant sur la technique de dépot par slot-die
coating, la couche active peut étre structurée directement lors de sa formation et évite ainsi une
étape supplémentaire aprés dépot. Plus en phase avec les pratiques industrielles, ce procédé mérite
d’étre développé.

Perspectives

Sur la base des résultats obtenus lors de ces travaux, plusieurs perspectives se dessinent.

Concernant I'électrode de Ag NWs développée, elle est intégrable a des dispositifs OPV.
Cependant ce matériau est relativement récent et tout comme les autres couches présentes dans
I'empilement OPV, il posséde une stabilité qu’il est bon de connaitre si I'on souhaite I'intégrer sur le
long terme. De ce fait il serait intéressant d’étudier la durée de vie de cellules OPV comprenant des
Ag NWs en comparaison avec la référence d’ITO, ce qui se fait encore trop rarement dans la
littérature (résistance a I’humidité et la température, au rayonnement solaire).

De plus le montage de dép6t par spray mis au point au laboratoire reste relativement
sommaire. Une optimisation plus poussée des parametres de jet du pistolet de pulvérisation couplée
a la concentration de la dispersion de Ag NWs est toujours possible, pour approcher le seuil de
percolation du film de Ag NWs avec le minimum de matiére tout en minimisant la rugosité en
surface. L'adaptabilité de cette technique est également a retenir: les motifs réalisables sont
illimités.

Quant a la fabrication des cellules OPV, quelques éléments restent inachevés. Les premiers
essais avec un polymere donneur a bande interdite intermédiaire (PCDTBT) devraient étre
reconduits, ainsi qu’avec un autre polymeére a faible bande interdite comme le PTB7. Ces matériaux
menent a des performances photovoltaiques bien supérieures au P3HT et sont un bon moyen de
prouver |'efficacité des Ag NWs dans un empilement OPV. Dans le cadre du projet ISOCEL, les travaux
menés conjointement avec Laurie Parrenin (LCPO) pourront étre mis a profit en utilisant I'encre de
couche active gu’elle a développée dans le procédé de fabrication décrit dans ce mémoire. Par
ailleurs, ce procédé a été effectué sur de grandes surfaces, cependant les surfaces actives des cellules
sont restées identiques a celles réalisées sur petits substrats de verre (10 mm?2). Il serait intéressant
d’augmenter cette surface active afin d’évaluer les possibles changements sur les performances.
L'électrode supérieure reste la seule étape qui n’est pas réalisée par voie liquide, des dépots par
sérigraphie ou jet d’encre sont également a considérer. Enfin la résistance mécanique de I'électrode
de Ag NWs a été démontrée, mais uniquement sur I'électrode seule et pas lorsqu’elle est incorporée
dans une cellule OPV.

Tous les progrées issus des suggestions qui viennent d’étre faites sont bien évidemment a
intégrer dans le procédé de fabrication des modules OPV. Le premier point important de ce procédé
réside dans I'optimisation du dép6t de la couche active par slot-die coating. Une fois ce dépot
maitrisé, des modules peuvent étre fabriqués selon la configuration prévue et leur optimisation
interviendra par la suite (au niveau de 'architecture, des matériaux etc.).
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Annexe

Données bibliographiques sur les électrodes
transparentes de nanofils d’argent



. Autre(s) Technique de T(%) Figure
Fournisseur de Ag , A N Rs . g
composé(s) dans dépot des Ag a 550 de Commentaires Référence
NWs ya (Q/o) . .
I’électrode NWs nm mérite
Seashell Filtrationpar | g0 |13 | 499 [1]
membrane
Synthése polyol Bar-coating 80 8 200 [2]
Seashell Filtration par 35 10 273 Dépbt sur un Sl;lpport en FTD’IVIS avec motifs pouvant 3]
membrane étre transférés sur PET
Synthese polyol Spray-coating 85 7 318 (4]
Blue Nano Filtration par 85 50 45 Mesures faites sur un composite Ag NWs/membrane 5]
membrane en ester de cellulose
synthése polyol Dépot de 80 30 53 Substrat plié aprés dépot pou.r améliorer les 6]
gouttes performances du film
seashell Bar-coating 85 13 171 Vapeurs de HCl et coucf\1e d(la vAerms a ongles utilisés 7]
apres dépot
Seashell Spray-coating 90 50 70 [8]
Seashell Spray-coating 85 33 67 Suite des travaux de Madaria [3] [9]
synthése polyol Stratification 84 6.2 334 Suspension agitée pour fo.rmer des b.uIIes m|sEas entre [10]
2 lames de verres qui sont ensuite pressées
Synthese polyol . Spray. 92,1 20 224 Substrats en polycarbonate [11]
électrostatique
Dépot de
Synthese polyol gouttes / Bar- 83 19 102 Recuit avec lumiére pulsée a haute intensité [12]
coating
Synthése polyol Filtrationpar | o) | 15 | 348 [13]
¥ POy membrane
Blue Nano Dip-coating 39 10,2 308 2 longueurs de Ag NWs comparees : les plus longs [14]
sont meilleurs
Seashell Spray-coating 90 50 70 [15]
Synthese polyol Spray-coating 80 35 46 Substrats en PDMS [16]
synthése polyol Spray-coating 30 10 160 Exposition a une lampe halogéne pour la soudure [17]

plasmonique des Ag NWs




ITO

Seashell . Spin-coating 85 11 202 Incorporation d'une matrice de nanoparticules d'ITO [18]
(nanoparticules)
Seashell Filtration par 83 10 193 Plusieurs dimensions de Ag NWs comparées [19]
membrane
Zn0O . LA .
Seashell (nanoparticules) Spray-coating 73 16 69 Dépot par spray a travers un four [20]
. . Films traités par rayonnement laser afin d'améliorer la
-coat 21
Spin-coating e 3 28 connectivité des Ag NWs [21]
. Filtration par
Synthése polyol membrane 89 9 349 [22]
Synthése polyol Graphéne Dip-coating 86 80 30 Substrats en polyuréthane a base d'eau [23]
Filtration par Substrats en PDMS, 2 diameétres de Ag NWs comparés,
74 35 33 e . - . [24]
membrane effet du "haze" sur la figure de mérite analysé
Synthése polyol Bar-coating 91 13 300 Traitement plasma des lecIerTS]:éSdlvers types de substrats [25]
Synthese polyol Liant + surfactant Bar-coating 83 30 64 Mesures de I'effet "haze" [26]
Zn0O . Mesures de |'effet "haze", incorporation de
Seashell (nanopyramides) Spray-coating 86 30 80 nanopyramides de ZnO 271
Synthese polyol Spray-coating 94 12,4 484 Lavages successifs des Ag NWs aprées synthése étudiés [28]
Seashell Spin-coating 85 8,1 275 Pressage (?ejs Ag NWs, cou.clhfe de Z.n,o ajoutee pour [29]
améliorer les propriétés de I'électrode
Blue Nano Acide + polymere Spray-coating 89 16 196 AJ(.)Ut de polydopamine et d agde alginique en [30]
solution pour former un composite avec les Ag NWs
Synthese polyol PANI Bar-coating 83 25 77 Dépot des Ag NWs surl une .COUChe de PANI, pressage [31]
de I'empilement

Synthese PVA Spin-coating 87 0,75 | 3485 Film de Ag NWs p.resseI sur une sur.face de PVA, 32]

hydrothermale formation d'un composite

R Langmuir- Utilisation de Te NWs, leurs dimensions définissant
Synthese polyol Te NWs Blodgett 74 2,7 430 celles du réseau de Ag NWs (331
; A - p
Blue Nano Bar-coating 91 14 279 Pressage + chauffage ar?r(’as dépot, impact évalué sur 34]
la rugosité en surface

Seashell Spin-coating 90 9,5 367 Influence du recuit étudiée [35]




Résine

Synthese polyol transparente Spin-coating 90 10 348 Pressage des Ag NWs puis dépot de la résine [36]
Nanopyxis Impression par | g, | 5 53 [37]
gravure
. . . Film de Ag NWs pressé sur une surface de PVP,
Synthése polyol Spin-coating 86,7 18 142 formation d'un composite [38]
Synthese polyol Bar-coating 99 130 288 [39]
Nanopyxis Spray-coating 93 20 255 Recuit a haute température en atmosphére inerte [40]
Blue Naho Spin-coating 856 | 13,2 177 Couche de TiOx dep(?s.efe parl-(liessus afin d'améliorer [41]
la stabilité de I'électrode
Sigma-Aldrich DoctorBlade | 86,7 | 9,3 | 274 | |ransfertdesAgNWs surPET adnésif, impression de [42]
motifs possible via un traitement UV
seashell Spin-coating 89,2 2,9 1105 Effet .du rect{lt SLIIr le diamétre de:s Ag NWs : plus ce [43]
dernier est élevé et plus la température augmente
Sora Un champ électrique charge les gouttes de Ag NWs
N&B Company . P y. 93 28 182 qui vont ensuite se souder au film déja formé sur le [44]
électrostatique
substrat
. Exposition des films a humidité + température ( 85%
Blue Nano Spray-coating 80,9 | 16,1 105 RH + 85°C pendant 30 min.) [45]
Un réseau de Ag NWs est fabriqué sur un masque
. Fe304 Impression magnétique (les nanoparticules de Fe304 servent a
h lyol 2 14 4
Synthese polyo (nanoparticules) magnétique 65 > 3 orienter les fibres de Ag NWs le long des lignes du [46]
masque)
Blue Nano Roll-to-roll 91 5 781 Soudure plasmonique des Ag NWs par rayonnement [47]
laser
I —
Seashell meressionjet | oo | 10 | 46 [48]
d'encre
Spray-coating 73 19 58 Substrats en polycarbonate
Synthése polyol L ir- 49
y poly angmuir 89 8 393 Technique permettant I'orientation des Ag NWs [49]
Schaefer
seashell Filtration par 90 26 134 Compression Iajceralle du fler1 erl rot.tement dans un [50]
membrane bain d'eau apres filtration




Etirement du

Sigma-Aldrich - 81 5 339 Cette technique permet d'aligner les Ag NWs [51]
ménisque
. . . Spray a
-Al h h 1 4,7 1 2
Sigma-Aldric Oxyde de graphéne ultrasons 68, L 89 [52]
i 4 i 91 9,3 420
Blue Nano Ox‘yc{e d.e zinc dopé | Impression par 53]
a l'indium (1Z0O) gravure 90 10,9 320
Spray a air + 89,2 | 20,5 156 Rugosité des films diminuée apres transfert sur PDMS
Nanopyxis PEDOT:PSS transfert sur 923 16 288 [54]
PDMS !

Tableau 1.a. Données provenant des publications portant sur I’élaboration et I’étude d’électrodes de Ag NWs (cases grisées avec valeurs marquées en

italique : substrat en verre)




Fournisseur comAz:z(eS) dans Technique de dépot des Ag T(%) a Rs F'il:e Couche active PCE (%) PCE (%) Référence
de Ag NWs o NWs 550nm | (Q/0) | ¢ coté Ag NWs | coté ITO
I’électrode mérite
the
S‘gz)lyzfe PEDOT:PSS Dépét de gouttes 86 16 | 150 CuPc/PTCBI 0,38 0,42 [55]
Synthese . Stratification (sur un film de .
polyol PEDOT:PSS PEDOT) 88,2 P3HT:PCBM 2,5 [56]
1,1 (100
the tratificati I h A
Synthese Stratification '(sur a couche 30 20 30 CuPc/C60 0,63 nm g au 57]
polyol active) lieu des
Ag NWs)
Seashell Zn0 Filtration par membrane 75 42 | 290 P3HT:PCBM 2,4 24 58]
(nanoparticules) d'esters de cellulose
: ificati i 83 17 114 3,8 3,4
Synthése PEDOT:PSS Stratification (sur un film de P3HT:PCBM (59]
polyol PEDOT) 86 12 201 4,2 4,2
Cambrios PEDOT:PSS Doctor Blade 90 9 387 P3HT:PCBM 2,5 3,2 [60]
Synthese . . 80 30,8 52 . 2,5
PEDOT:PSS Air spray-coating + pressage olymeére:PCBM 61
polyol pray g+p g poly 2.8 538 [61]
Synthése , . 80 (sur | 10 (sur . 3,28 (sur
polyol Polyméthacrylate Dépot de gouttes et transfert PMA) PMA) 160 P3HT:PCBM PMA) 3,34 [62]
Cambrios TiOx ou PEDOT:PSS Spin-coating 95 29 250 P3HT:PCBM 3,45 3,52 [63]
Synthese Dépot de gouttes (+ 80 9 177 P3HT:PCBM 1,98 2,27 [64]
polyol chauffage, pressage)
82 15 120 4,2 -
Cambrios ZnO. Spin-coating P3HT:PCBM [65]
(nanoparticules) 88 15 190 3,8 -
Cambrios | 210 lintrinséque Doctor Blade 78 7 204 | P3HT:PCBM 2,68 2,87 [66]
ou dopé)
Sf;r;zfe Pinceau manuel 876 | 387 | 7 P3HT:PCBM 3,23 3,34 [67]
Seashell V205 ou Dépét de gouttes 85 85 | 262 P3HT:PCBM 2,3 Zajic(eﬁl [68]
PEDOT:PSS potdes ¢ ' 2

des Ag




NWs)

- i i 85 11 202
Seashell PEDOT:PSS Spray-coating (atomiseur P3HT:PCBM [69]
effervescent) 78 9 158 0,25
TiO2 et ITO . . . PBDTT- 3,82 (coté Ag | 4,02 (coté
Blue Nano (nanoparticules) Spin-coating / Spray-coating 87 30 87 DPP:PCBM NWs) 170) [70]
Blue Nano Dip-coating 81 25 68 C60 + ZnPc 2,3 2,5 [71]
Synthese .
polyol PEDOT:PSS Pinceau manuel 80,5 14 118 P3HT:PCBM 3,2 3,6 [72]
2,6 (100
Cambrios Spray-coating 85 7 318 P3HT:PCBM 2,1 ”I?; :\jeasu [73]
Ag NWs)
S‘:}T{;‘:je Spray-coating 81 13 131 | PCDTBT:PCBM 5,9 6 [74]
Nanopyxis PEDOT:PSS Spray-coating 68 16 55 P3HT:PCBM 2,65 3,2 [75]
Zn0 . ) 4,3 (coté Ag 5 (coté
Blue Nano (nanoparticules) Spray-coating 91 14 279 PBDTTPD:PCBM NWs) 170) [76]
Spray électro- PBDTTT-
hydrodynamique 80 20 80 C:PCBM 3,76 [77]
Cambrios Spin-coating 92 13 341 PTB7-I;2|3|:PC n 5 4,5 [78]
P 83 7 276 Si- 33 3,5
Cambrios Doctor Blade (inférieure) / PCPDTBT:P3HT: [79]
Spray-coating (supérieure) <10 2,2 2,2
PCBM
ITO . . 6,1 (coté Ag | 7,3 (cété
Blue Nano (nanoparticules) Spin-coating 89 30 105 Tandem NWs) i) [80]
S‘g:)tlr;ife Pinceau manuel 82 14 129 | P3HT:PCBM 2,06 2,82 [81]
S‘g:lzzfe PEDOT:PSS Slot-die coating 90 15 232 P3HT:PCBM 1,84 23 [82]
. . ) 1,75 (coté Ag | 2,26 (cété
Cambrios Spray-coating 82 10 181 P3HT:PCBM NWs) 170) [83]




Cambrios Doctor Blade 88 9 317 pDPP5T-2:PCBM 2,87 2,84 [84]
petites
Blue Nano PVP Spray-coating 82 11,6 156 molécules (p-i- 4,01 5,72 [85]
n)
2,9 -
Cambrios Spin-coating 83 6 322 P3HT:PCBM 23 2 (coté [86]
’ PEDOT)
. . . 92 13 341 7,2 7,35
Cambrios Spin-coating PTB7:PCBM [87]
- - 7,57 7,88

Sigma- . .

Aldrich Bar-coating 92 5 886 PTB7:PCBM 4,47 4,62 [88]
Nanopyxis Spin-coating 82 16 113 PBDTTT-C:PCBM 3,07 > 3,07 [89]
Cambrios Spray-coating 5 P3HT:PCBM 2,5 - [90]
Blue Nano Bar-coating 90 22 158 P3HT:PCBM 2,44 - [91]

petites
Blue Nano Spray-coating 87,4 10 271 molécules (p-i- 1,23 - [92]
n)
Blue Nano Impression jet d'encre 86 45 53 P3HT:PCBM 2,71 - [93]
hé P3HT:PCBM 4,47 3,63
Synthese Bar-coating 84 16 129 [94]
polyol PTB7:PCBM 7,58 7,12
Kechuang Dip-coating 90 11,4 306 P3HT:PCBM 2,94 - [95]
he
S‘g:)tlyzfe Spray-coating 95 20 363 P3HT:PCBM 1,81 2,32 [96]
Evapores’et Substrate'ConformaI Imprint 30 12 133 P3HT:PCBM 2,82 3,45 [97]
structurés Lithography
Nanopyxis Spin coating 90 19 183 PTB7:PCBM 6,13 8,22 [98]
he
S‘g:)tlyzfe Spray a ultrasons 80 13 123 P3HT:PCBM 2,5 2,9 [99]
Roll-to-roll (sérigraphie 1,93
Nanopyxis >erigrap 84 15 138 P3HT:PCBM 2,4 (Flextrode |  [100]
rotative) )
Synthese Dip-coating 92 35 127 P3HT:PCBM 3,28 2,95 [101]




polyol Spray-coating 87 40 65 2,83

Nanopyxis Impression par capillarité 96,7 19,5 571 PTB7;T;|;F;CBM 8 5,79 [102]
R A 94,4/ 379/

Synthése Dépot de o1/ |Y7/3%) 100/ | p3HTPCBM 3,2 3,1 [103]

polyol gouttes/Chauffage/Pressage /43

92,8 115
. . . , ] 2 (coté Ag 2,2 (coté

Nanopyxis Horizontal-dip-coating 82 5,5 329 PCDTBT:PCBM NWs) 170) [104]
S‘g:gife Bar-coating 94 30 200 P3HT:PCBM 2,69 2,93 [105]
Cambrios Spin-coating 88 13 220 P3HT:PCBM 3,53 3,16 [106]

Tableau 1.b. Données provenant des publications portant sur des dispositifs OPV intégrant une électrode de Ag NWs (cases grisées avec valeurs

margquées en italique : substrat en verre, matériaux de couche active marqués en gras : empilement de type direct)




Références :

[1] S. De, T. Higgins, and P. Lyons, “Silver nanowire networks as flexible, transparent, conducting films: extremely high DC to optical conductivity ratios,”
ACS Nano, vol. 3, no. 7, pp. 1767-1774, 2009.

[2] L. Hu, H. Kim, J. Lee, P. Peumans, and Y. Cui, “Scalable coating and properties of transparent, flexible, silver nanowire electrodes,” ACS Nano, vol. 4,
no. 5, pp. 2955-2963, 2010.

[3] A. R. Madaria, A. Kumar, F. N. Ishikawa, and C. Zhou, “Uniform, highly conductive, and patterned transparent films of a percolating silver nanowire
network on rigid and flexible substrates using a dry transfer technique,” Nano Res., vol. 3, no. 8, pp. 564-573, Jul. 2010.

(4] Y. C. Lu and K. S. Chou, “Tailoring of silver wires and their performance as transparent conductive coatings.,” Nanotechnology, vol. 21, no. 21, p.
215707, May 2010.

[5] Y. Wang, T. Feng, K. Wang, M. Qian, Y. Chen, and Z. Sun, “A Facile Method for Preparing Transparent, Conductive, and Paper-Like Silver Nanowire
Films,” J. Nanomater., vol. 2011, pp. 1-5, 2011.

[6] T. Tokuno, M. Nogi, and K. Suganuma, “Properties of Silver Nanowire Transparent Electrodes Fabricated by Coating Method,” 2011 11th IEEE Int.
Conf. Nanotechnol., pp. 93—-96, 2011.

[7] C.-H. Liu and X. Yu, “Silver nanowire-based transparent, flexible, and conductive thin film.,” Nanoscale Res. Lett., vol. 6, no. 1, p. 75, Jan. 2011.

[8] V. Scardaci, R. Coull, P. E. Lyons, D. Rickard, and J. N. Coleman, “Spray deposition of highly transparent, low-resistance networks of silver nanowires
over large areas.,” Small, vol. 7, no. 18, pp. 2621-8, Sep. 2011.

[9] A. R. Madaria, A. Kumar, and C. Zhou, “Large scale, highly conductive and patterned transparent films of silver nanowires on arbitrary substrates and
their application in touch screens,” Nanotechnology, vol. 22, no. 24, p. 245201, 2011.

[10] T.Tokuno, M. Nogi, J. Jiu, T. Sugahara, and K. Suganuma, “Transparent electrodes fabricated via the self-assembly of silver nanowires using a bubble
template.,” Langmuir, vol. 28, no. 25, pp. 9298-302, Jun. 2012.

[11] T.Kim, A. Canlier, G. H. Kim, J. Choi, M. Park, and S. M. Han, “Electrostatic spray deposition of highly transparent silver nanowire electrode on flexible
substrate.,” ACS Appl. Mater. Interfaces, vol. 5, no. 3, pp. 788-94, Feb. 2013.



[12] ). lJiu, M. Nogi, T. Sugahara, T. Tokuno, T. Araki, N. Komoda, K. Suganuma, H. Uchida, and K. Shinozaki, “Strongly adhesive and flexible transparent
silver nanowire conductive films fabricated with a high-intensity pulsed light technique,” J. Mater. Chem., vol. 22, no. 44, p. 23561, 2012.

[13] S. M. Bergin, Y.-H. Chen, A. R. Rathmell, P. Charbonneau, Z.-Y. Li, and B. J. Wiley, “The effect of nanowire length and diameter on the properties of
transparent, conducting nanowire films.,” Nanoscale, vol. 4, no. 6, pp. 1996-2004, Mar. 2012.

[14] S.B. Sepulveda-Mora and S. G. Cloutier, “Figures of Merit for High-Performance Transparent Electrodes Using Dip-Coated Silver Nanowire Networks,”
J. Nanomater., vol. 2012, pp. 1-7, 2012.

[15] V. Scardaci, R. Coull, and J. N. Coleman, “Spray deposition of Silver Nanowire transparent conductive networks,” 2012 12th IEEE Int. Conf.
Nanotechnol., pp. 1-3, Aug. 2012.

[16] T. Akter and W. S. Kim, “Reversibly stretchable transparent conductive coatings of spray-deposited silver nanowires.,” ACS Appl. Mater. Interfaces,
vol. 4, no. 4, pp. 1855-9, Apr. 2012.

[17] E.C. Garnett, W. Cai, J. J. Cha, F. Mahmood, S. T. Connor, M. Greyson Christoforo, Y. Cui, M. D. McGehee, and M. L. Brongersma, “Self-limited
plasmonic welding of silver nanowire junctions.,” Nat. Mater., vol. 11, no. 3, pp. 241-9, Mar. 2012.

[18] C.-H. Chung, T.-B. Song, B. Bob, R. Zhu, and Y. Yang, “Solution-processed flexible transparent conductors composed of silver nanowire networks
embedded in indium tin oxide nanoparticle matrices,” Nano Res., vol. 5, no. 11, pp. 805-814, Oct. 2012.

[19] S.Sorel, P. E. Lyons, S. De, J. C. Dickerson, and J. N. Coleman, “The dependence of the optoelectrical properties of silver nanowire networks on
nanowire length and diameter.,” Nanotechnology, vol. 23, no. 18, p. 185201, May 2012.

[20] G. Giusti, D. Langley, C. Jiménez, E. Puyoo, A. Muthukumar, E. Appert, V. Consonni, and D. Bellet, “Fabrication of Transparent Conductive Thin Film
Electrodes Based on Ag Nanowire on Transparent Substrates Using the Spray Method for Photovoltaic Applications,” MRS Proc., vol. 1439, pp. 51-56,
May 2012.

[21] J. a. Spechler and C. B. Arnold, “Direct-write pulsed laser processed silver nanowire networks for transparent conducting electrodes,” Appl. Phys. A,
vol. 108, no. 1, pp. 25-28, May 2012.

[22] J. Lee, P. Lee, H. Lee, D. Lee, S. S. Lee, and S. H. Ko, “Very long Ag nanowire synthesis and its application in a highly transparent, conductive and
flexible metal electrode touch panel.,” Nanoscale, vol. 4, no. 20, pp. 6408-14, 2012.

[23] H.-W.Tien, S.-T. Hsiao, W.-H. Liao, Y.-H. Yu, F.-C. Lin, Y.-S. Wang, S.-M. Li, and C.-C. M. Ma, “Using self-assembly to prepare a graphene-silver
nanowire hybrid film that is transparent and electrically conductive,” Carbon N. Y., vol. 58, pp. 198-207, Jul. 2013.



(24]

(25]

(26]

(27]

(28]

[29]

(30]

(31]

(32]

(33]

(34]

(35]

C. Preston, Y. Xu, X. Han, J. N. Munday, and L. Hu, “Optical haze of transparent and conductive silver nanowire films,” Nano Res., vol. 6, no. 7, pp.
461-468, May 2013.

S.Zhu, Y. Gao, B. Hu, J. Li, J. Su, Z. Fan, and J. Zhou, “Transferable self-welding silver nanowire network as high performance transparent flexible
electrode,” Nanotechnology, vol. 24, no. 33, p. 335202, Aug. 2013.

A. B. V. Kiran Kumar, C. wan Bae, L. Piao, and S.-H. Kim, “Silver nanowire based flexible electrodes with improved properties: High conductivity,
transparency, adhesion and low haze,” Mater. Res. Bull., vol. 48, no. 8, pp. 2944-2949, Aug. 2013.

S. Mehra, M. G. Christoforo, P. Peumans, and A. Salleo, “Solution processed zinc oxide nanopyramid/silver nanowire transparent network films with
highly tunable light scattering properties.,” Nanoscale, vol. 5, no. 10, pp. 4400-3, May 2013.

J. Lee, . Lee, T.-S. Kim, and J.-Y. Lee, “Efficient welding of silver nanowire networks without post-processing,” Small, vol. 9, no. 17, pp. 2887-94, Sep.
2013.

D. S. Ghosh, T. L. Chen, V. Mkhitaryan, N. Formica, and V. Pruneri, “Solution processed metallic nanowire based transparent electrode capped with a
multifunctional layer,” Appl. Phys. Lett., vol. 102, no. 22, pp. 1-5, 2013.

Y. lin, D. Deng, Y. Cheng, L. Kong, and F. Xiao, “Annealing-free and strongly adhesive silver nanowire networks with long-term reliability by
introduction of a nonconductive and biocompatible polymer binder.,” Nanoscale, vol. 6, no. 9, pp. 4812-8, May 2014.

a. B. V. K. Kumar, J. Jiang, C. W. Bae, D. M. Seo, L. Piao, and S.-H. Kim, “Silver nanowire/polyaniline composite transparent electrode with improved
surface properties,” Mater. Res. Bull., vol. 57, pp. 52-57, Sep. 2014.

X. He, R. He, A. Liu, X. Chen, Z. Zhao, S. Feng, N. Chen, and M. Zhang, “A highly conductive, flexible, transparent composite electrode based on the
lamination of silver nanowires and polyvinyl alcohol,” J. Mater. Chem. C, vol. 2, pp. 9737-9745, Aug. 2014.

J. Liu, J. Wang, and Z. Wang, “Manipulating Nanowire Assembly for Flexible Transparent Electrodes,” Angew. Chemie, vol. 126, pp. 13695-13700,
2014,

H. Hosseinzadeh Khaligh and I. A. Goldthorpe, “Hot-rolling nanowire transparent electrodes for surface roughness minimization,” Nanoscale Res.
Lett.,vol. 9, no. 1, p. 310, 2014.

D. P. Langley, M. Lagrange, G. Giusti, C. Jiménez, Y. Bréchet, N. D. Nguyen, and D. Bellet, “Metallic nanowire networks: effects of thermal annealing
on electrical resistance,” Nanoscale, vol. 6, no. 22, pp. 13535-13543, 2014.



(36]

(37]

(38]

(39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

(45]

[46]

[47]

Y. Jiang, J. Xi, Z. Wu, H. Dong, Z. Zhao, B. Jiao, and X. Hou, “Highly Transparent, Conductive, Flexible Resin Films Embedded with Silver Nanowires,”
Langmuir, vol. 31, pp. 4950-4957, 2015.

J. D. Park, S. Lim, and H. Kim, “Patterned silver nanowires using the gravure printing process for flexible applications,” Thin Solid Films, vol. 586, pp.
70-75, 2015.

S. H. Lee, S. Lim, and H. Kim, “Smooth-surface silver nanowire electrode with high conductivity and transparency on functional layer coated flexible
film,” Thin Solid Films, vol. 589, pp. 403—-407, 2015.

B. Li, S. Ye, |. E. Stewart, S. Alvarez, and B. J. Wiley, “Synthesis and Purification of Silver Nanowires To Make Conducting Films with a Transmittance of
99%,” Nano Lett., vol. 15, pp. 6722—-6726, 2015.

J.S. 0Oh, J.S. Oh, J. H. Shin, G. Y. Yeom, and K. N. Kim, “Nano-Welding of Ag Nanowires Using Rapid Thermal Annealing for Transparent Conductive
Films,” J. Nanosci. Nanotechnol., vol. 15, no. xx, pp. 8647—8651, 2015.

T.-B. Song, Y. S. Rim, F. Liu, B. Bob, S. Ye, Y.-T. Hsieh, and Y. Yang, “Highly Robust Silver Nanowire Network for Transparent Electrode,” ACS Appl.
Mater. Interfaces, vol. 7, pp. 24601-24607, Oct. 2015.

H. Jang, D. Kim, H. Tak, J. Nam, and T. Kim, “Ultra-mechanically stable and transparent conductive electrodes using transferred grid of Ag nanowires
on flexible substrate,” Curr. Appl. Phys., vol. 16, no. 1, pp. 24-30, 2016.

M. Lagrange, D. P. Langley, G. Giusti, C. Jiménez, Y. Bréchet, and D. Bellet, “Optimization of silver nanowire-based transparent electrodes: effects of
density, size and thermal annealing,” Nanoscale, vol. 7, pp. 17410-17423, 2015.

B. Seong, |. Chae, H. Lee, V. D. Nguyen, and D. Byun, “Spontaneous self-welding of silver nanowire networks.,” Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 17, no.
12, pp. 7629-33, 2015.

N. Weil, L. Miller-Meskamp, F. Selzer, L. Bormann, A. Eychmiller, K. Leo, and N. Gaponik, “Humidity assisted annealing technique for transparent
conductive silver nanowire networks,” RSC Adv., vol. 5, no. 25, pp. 19659-19665, 2015.

T. Ahn, H. Kim, J. Lee, and D. Choi, “A facile patterning of silver nanowires using a magnetic printing method,” Nanotechnology, vol. 26, no. 34, p.
345301, 2015.

Q. Nian, M. Saei, Y. Xu, G. Sabyasachi, B. Deng, and Y. P. Chen, “Crystalline Nanojoining Silver Nanowire Percolated Networks on Flexible Substrate,”
ACS Nano, vol. 9, no. 10, pp. 10018-10031, 2015.



(48]

[49]

(50]

(51]

(52]

(53]

(54]

[55]

(56]

(57]

(58]

(59]

D. J. Finn, M. Lotya, and J. N. Coleman, “Inkjet Printing of Silver Nanowire Networks.,” ACS Appl. Mater. Interfaces, vol. 7, no. 17, pp. 9254-9261,
2015.

D. Lopez-Diaz, C. Merino, and M. Veldzquez, “Modulating the Optoelectronic Properties of Silver Nanowires Films: Effect of Capping Agent and
Deposition Technique,” Materials (Basel)., vol. 8, no. 11, pp. 7622-7633, 2015.

J. B. Pyo, S. Kim, H. Park, A. Kim, C. M. Koo, J. Lee, G. Son, S. Lee, and J. Hyuk, “Floating compression of Ag nanowire networks for effective strain
release of stretchable transparent electrodes,” Nanoscale, vol. 7, pp. 16434-16441, 2015.

Y. Ko, S. K. Song, N. H. Kim, and S. T. Chang, “Highly Transparent and Stretchable Conductors Based on a Directional Arrangement of Silver Nanowires
by a Microliter-Scale Solution Process,” Langmuir, vol. 32, no. 1, pp. 366—373, 2016.

Y. C. G. Kwan, Q. L. Le, and C. H. A. Huan, “Time to failure modeling of silver nanowire transparent conducting electrodes and effects of a reduced
graphene oxide over layer,” Sol. Energy Mater. Sol. Cells, vol. 144, pp. 102—-108, 2016.

W. J. Scheideler, J. Smith, I. Deckman, S. Chung, A. C. Arias, and V. Subramanian, “A Robust, Gravure-Printed, Silver Nanowire / Metal Oxide Hybrid
Electrode for High-Throughput Patterned Transparent Conductors,” J. Mater. Chem. C, vol. 4, pp. 3248-3255, 2016.

J.-Y. Lee, D. Shin, and J. Park, “Fabrication of Silver Nanowire-Based Stretchable Electrodes Using Spray Coating,” Thin Solid Films, vol. 608, pp. 34—43,
2016.

J.-Y. Lee, S. T. Connor, Y. Cui, and P. Peumans, “Solution-processed metal nanowire mesh transparent electrodes.,” Nano Lett., vol. 8, no. 2, pp. 689—
92, Feb. 2008.

W. Gaynor, J.-Y. Lee, and P. Peumans, “Fully solution-processed inverted polymer solar cells with laminated nanowire electrodes.,” ACS Nano, vol. 4,
no. 1, pp. 30-4, Jan. 2010.

J.-Y. Lee, S. T. Connor, Y. Cui, and P. Peumans, “Semitransparent organic photovoltaic cells with laminated top electrode.,” Nano Lett., vol. 10, no. 4,
pp. 1276-9, Apr. 2010.

F.S. F. Morgenstern, D. Kabra, S. Massip, T. J. K. Brenner, P. E. Lyons, J. N. Coleman, and R. H. Friend, “Ag-nanowire films coated with ZnO
nanoparticles as a transparent electrode for solar cells,” Appl. Phys. Lett., vol. 99, no. 18, p. 183307, 2011.

W. Gaynor, G. F. Burkhard, M. D. McGehee, and P. Peumans, “Smooth nanowire/polymer composite transparent electrodes.,” Adv. Mater., vol. 23,
no. 26, pp. 2905-10, Jul. 2011.



(60]

(61]

(62]

(63]

(64]

(65]

(66]

(67]

(68]

(69]

[70]

[71]

J. Krantz, M. Richter, S. Spallek, E. Spiecker, and C. J. Brabec, “Solution-Processed Metallic Nanowire Electrodes as Indium Tin Oxide Replacement for
Thin-Film Solar Cells,” Adv. Funct. Mater., vol. 21, no. 24, pp. 4784-4787, Dec. 2011.

L. Yang, T. Zhang, H. Zhou, S. C. Price, B. J. Wiley, and W. You, “Solution-processed flexible polymer solar cells with silver nanowire electrodes.,” ACS
Appl. Mater. Interfaces, vol. 3, no. 10, pp. 4075—-84, Oct. 2011.

Z.Yu, L. Li, Q. Zhang, W. Hu, and Q. Pei, “Silver nanowire-polymer composite electrodes for efficient polymer solar cells.,” Adv. Mater., vol. 23, no. 38,
pp. 4453-7, Oct. 2011.

D.-S. Leem, A. Edwards, M. Faist, J. Nelson, D. D. C. Bradley, and J. C. de Mello, “Efficient organic solar cells with solution-processed silver nanowire
electrodes.,” Adv. Mater., vol. 23, no. 38, pp. 4371-5, Oct. 2011.

T. Tokuno, M. Nogi, M. Karakawa, J. Jiu, T. T. Nge, and Y. Aso, “Fabrication of Silver Nanowire Transparent Electrodes at Room Temperature,” Nano
Res., vol. 4, no. 12, 2011.

J. Ajuria, I. Ugarte, W. Cambarau, |. Etxebarria, R. Tena-Zaera, and R. Pacios, “Insights on the working principles of flexible and efficient ITO-free
organic solar cells based on solution processed Ag nanowire electrodes,” Sol. Energy Mater. Sol. Cells, vol. 102, pp. 148-152, Jul. 2012.

T. Stubhan, J. Krantz, N. Li, F. Guo, I. Litzov, M. Steidl, M. Richter, G. J. Matt, and C. J. Brabec, “High fill factor polymer solar cells comprising a
transparent, low temperature solution processed doped metal oxide/metal nanowire composite electrode,” Sol. Energy Mater. Sol. Cells, vol. 107,
pp. 248-251, Dec. 2012.

J.-W. Lim, D.-Y. Cho, S.-I. Na, and H.-K. Kim, “Simple brush-painting of flexible and transparent Ag nanowire network electrodes as an alternative ITO
anode for cost-efficient flexible organic solar cells,” Sol. Energy Mater. Sol. Cells, vol. 107, pp. 348-354, Dec. 2012.

M. Reinhard, R. Eckstein, A. Slobodskyy, U. Lemmer, and A. Colsmann, “Solution-processed polymer—silver nanowire top electrodes for inverted
semi-transparent solar cells,” Org. Electron., vol. 14, no. 1, pp. 273-277, Jan. 2013.

D.Y. Choi, H. W. Kang, H. J. Sung, and S. S. Kim, “Annealing-free, flexible silver nanowire-polymer composite electrodes via a continuous two-step
spray-coating method.,” Nanoscale, vol. 5, no. 3, pp. 977-83, Feb. 2013.

C. Chen, L. Dou, R. Zhu, C. Chung, T. Song, Y. B. Zheng, and C. E. T. Al, “Visibly Transparent Polymer Solar Cells Produced by Solution Processing,” ACS
Nano, vol. 6, no. 8, pp. 7185-7190, 2012.

C. Sachse, L. Miiller-Meskamp, L. Bormann, Y. H. Kim, F. Lehnert, A. Philipp, B. Beyer, and K. Leo, “Transparent, dip-coated silver nanowire electrodes
for small molecule organic solar cells,” Org. Electron., vol. 14, no. 1, pp. 143-148, Jan. 2013.



[72]

(73]

[74]

[75]

[76]

[77]

(78]

[79]

(80]

(81]

(82]

J. Lee, H. Shin, Y. Noh, S. Na, and H. Kim, “Brush painting of transparent PEDOT / Ag nanowire / PEDOT multilayer electrodes for flexible organic solar
cells,” Sol. Energy Mater. Sol. Cells, vol. 114, pp. 15-23, 2013.

J. Krantz, T. Stubhan, M. Richter, S. Spallek, I. Litzov, G. J. Matt, E. Spiecker, and C. J. Brabec, “Spray-Coated Silver Nanowires as Top Electrode Layer in
Semitransparent P3HT:PCBM-Based Organic Solar Cell Devices,” Adv. Funct. Mater., vol. 23, no. 13, pp. 1711-1717, Apr. 2013.

J. Jin, ). Lee, S. Jeong, S. Yang, J.-H. Ko, H.-G. Im, S.-W. Baek, J.-Y. Lee, and B.-S. Bae, “High-performance hybrid plastic films: a robust electrode
platform for thin-film optoelectronics,” Energy Environ. Sci., vol. 6, no. 6, p. 1811, 2013.

Y.-J. Noh, S.-S. Kim, T.-W. Kim, and S.-I. Na, “Cost-effective ITO-free organic solar cells with silver nanowire—PEDOT:PSS composite electrodes via a
one-step spray deposition method,” Sol. Energy Mater. Sol. Cells, vol. 120, pp. 226-230, Jan. 2014.

Z. M. Beiley, M. G. Christoforo, P. Gratia, A. R. Bowring, P. Eberspacher, G. Y. Margulis, C. Cabanetos, P. M. Beaujuge, A. Salleo, and M. D. McGehee,
“Semi-transparent polymer solar cells with excellent sub-bandgap transmission for third generation photovoltaics_Supporting info,” Adv. Mater., vol.
25, no. 48, pp. 7020-6, Dec. 2013.

S.-E. Park, S. Kim, D.-Y. Lee, E. Kim, and J. Hwang, “Fabrication of silver nanowire transparent electrodes using electrohydrodynamic spray deposition
for flexible organic solar cells,” J. Mater. Chem. A, vol. 1, no. 45, p. 14286, 2013.

M. Song, D. S. You, K. Lim, S. Park, S. Jung, C. S. Kim, D.-H. Kim, D.-G. Kim, J.-K. Kim, J. Park, Y.-C. Kang, J. Heo, S.-H. Jin, J. H. Park, and J.-W. Kang,
“Highly Efficient and Bendable Organic Solar Cells with Solution-Processed Silver Nanowire Electrodes,” Adv. Funct. Mater., vol. 23, no. 34, pp. 4177—-
4184, Sep. 2013.

F. Guo, X. Zhu, K. Forberich, J. Krantz, T. Stubhan, M. Salinas, M. Halik, S. Spallek, B. Butz, E. Spiecker, T. Ameri, N. Li, P. Kubis, D. M. Guldi, G. J. Matt,
and C. J. Brabec, “ITO-Free and Fully Solution-Processed Semitransparent Organic Solar Cells with High Fill Factors_Supporting Info,” Adv. Energy
Mater., vol. 3, no. 8, pp. 1062-1067, Aug. 2013.

C.-C. Chen, L. Dou, J. Gao, W.-H. Chang, G. Li, and Y. Yang, “High-performance semi-transparent polymer solar cells possessing tandem structures,”
Energy Environ. Sci., vol. 6, no. 9, pp. 2714-2720, 2013.

S. Kang, Y. Noh, S. Na, and H. Kim, “Brush-painted flexible organic solar cells using highly transparent and flexible Ag nanowire network electrodes,”
Sol. Energy Mater. Sol. Cells, vol. 122, pp. 152-157, 2014.

Y.-S. Kim, M.-H. Chang, E.-J. Lee, D.-W. Ihm, and J.-Y. Kim, “Improved electrical conductivity of PEDOT-based electrode films hybridized with silver
nanowires,” Synth. Met., vol. 195, pp. 69-74, Sep. 2014.



[83] Y.-J.Kang, D.-G. Kim, J.-K. Kim, W.-Y. Jin, and J.-W. Kang, “Progress towards fully spray-coated semitransparent inverted organic solar cells with a
silver nanowire electrode,” Org. Electron., vol. 15, no. 10, pp. 2173-2177, Oct. 2014.

[84] F.Guo, P. Kubis, T. Stubhan, N. Li, D. Baran, T. Przybilla, E. Spiecker, K. Forberich, and C. J. Brabec, “Fully Solution-Processing Route toward Highly
Transparent Polymer Solar Cells.,” ACS Appl. Mater. Interfaces, vol. 6, no. 20, pp. 18251-7, Oct. 2014.

[85] F.Selzer, N. WeiR, L. Bormann, C. Sachse, N. Gaponik, L. Miller-Meskamp, A. Eychmiiller, and K. Leo, “Highly conductive silver nanowire networks by
organic matrix assisted low-temperature fusing,” Org. Electron., vol. 15, no. 12, pp. 3818-3824, Sep. 2014.

[86] J.H.Yim,S. Joe, C. Pang, K. M. Lee, H. Jeong, J.-Y. Park, Y. H. Ahn, J. C. de Mello, and S. Lee, “Fully solution-processed semitransparent organic solar
cells with a silver nanowire cathode and a conducting polymer anode.,” ACS Nano, vol. 8, no. 3, pp. 285763, Mar. 2014.

[87] M. Song, J. H. Park, C. S. Kim, D.-H. Kim, Y.-C. Kang, S.-H. Jin, W.-Y. Jin, and J.-W. Kang, “Highly flexible and transparent conducting silver
nanowire/Zn0O composite film for organic solar cells,” Nano Res., vol. 7, no. 9, pp. 1370-1379, Jul. 2014.

[88] S.J.Lee, Y.-H.Kim, J. K. Kim, H. Baik, J. H. Park, J. Lee, J. Nam, J. H. Park, T.-W. Lee, G.-R. Yi, and J. H. Cho, “A roll-to-roll Welding Process for Planarized
Silver Nanowire Electrodes,” Nanoscale, vol. 6, pp. 11828-11834, 2014.

[89] S.Nam, M. Song, D.-H. Kim, B. Cho, H. M. Lee, J.-D. Kwon, S.-G. Park, K.-S. Nam, Y. Jeong, S.-H. Kwon, Y. C. Park, S.-H. Jin, J.-W. Kang, S. Jo, and C. S.
Kim, “Ultrasmooth, extremely deformable and shape recoverable Ag nanowire embedded transparent electrode.,” Sci. Rep., vol. 4, p. 4788, 2014.

[90] J. Krantz, K. Forberich, P. Kubis, F. Machui, J. Min, T. Stubhan, and C. J. Brabec, “Printing high performance reflective electrodes for organic solar
cells,” Org. Electron., vol. 17, pp. 334—-339, 2015.

[91] Y.lin, L. Li, Y. Cheng, L. Kong, Q. Pei, and F. Xiao, “Cohesively Enhanced Conductivity and Adhesion of Flexible Silver Nanowire Networks by
Biocompatible Polymer Sol-Gel Transition,” Adv. Funct. Mater., vol. 25, no. 10, pp. 1581-1587, 2015.

[92] F.Selzer, N. WeiB, D. Kneppe, L. Bormann, C. Sachse, N. Gaponik, A. Eychmdiiller, and L. Miller-meskamp, “A spray-coating process for highly
conductive silver nanowire networks as the transparent top-electrode for small molecule organic photovoltaics,” Nanoscale, vol. 7, pp. 2777-2783,
2015.

[93] H.Lu,J.Lin, N. Wu, S. Nie, Q. Luo, C.-Q. Ma, and Z. Cui, “Inkjet printed silver nanowire network as top electrode for semi-transparent organic
photovoltaic devices,” Appl. Phys. Lett., vol. 106, p. 093302, 2015.

[94] B.-Y.Wang, T.-H. Yoo, J. W. Lim, B.-I. Sang, D.-S. Lim, W. K. Choi, D. K. Hwang, and Y.-J. Oh, “Enhanced Light Scattering and Trapping Effect of Ag
Nanowire Mesh Electrode for High Efficient Flexible Organic Solar Cell_Supporting Info,” Small, vol. 11, no. 16, pp. 1905-1911, 2015.



[95]

[96]

[97]

(98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

S. Duan, Q. Niu, J. Wei, J. He, Y. Yin, and Y. Zhang, “Water-bath assisted convective assembly of aligned silver nanowire films for transparent
electrodes,” Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 17, pp. 8106-8112, 2015.

L. José Andrés, M. Fe Menéndez, D. Gdmez, A. Luisa Martinez, N. Bristow, J. Paul Kettle, A. Menéndez, and B. Ruiz, “Rapid synthesis of ultra-long
silver nanowires for tailor-made transparent conductive electrodes: proof of concept in organic solar cells.,” Nanotechnology, vol. 26, no. 26, p.
265201, 2015.

J. van de Groep, D. Gupta, M. a. Verschuuren, M. M. Wienk, R. a. J. Janssen, and A. Polman, “Large-area soft-imprinted nanowire networks as light
trapping transparent conductors,” Sci. Rep., vol. 5, p. 11414, 2015.

J. H. Seo, H.-D. Um, A. Shukla, I. Hwang, J. Park, Y.-C. Kang, C. S. Kim, M. Song, and K. Seo, “Low-temperature solution-processed flexible organic solar
cells with PFN/AgNWs cathode,” Nano Energy, vol. 16, pp. 122-129, 2015.

T. C. Hauger, S. M. . Al-Rafia, and J. M. Buriak, “Rolling silver nanowire electrodes: simultaneously addressing adhesion, roughness, and
conductivity.,” ACS Appl. Mater. Interfaces, vol. 5, no. 23, pp. 12663-71, 2013.

D. Angmo, T. R. Andersen, J. J. Bentzen, M. Helgesen, R. R. Sgndergaard, M. Jgrgensen, J. E. Carlé, E. Bundgaard, and F. C. Krebs, “Roll-to-Roll Printed
Silver Nanowire Semitransparent Electrodes for Fully Ambient Solution-Processed Tandem Polymer Solar Cells,” Adv. Funct. Mater., vol. 25, no. 28,
pp. 4539-4547, 2015.

D. Pu, W. Zhou, Y. Li, J. Chen, J. Chen, H. Zhang, B. Mi, L. Wang, and Y. Ma, “Order-enhanced silver nanowire networks fabricated by two-step dip-
coating as polymer solar cell electrodes,” RSC Adv., vol. 5, no. 122, pp. 100725-100729, 2015.

S. Kang, T. Kim, S. Cho, Y. Lee, A. Choe, B. Walker, S.-J. Ko, J. Y. Kim, and H. Ko, “Capillary Printing of Highly Aligned Silver Nanowire Transparent
Electrodes for High-Performance Optoelectronic Devices,” Nano Lett., vol. 15, no. 12, pp. 7933-7942, 2015.

M. Nogi, M. Karakawa, N. Komoda, H. Yagyu, and T. T. Nge, “Transparent Conductive Nanofiber Paper for Foldable Solar Cells,” Sci. Rep., vol. 5, pp. 1-
7, 2015.

B. Park, I.-G. Bae, and Y. H. Huh, “Aligned silver nanowire-based transparent electrodes for engineering polarisation-selective optoelectronics,” Sci.
Rep., vol. 6, no. January, p. 19485, 2016.

J.-Y. Kim, E.-J. Lee, Y.-H. Kim, D. K. Hwang, and W.-K. Choi, “Synthesis and optoelectronic characteristics of 20-nm-diameter silver nanowires for highly
transparent electrode films,” RSC Adv., vol. 6, no. 14, pp. 11702-11710, 2016.

M. Chalh, S. Vedraine, B. Lucas, and B. Ratier, “Plasmonic Ag nanowire network embedded in zinc oxide nanoparticles for inverted organic solar cells



electrode,” Sol. Energy Mater. Sol. Cells, vol. 152, pp. 34—41, 2016.





